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Résumé 

 Depuis les premiers travaux pionniers de Grätzel, en 1991, les cellules solaires sensibilisées par 

les colorants (DSSC) ont suscité de nombreuses recherches qui ont montré qu’elles présentent 

d’énormes perspectives et sont une technologie photovoltaïque économiquement viable. Élaborées au 

moyen des méthodes peu coûteuses, composées de matériaux hybrides organique-inorganique 

respectueux de l'environnement et jouissant d’une grande flexibilité, ces cellules affichent une 

efficacité de conversion très modeste atteignant 14,5%. 

 Cette thèse s’inscrit dans le contexte global d’améliorations des performances des cellules 

DSSC via la conception de nouveaux colorants à base de Thiéno[2,3-b]indole. L’approche adoptée est 

une approche théorique basée sur les méthodes de la chimie quantique DFT et sa variante dépendante 

du temps TD-DFT. 

 L’étude des propriétés géométrique, électroniques, optiques et photovoltaïques des différentes 

molécules conçues par substitution et/ou par greffage au niveau des structures, D-π-A/D-A1-A, des 

molécules de références à base de Thiéno[2,3-b]indole a mis en exergue une nette amélioration des 

performances des colorants de base synthétisés expérimentalement. 

 Au-delà de la détermination des propriétés optiques et électrochimiques des colorants isolés, 

nous avons modélisé le mécanisme d’adsorption sur la surface de semi-conducteur TiO2. Les résultats 

ont monté que ces composés à base de Thiéno[2,3-b]indole peuvent être utilisés comme des 

sensibilisateurs prometteurs  pour des applications dans les cellules photovoltaïque de type DSSC. Les 

évaluations expérimentales demeurent un objet de recherche complémentaire pour pouvoir valider ces 

prédictions théoriques. 

Mots clés : Dérivés de thiénoindole; DSSC; DFT; TD-DFT; propriétés photovoltaïque; Colorants 

organiques.
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Abstract 

         Since the first pioneering work by Grätzel in 1991, dye-sensitized solar cells (DSSCs) have been 

the subject of extensive research, which has shown that they have enormous potential as an 

economically viable photovoltaic technology. Developed using low-cost methods, composed of 

environmentally friendly organic-inorganic hybrid materials and with high flexibility, these cells show 

a very modest conversion efficiency of up to 14.5%. 

       This thesis is part of the global context of improving the performance of DSSCs through the design 

of new dyes based on thieno[2,3-b]indole. The approach adopted is a theoretical one based on DFT 

quantum chemical methods and its time dependent variant TD-DFT. 

        The study of the geometrical, electronic, optical and photovoltaic properties of the different 

molecules designed by substitution and/or grafting at the level of the structures, D-π-A/D-A1-A, of the 

reference molecules based on Thieno[2,3-b]indole highlighted a clear improvement of the 

performances of the experimentally synthesized basic dyes. 

         Beyond the determination of the optical and electrochemical properties of the isolated dyes, we 

modeled the adsorption mechanism on the TiO2 semiconductor surface. The results showed that these 

thieno[2,3-b]indole based compounds can be used as promising sensitizers for applications in DSSC. 

Experimental evaluations remain a subject of further research to validate these theoretical predictions. 

Keywords: Thieno [2, 3-b]indole derivatives; DSSC; DFT; TD-DFT; photovoltaic properties; organic dyes.
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 La consommation énergétique journalière est d'environ 17,4 TW ; 80% de cette énergie est 

produite à partir de gaz naturel, de combustibles fossiles et de charbon. La pollution de l'air et l'effet de 

serre qui piège la chaleur sont un produit de la combustion de combustibles fossiles. De plus, les 

combustibles fossiles sont une source non renouvelable. Il faut des centaines de millions d'années pour 

que les combustibles fossiles se développent à l'intérieur de la terre, et avec notre taux de consommation 

quotidien, nous allons manquer de carburant à moins de trouver une source d'énergie alternative. Il existe 

donc une demande urgente pour trouver une source d'énergie durable qui soit respectueuse de 

l'environnement, moins chère et renouvelable. 

 Face à ce constat, la communauté scientifique mondiale, s’est orientée vers la recherche de 

sources énergétiques renouvelables, non inépuisables, mais surtout, écologiques et non polluantes : 

rayonnement solaire, force du vent, de l’eau, ...etc. 

  Parmi ces énergies renouvelables figure par excellence le photovoltaïque, qui tient une place 

majeure et connait un développement extrêmement rapide à l'échelle mondiale. A ce jour, les cellules à 

base de silicium cristallin dominent le marché. Cependant, le coût de production reste élevé à cause des 

techniques de fabrication et à cause de l’importante énergie consommée au cours de la production. Dans 

ce sens, Les cellules photovoltaïques organiques, en particulier les cellules solaires sensibiliser par des 

colorants (DSSC), se présentent comme des dispositifs alternatifs efficaces offrant des perspectives 

attrayantes plus faciles et moins chères à produire. 

 Jusqu'à présent, les sensibilisateurs sont globalement divisés en deux classes, les colorants à base 

de métaux (Ru et Zn) et les colorants organiques sans métal. Il est rapporté que l'efficacité de conversion 

de puissance (PCE) pour les DSSC à base de métal atteint jusqu'à 13% pour la porphyrine de Zn et 

11,5% pour le complexe polypyridyl ruthénium (Ru). Néanmoins, ces colorants à base de métaux ont un 

effet nuisible sur l'environnement et des processus de purification complexes conduisent à leurs 

applications limitées dans les DSSC. Pour surmonter ce problème, les chercheurs se concentrent sur les 

colorants organiques sans métal qui sont plus faciles dans la conception moléculaire. Le PCE rapporté 

pour ces colorants organiques sans métal a atteint jusqu'à 14%. L'un des avantages majeurs des colorants 

organiques sans métal est que leur préparation est relativement facile et moins coûteuse. 

 La chimie quantique est un outil très puissant pour appréhender les propriétés de molécules 

organiques, telles que les propriétés structurales, électroniques et optiques et leurs réactivités. En effet, 

Le développement des méthodes de la chimie quantique au cours des dernières années, en particulier 

celui des méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), a permis aux calculs de la chimie 

https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/topics/engineering/fossil-fuel-combustion
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quantique d'atteindre des précisions comparables à celles obtenues par l’expériences pour des molécules 

de taille moyenne. En outre, la DFT présente l’avantage de fournir une étude préliminaire pour prédire 

et modéliser des propriétés moléculaires avant de passer au stade de la synthèse organique de différents 

fragments qui conduisent à des propriétés optimales en terme de rendement de photo-conversion.  

 Cette thèse a été réalisée au sein du Laboratoire d’Ingénierie, Modélisation et Analyse des 

Systèmes (LIMAS) de la Faculté des Sciences Dhar El Mahraz (FSDM), Université Sidi Mohamed Ben 

Abdallah (USMBA), Fès. Cette thèse porte principalement sur l’étude théorique de nouvelles molécules 

organiques à base de Thiéno[2,3-b]indole pour des applications en photovoltaïque et elle est organisée 

en cinq chapitres : 

 Dans le premier chapitre, nous présenterons d’une façon générale les différentes technologies 

photovoltaïques, le principe de fonctionnement et les caractéristiques de base de ces cellules 

photovoltaïques organiques ainsi que leurs applications dans le domaine industriel. 

 Le deuxième chapitre sera consacré à la description des différentes méthodes de la chimie 

quantique, en particulier, le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et de la 

(TD-DFT) que nous avons utilisées pour réaliser notre calcul théorique sur les molécules organiques π-

conjuguées de type D-π-A (Donneur- π-Accepteur) avant et après l’adsorption sur la surface de TiO2. 

 Dans le troisième chapitre, nous étudierons théoriquement l’impact des différents changements 

effectués au niveau de π-espaceur (thiophène et benzène) de la structure des colorants organiques à base 

de Thiéno[2,3-b]indole de type D-π-A, sur les propriétés optoélectroniques et sur les propriétés 

photovoltaïques. Les calculs effectués ont été réalisés par le biais des méthodes de chimie quantique, de 

type DFT. La fonctionnelle hybride d’échange et de corrélation utilisée est B3LYP avec la base 6-31G 

(d,p). Nous avons aussi simulé le spectre UV-Visible avec TD-DFT en utilisant la fonctionnelle PBE0 

et la base 6-31G(d,p) tout en introduisant l’effet de solvant (chloroforme).  

 Le quatrième chapitre, portera sur l’étude d’une nouvelle famille de colorants organiques, de type 

D-A1-A. Notre attention se focalisera dans cette étude sur l’analyse du rôle des différents groupements 

accepteurs d’électrons (A1) sur les propriétés structurales, électroniques, photovoltaïques et des spectres 

d’absorption de cette famille de Tiéno[2,3-b]indole par l’utilisation de la (DFT) et la (TD-DFT). 

L'objectif principal de cette étude est de fournir une base théorique pour une conception appropriée et 

des modifications structuralles dans le développement de colorants efficaces pour les cellules solaires 

des type (DSSC). 
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 Le cinquième chapitre, est consacré à l’étude de l’interaction d’une série de colorants organiques 

avec la surface de l’oxyde de titane (TiO2) et avec l’électrolyte (I3
−/I−), dans le but de déterminer les 

propriétés optoélectroniques de ces colorants à l’état adsorbé afin de déduire le meilleur sensibilisateur 

pour une application dans les cellules solaires DSSC. 

 Finalement, nous terminerons ce travail par une conclusion générale dans laquelle nous décrivons 

l’ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenus dans ce travail. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Généralités et synthèse bibliographique sur 

les cellules photovoltaïques 
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I. Introduction  

 L’énergie solaire est considérée comme l’une des alternatives les plus intéressantes et pratique 

d’une énergie renouvelable contre les combustibles conventionnels fossiles (pétrole, charbon, gaz). 

Cette énergie peut être utilisée comme source d’énergie thermique ou convertie en énergie électrique 

(électricité) par l’intermédiaire d’une cellule photovoltaïque; elle présente de nombreux avantages, à 

la fois environnementaux et économiques tels que, l’abondance, la durabilité, comme elle est 

respectueuse de l’environnement.  

 En effet, la surface de la terre reçoit une quantité énorme d’énergie solaire estimée à environ 14 

TW/h de rayonnement solaire qui peut couvrir la consommation mondiale d’énergie pendant un an. 

L’agence internationale de l’énergie (AIE) a déterminé qu’une surface de 147 000 Km² (4% des 

surfaces des déserts les plus arides) est suffisante pour satisfaire la totalité des besoins énergétiques de 

la planète. 

 Actuellement, la consommation énergétique annuelle mondiale augmente ainsi que 

l’appauvrissement des ressources fossiles en raison de la croissance démographique de la population 

et l’extension de l’industrialisation des pays, face à ces défis la technologie photovoltaïque apparait 

comme un enjeu de l’attention dans la conception des cellules solaires pour produire de 

l’électricité.Depuis l’élaboration de la première cellule photovoltaïque à base de silicium d’une 

superficie de 2 cm2 en 1954 par Daryl Chapin, Calvin Fuller et Gerald Pearson   avec un rendement 

allant jusqu’à 6% [1], des nombreuses recherches ont été effectuées dans le but d’améliorer les 

performances des cellules photovoltaïques, cette dynamique a conduit au développement des 

rendements de conversion de 20-25% en laboratoire.  

 Malgré les multiples avantages de ces cellules solaires, l’utilisation massive de ces dispositifs 

posent plusieurs problèmes liés principalement au coût de fabrication du constituant vital, tel que le 

silicium cristallin. Ces problèmes ont encouragé la recherche de technologies alternatives à base des 

matériaux organiques et plus récemment à base des colorants organiques conjugués.  

 Les cellules solaires organiques (Organic PhotoVoltaics) basées sur des colorants organiques 

(DSSC) et le concept d’hétérojonction en volume (BHJ) sont particulièrement intéressantes comme 

alternative aux cellules solaires à base de silicium, en raison de leur structure simple, de leur 

transparence, de flexibilité, de faible coût de production et de leur large gamme d'applications combinés 

à une mise en œuvre simple et économique par des procédés par voie humide à température ambiante. 
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 Depuis les années soixante l’efficacité des cellules solaires organiques a augmenté de façon 

spectaculaire pour passer de 0.001% en 1975 [2,8] jusqu’à atteindre 13% aujourd’hui [9]. Ces succès 

considérables causent d’une intense activité de recherche qui joue un rôle important surtout dans la 

compréhension de la physique des cellules photovoltaïques organiques et dans le développement de 

nouvelles classes de molécules actives. 

 Dans ce chapitre, nous présentons un certain nombre de notions fondamentales concernant les 

principes physiques qui gouvernent la conversion photovoltaïque et un exposé bref des différents types 

de cellules photovoltaïques et aussi des notions générales qui seront utilisées dans la suite de ce travail. 

II. Généralités et notions de base sur le photovoltaïque 

II.1. Le rayonnement solaire 

 Le soleil est une merveilleuse étoile la plus adjacente de la terre et la principale source d'énergie 

des organismes vivants. Avec ses cinq milliards d'années de vie restante, le soleil est une source 

d'énergie inépuisable. Il est constitué principalement de gaz, dont la fusion continue produit une 

quantité d'énergie phénoménale. En effet, la réaction de fusion des atomes d'hydrogène en atomes 

d'hélium produit des températures de l'ordre de 20 millions de degrés Kelvin [10]. Cette énergie se 

traduit par l'émission des rayonnements de type électromagnétique qui constituent un spectre continu 

allant des ultra-violets à l'infrarouge en passant par le visible ou il émet avec le maximum d'intensité. 

Ce spectre est comparable à celui d’un corps noir à une température de 5800K. Un rayonnement solaire 

parvenant sur terre représente plus de 10 000 fois la consommation mondiale en énergie. Ainsi, une 

heure d'ensoleillement représente la totalité de la demande mondiale annelle en énergie de notre 

planète. 
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Figure I-1: Les spectres du Soleil, théorique, sur, et sous l'atmosphère. 

 À la surface de la Terre, le spectre solaire n'est plus le même que dans l'espace, car il est pondéré 

par l'absorption des molécules (O3, CO2, H2O,…) présentes dans l'atmosphère. Les conditions 

climatiques ainsi que la présence de particules influencent également la valeur réelle du spectre. On 

introduit la notion « d’Air Masse » notée AMx, qui correspond à la perte de l’énergie solaire par 

l’absorption atmosphérique. Sa valeur dépend de la pression, de l'altitude et de l'angle d'incidence (θ) 

des rayons lumineux. Pour simplifier on utilise les notations suivantes : AM0 : la valeur de l'irradiation 

solaire en dehors de l'atmosphère. AM1 : se réfère au Soleil qui brille directement au-dessus de la mer 

au niveau de la mer (θ = 0°). AM1.5 : Une autre valeur très utile qui correspond à l'angle θ = 48°. Cette 

valeur AM1.5 représente l'irradiation solaire moyenne annuelle globale. C'est donc un indicateur 

important pour les mesures photovoltaïques (Figure I-1). 

II.2.  Absorption de la lumière 

 La lumière peut être considérée sous forme d’ondes électromagnétiques de longueur d’onde λ 

ou sous forme de corpuscules appelés « photons », dotées d’une énergie propre E: 

𝑬 = 𝒉𝝂 =  
𝒉𝒄

𝝀
 

(I-1) 

Avec :  

h: Constante de Planck (J.s)  

c : Vitesse de la lumière dans le vide (m.s-1)  

ν : Fréquence (s-1) 

λ : Longueur d’onde (m) 
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Cette dualité onde–corpuscule, mise au point par Planck et Einstein [11] est indispensable pour la 

compréhension des phénomènes intervenant dans l’absorption de la lumière et la conversion 

photoélectrique/photovoltaïque. 

II.3. Effet photovoltaïque 

 Le Soleil, l'une des 100 milliards d'étoiles la plus proche de la terre, est de loin la source 

d'énergie la plus abondante. Cependant, ce n'ai que depuis prés de deux siècles que l'homme a pu 

réaliser qu'il peut l'utiliser pour créer l'électricité.   

 Le processus physique qui consiste à transformer l'énergie solaire en énergie électrique est 

désigné par le terme « photovoltaïque ». Le préfixe "Photo" vient du mot grec "photos" signifiant 

lumière et clarté, « Volt » vient du nom du physicien d’Alessandro Volta (1745-1827), qui a contribué 

aux recherches sur l’électricité. Photovoltaïque signifie, donc, littéralement électricité lumineuse. Cet 

effet photovoltaïque a été découvert, en 1839, par le physicien français Antoine Becquerel [12]. Mais, 

il a fallu attendre les travaux d’Einstein pour avoir une explication physique de l’effet photoélectrique 

[11]. Concrètement, un photon va exciter un électron de la bande de valence qui va migrer dans la 

bande de conduction. Un trou va se créer, alors, dans la bande de valence. Ce phénomène est appelé 

génération d’une paire électron-trou (Figure I-2). 

 

Figure I-2 : Absorption d’un photon par un semi-conducteur. 

 Par ailleurs, pour pouvoir interagir avec la matière, le photon doit présenter une énergie 

supérieure à la largeur de la bande interdite du matériau. Ainsi, ce phénomène ne peut être mis en jeu 

que dans les matériaux semi-conducteurs. 
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Pour les isolants, ayant un gap très large dépassant 5 eV, il est quasi impossible d’engendrer d'électron 

de la bande de valence vers la bande de conduction. L'énergie de transition correspond à la longueur 

d'onde de 250 nm, qui est la limite du spectre d'émission du visible. 

 

Figure I-3 : Représentation schématique des diagrammes de bandes d'un isolant, d’un semi-conducteur et 

d’un conducteur. 

 Dans les matériaux conducteurs, les charges libérées, électron-trou, se recombinent quasi-

instantanément et peuvent difficilement être collectées. L'usage de certains matériaux semi-

conducteurs permet de réduire ces recombinaisons et de produire l'électricité par l'application de l'effet 

photovoltaïque. Cette production nécessite un dispositif qui permet de convertir la lumière qu’il reçoit 

en électricité. Elle doit donc, être constituée d’un matériau susceptible d’absorber les photons qui 

composent le spectre lumineux. Ce dispositif est nommé : cellule photovoltaïque ou cellule solaire. 

Suivants les matériaux utilisés pour la fabrication de la cellule photovoltaïque, on distingue différentes 

catégories de cellules photovoltaïques. 

III. Principaux types de cellules photovoltaïques 

III.1. Cellules photovoltaïques inorganiques 

 A l'heure actuelle, les cellules photovoltaïques présentant les meilleurs rendements de photo 

conversion, reposent sur l'utilisation de matériaux inorganiques. On distingue :  

III.1.1. Les cellules àbase de silicium 

 C'est la filière dominante dont l'élément de base est le silicium. Ce dernier est produit à partir 

de la silice, ressources naturelle quasi-inépuisable. Selon la qualité du silicium utilisée, on distingue au 

sein de cette famille différents types de cellules : 
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a. Les cellules à base de Si mono-cristallin 

 Cette technologie développée dans les années soixante couvre à l'heure actuelle, environ 60% 

de panneaux solaires commercialisés. Possédant un rendement de conversion avoisinant les 25% [13], 

les cellules monocristallines fabriquées industriellement sont les cellules ayant actuellement le 

rendement le plus élevé. Elles présentent un aspect parfaitement homogène de couleur gris sombre. 

Le processus de fabrication consiste à fondre du Si à une température de 1500°C en ajoutant des 

dopants comme le gallium ou le bore pour obtenir des semi-conducteurs de type p et n respectivement. 

Le refroidissement suivant cette étape se fait très lentement afin d'obtenir un monocristal de pureté 

maximale. Ces étapes peuvent être répétées plusieurs fois. Cette méthode de fabrication requiert des 

températures extrêmement élevées, plus de temps, et par conséquent, des coûts de production 

excessivement chers. Il en va de même pour le recyclage de ces panneaux qui nécessite de refondre le 

Si.  

b. Les cellules à base du silicium poly-cristallin 

 Les cellules à base du silicium poly-cristallin affichent un rendement de l'ordre de 20% [14], et 

un coût de fabrication légèrement moins couteux que celui de son confrère le monocristallin. C'est un 

matériau moins pur que le Si monocristallin. Ces cellules représentent près de 30% de la part du marché 

photovoltaïque. Elles sont réalisées à partir des résidus de l'industrie électronique sous forme de lingots 

refroidis axialement puis découpés en plaquettes minces de 200 à 300 μm d'épaisseur. La fabrication 

est conclue par le dopage, l'application des surfaces de contact et de la couche anti réflexion. 

La couche anti réflexion offre à la cellule solaire sa surface bleue typique, car le bleu réfléchit le moins 

de lumière et en absorbe la plus grosse quantité. 

c. Les cellules à base du silicium amorphe  

 Apparus récemment, ces panneaux se reconnaissent par une couleur grise à marron foncé et 

uniforme avec un grain très fin. Contrairement aux deux cellules précédentes, le silicium amorphe peut 

être déposé en couche mince sur de grandes surfaces et de nombreuses variétés de substrats à une 

température de 75°C uniquement. Elles présentent des caractéristiques d'absorption meilleures que 

celle du Si mono et polycristallin. Son principal inconvénient est son rendement de conversion qui ne 

dépasse pas les 13% [15]. Ces cellules ont l’avantage d'être moins chères que les deux technologies 

précédentes, notamment, au niveau du coût de fabrication 
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Figure I-4: Plaque de silicium monocristallin (à gauche), Plaque de silicium polycristallin (au milieu), Plaque 

de cellule amorphe (à droite). 

III.1.2. Les cellules à base d'arséniure de gallium 

 Il convient de distinguer deux types de cellules incorporant l'arséniure de gallium. D'un côté, 

les cellules de « type III-V » dont le composant principal est l'arséniure de gallium (rendement de 

l’ordre de 18 à 25%). De l'autre côté, les cellules multijonctions (de type GInP/GaAs/Ge) qui 

constituent les cellules les plus efficaces (rendement de l'ordre de 32%) mais présentent un coût de 

mise en forme très élevé. 

III.1.3. Les cellules à base de CIS ou CIGS 

 Les premières sont composées de di-séléniure de cuivre et d'indium (CuInSe2) alors que les 

deuxièmes font intervenir en plus, du gallium. Réalisées en 1975 par "S. Wagner et coll de Bell 

Telephone" [16], les cellules CIGS utilisent aussi le principe de la jonction p-n. Elles renferment un 

absorbant composé de cuivre, de gallium, d’indium et de sélénium. Cette couche de 1 à 2,5 μm 

d’épaisseur étant de type p, nécessite d'être recouverte d’un matériau de type n, les cellules CIGS sont 

aussi des cellules de type hétérojonction. Du fait que leur coefficient d'absorption optique, le rendement 

record de 22.3 % a été atteint levers la fin de l’année 2015 par une cellule solaire d'environ 0,5 cm² de 

Solar Frontier-Japon [17], et 25 % par simulation [18]. Ce type des cellules présentent certains 

avantages et inconvénients : 

 Avantages 

-Permet d’obtenir des meilleurs rendements par rapport aux autres cellules photovoltaïques en couche 

mince. 

- Permet de s’affranchir du silicium. 
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- La cellule peut être construite sur un substrat flexible. 

 Inconvénients 

-Les cellules en couche mince nécessitent une surface plus importante pour atteindre les mêmes 

rendements que les cellules épaisses. 

- La rareté de l’indium et du gallium. 

III.1.4. Les cellules à base de tellure de cadmium (CdTe) 

 L'avantage de ces cellules réside dans la forte absorption du tellure de cadmium, cependant la 

toxicité du matériau freine le développement de cette technologie. Les rendements obtenus sont de 

l'ordre de 17%. 

Les cellules Photovoltaïques inorganique est une technologie mature industriellement, fiable une fois 

installée et la longévité des installations est de plusieurs dizaines d’années. De plus, elle démontre les 

meilleurs rendements de conversion. Cependant, elles présentent l'inconvénient du coût élevé. Une 

rupture technologique dans le domaine de la fabrication des cellules PV serait un levier important pour 

réduire le coût de l'énergie photovoltaïque. 

III.2. Cellules photovoltaïques organiques 

 Après s'être imposés dans le domaine de l'optique, les matériaux organiques sont sur le point 

de devenir une technologie clef de la prochaine révolution photovoltaïque à faible coût. 

Les premières cellules solaires photovoltaïques organiques ont fait leur apparition dans les années 70. 

En effet, en 1977, H. Shirakawa, A. MacDiarmid et A.J. Heeger observent la conductivité électrique 

au sein du polyacétylène. Cette découverte leur vaudra d'ailleurs le prix Nobel de chimie en 2000 [19]. 

Ces cellules sont porteuses d'un potentiel de développement important dans la recherche de modules 

bas coût pour la production de l'électricité. 

 En fonction de l’architecture et la couche active, les cellules photovoltaïques organiques 

peuvent être classées comme suit : 

III.2.1. Cellules Schottky (Structure monocouche)  

 C’est la plus simple des cellules photovoltaïques organiques. Elle est composée d’une couche 

active organique en sandwich entre deux électrodes. L’une est transparente, généralement, il s’agit 

d’une électrode d’indium dopé à l’étain (ITO) utilisée comme anode. L’autre est une électrode à faible 

travail (Al, Mg, Ag, Ca) qui sert de cathode. 



Chapitre I 

14 

 

 

Figure I-5: Structure d’une cellule de type Schottky. 

 Les rendements de conversion photovoltaïque obtenus pour ces cellules varient entre 10-3 à 10-

2 % [20]. Ces faibles rendements sont dus au fait que, le champ électrique généré par les électrodes 

n’est pas suffisant pour séparer efficacement les charges et le taux de recombinaison très élevé limite 

considérablement les performances de cette cellule. Ci-joint quelques exemples de matériaux actifs 

utilisés dans une cellule Schottky : 

 

III.2.2. Cellules solaires organiques bicouches 

 En 1986 lorsque Tang [21] découvre que le concept d’hétérojonction planaire Donneur / 

Accepteur formé de la superposition de deux semi-conducteurs organiques facilite la dissociation des 

excitons et permet une meilleure séparation des charges à leur interface, notamment, lorsque ces 

derniers présentent des affinités électroniques et des potentiels d’ionisation différents. La cellule de 

Tang (Figure I- 6), composée d’une anode en oxyde d’indium (In2O3), d’une phtalocyanine de cuivre 
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et d’un dérivé du pérylènediimide (PDI), présente une efficacité photovoltaïque de 0.95% (surface de 

0.1 cm², sous éclairement de 75 mW/cm²).  

 

Figure I-6: Architecture et principe de fonctionnement d’une cellule bicouche. 

Cette architecture bicouche (ou Planar Heterojunction, PHJ) est très utilisée, car elle est simple à 

élaborer, pour une estimation première des performances d’un matériau donneur ou accepteur. 

III.2.3. Cellules solaires en réseaux interpénétrés (BHJ) 

 Dans les cellules en réseaux interpénétrés (hétérojonction volumique), les matériaux donneur 

et accepteur sont disposés au sein d’une unique couche active [22]. Contrairement aux cellules à 

hétérojonction planaire, l’interface D / A est plus importante et ne se limite pas à la surface du dispositif 

permettant ainsi d’obtenir des rendements de photo-conversion plus importants. Les excitons atteignent 

ainsi plus facilement les sites de dissociation. Un des systèmes D/A les plus étudiés est le couple P3HT/ 

PC61BM qui a conduit à des rendements de photo-conversion de l’ordre de 5% [23]. 

 

Figure I-7: Architecture d’un dispositif en réseaux interpénétrés et structures du P3HT et PC61BM. 
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 Le principe de conversion de l'énergie solaire en énergie électrique dans ces cellules solaires 

est basé sur les quatre étapes schématisées sur la Figure I-8. 

 

Figure I-8: Principe de fonctionnement des Cellules Solaires Organiques. 

1- Absorption des photons - génération des excitons (exciton : une paire liée électron-trou) 

2- Diffusion des excitons vers l'interface D/A 

3- Dissociation des excitons à l'interface D/A 

4- Transport et collecte des charges vers les électrodes 

III.3. Cellules photovoltaïques hybrides 

 Les cellules solaires hybrides associent des matériaux organiques et inorganiques au sein de la 

couche active. On distingue deux types de cellules solaires hybrides : les cellules à pigment 

photosensible et les hétérojonctions volumiques organique/inorganique. 

III.3.1. Cellules à pigment photosensible / cellules de Grätzel 

 C'est en voulant reproduire le phénomène de la photosynthèse naturelle que l’équipe de M. 

Grätzel a mis au point, au début des années 90, les cellules à pigment photosensible ou cellules à 

colorant. En anglais Dye Sensitized Solar Cells (DSSC). En effet, contrairement au photovoltaïque 

conventionnel, l’absorption de la lumière et le transport des charges sont deux tâches dissociées dans 

ces cellules Grätzel.De nombreux prototypes de panneaux solaires utilisant cette approche ont été mis 

au point [24,25].   

Ces dispositifs photoélectrochimiques (Figure I-9) sont constitués : 

 D’un oxyde semi-conducteur inorganique mésoporeux à large bande interdite Eg tel que le 

dioxyde de titane TiO2, semiconducteur de type n, 
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 D’un colorant de synthèse greffé de manière covalente à la surface de l’oxyde pour sensibiliser 

ce dernier, 

 D’un électrolyte, tel que, le couple triiodure / iodure I3
-/I- dans l’acétonitrile, le tout étant pris 

en sandwich entre deux électrodes collectrices dont l’une est transparente (verre conducteur 

FTO, Fluorine doped Tin Oxide). 

 

Figure I-9: Principe de fonctionnement d’une cellule à colorant à base de TiO2. 

Sous illumination, le colorant passe à l’état excité et un électron peut être injecté dans le semi-

conducteur inorganique puis transféré dans le circuit via l’anode tandis que le médiateur redox réduit 

le colorant puis diffuse jusqu’à la cathode où il est réduit à son tour.  

 

Ci-joint les réactions entrant en jeu dans le fonctionnement de la cellule :  

S + hνS*    excitation du colorant 

S*S⁺ + e-   injection de l’électron dans le TiO2 à l’anode 

I3
− + 2e- 3I− transport de l’électron par réduction du triodure à la cathode 

2S⁺ + 3I− 2S +  I3
− régénération du colorant à l’anode. 

 Le record actuel d'efficacité d'une cellule à colorant est de 13%. Il a été obtenu récemment pour 

un sensibilisateur dérivé d’une porphyrine de zinc associé à un électrolyte de type cobalt (III/II) [26]. 

L’efficacité des cellules DSSC dépend de ses divers constituants, ainsi, leurs performances peuvent 

être améliorées en modifiant ces constituants. En ce sens, plusieurs voies de recherche sont 

actuellement en cours. Notre étude s'inscrit dans le cadre de celles qui consistent à explorer l'effet de 

la composition des pigments sur le rendement photovoltaïque de ces cellules. 



Chapitre I 

18 

 

III.3.2. Cellules solaires à pérovskite  

 Découvertes depuis moins de dix ans, les cellules solaires à pérovskite ont été réalisées en 2009 

par l’équipe de Miyasaka [27], en remplaçant les colorants organiques normalement utilisés dans les 

cellules DSSC par un matériau pérovskite hybride (PH). Elle arrivait à un rendement de 3.8%. Depuis, 

l'efficacité de ces cellules photovoltaïques n’a cessé d’augmenter pour atteindre 22,7 %, [28]. Le 

rendement prédit pour ces cellules à base de pérovskites est de l’ordre de 30%, dépassant ainsi celui 

des cellules silicium. D’ailleurs, en 2013, Science Magazine a placé la pérovskite hybride dans le « top 

ten » des ruptures technologiques, et en 2014, le magazine français « La Recherche » l’a placé dans le 

« top ten » des découvertes. Les pérovskites hybrides respecte la même structure cristalline que celle 

de la pérovskite classique ABX3, où : B est un métal cationique (Ti4+, Cd4+, Nb4+, etc.), X est un anion 

(O2- , I- , Br- , Cl- , etc.) et A est un cation (Ca2+, Ba2+, Pb2+, etc.), mais avec une formule générale de 

AMX3 dans laquelle A présente un cation ammonium organique de taille appropriée (R-NH3 ou NH3-

R-NH3), M est un métal bivalent (Pb2+, Sn2+, Sb2+, etc.) et X est un halogène (I- , Cl- , Br- , F- etc.). 

 

Figure I-10: Maille cubique de pérovskite. 

Les pérovskites hybrides vont absorber les photons solaires et injecter des électrons dans la bande de 

conduction du dioxyde de titane. 

 

Figure I-11: (a) Structure de la pérovskite à base de TiO2/CH3NH3PbI3. (b) Diagramme du niveau d'énergie de 

la cellule solaire [29]. 
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IV. Paramètres caractéristiques d’une cellule photovoltaïque 

 Les caractéristiques fondamentales des cellules photovoltaïques sont la tension de circuit ouvert 

(Voc), la densité de courant de court-circuit (Jsc), le facteur de forme (FF) et le rendement de conversion 

photovoltaïque (η). On accède à ses caractéristiques par le tracé des courbes de densité de courant (J) 

en fonction de la tension (V), soit J(V) dans le noir et sous illumination (Figure I-12)  

 

Figure I-12: Courbes (J/V) dans l’obscurité et sous illumination et grandeurs caractéristiques des cellules 

solaires. 

IV.1. Tension en circuit ouvert (Voc)  

 La tension en circuit ouvert (Voc) est définie comme étant la tension qui se crée sous éclairement 

lorsqu’aucun courant ne circule dans le dispositif photovoltaïque (courant nul). Il s’agit d’un paramètre 

cinétique dont la valeur peut être déterminée par l’équation suivante :  

                  𝑽𝑶𝑪 =  
𝑬𝑪𝑩

𝒒
+  

𝑲𝑩𝑻

𝒒
× 𝐥𝐧 (

𝒏

𝑵𝑪𝑩
) − 𝑬(𝑴+/𝑴)  

( I-2) 

Où ECB est le niveau de la bande de conduction du semi-conducteur, q la charge de l’électron, kB la 

constante de Boltzmann, T la température absolue, n le nombre d’électrons dans le SC, NCB la densité 

effective d’état de la bande de conduction et E(M+/M) le potentiel du couple redox. Voc dépend, donc, du 

matériau organique, de la couche active de la cellule et du niveau énergétique des orbitales frontières : 

HOMO du donneur d’électrons et LUMO de l’accepteur d’électrons [30].  

IV.2. Densité de courant de court-circuit (Jsc)  

 Le Jsc est le courant délivré par la cellule solaire pour une tension nulle. Jsc dépend du nombre 

de photons absorbés, donc, de la surface de la couche active et de l’épaisseur de la cellule solaire. Elle 
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dépend, également, de la couverture d’absorption de la couche active permettant la collecte de photons 

du spectre solaire. La mobilité des porteurs de charges influe sur la Jsc, plus celle-ci est importante et 

plus la Jsc est améliorée.                            

𝑱𝒔𝒄  =  
𝒏 𝒆 𝝁 𝑬

𝒔
                (I-3) 

où n est le nombre de porteurs de charges, e la charge élémentaire, μ la mobilité des charges, E le 

champ électrique interne et S la surface de la cellule. 

IV.3. Facteur de forme (FF) 

 Ce facteur permet d’évaluer la qualité de la caractéristique courant-tension. Plus sa valeur est 

grande, plus les caractéristiques J(V) ressemblent à celles d’une source idéale. La puissance maximale 

produite par la cellule sous éclairement vaut alors Jsc x Voc. Or, en réalité, les caractéristiques courant-

tension suivent une forme exponentielle, ce qui limite la puissance maximale au produit Jmax x Vmax.  

Le FF rend compte de la qualité de la forme des courbes J(V). Il correspond plus exactement au rapport 

entre la puissance maximale délivrée par la cellule sur la puissance théorique idéale :       

𝑭𝑭 =
𝑷𝒎𝒂𝒙

𝑱𝒔𝒄𝑽𝒐𝒄
=

𝑱𝒎𝒂𝒙𝑽𝒎𝒂𝒙

𝑱𝒔𝒄𝑽𝒄𝒐
 (I-4) 

 Il est le résultat de la compétition entre le transport des charges et leur recombinaison et informe 

sur la qualité des interfaces [31]. Plus le facteur de forme se rapproche de 1 est meilleure est la cellule. 

IV.4. Rendement photovoltaïque (η)  

 A partir de ces paramètres VOC, Jsc et FF, il est possible de déterminer le rendement de 

conversion photovoltaïque de la cellule. C’est le paramètre qui évalue les performances de la cellule 

PV. Il est exprimé par le rapport entre la puissance maximale générée par la cellule (Pmax) et la 

puissance incidente (Pin) du rayonnement lumineux éclairant la cellule, selon la formule suivante :  

𝜼 =
𝑷𝒎𝒂𝒙

𝑷𝒊𝒏
=

𝑭𝑭 × 𝑱𝒔𝒄 × 𝑽𝒐𝒄

𝑷𝒊𝒏
 (I-5) 

                                                            

La lumière incidente est standardisée à 100 mW/cm2 sous un nombre d’air masse AM1.5. 
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I. Introduction 

 La compréhension des processus chimiques nécessite souvent des simulations effectuées à 

différents niveaux de la théorie. Les calculs de chimie quantique représentent aujourd'hui un outil 

puissant capable de répondre aux nombreuses questions liées à différentes propriétés moléculaires. En 

effet, les approches de chimie quantique sont utilisées pour déterminer le mécanisme d'une réaction 

donnée, les états de transition moléculaires impliqués, l'affectation et l'interprétation des caractéristiques 

subtiles d'un spectre particulier.  

 Pour une réponse appropriée, le niveau de la modélisation doit être suffisamment fiable pour 

reproduire fidèlement la réalité chimique. La modélisation moléculaire implique l'utilisation des 

méthodes de calcul théoriques permettant d'interpréter des phénomènes physico-chimiques, de suggérer 

des nouvelles expériences et d'analyser, ainsi, des résultats d'une façon plus critique, moins couteuse que 

les études expérimentales. Et ce, dans le but d’éviter au maximum les gaspillages ou les mauvaises 

directions. 

  Les méthodes modernes de modélisation basée sur la chimie quantique sont une branche de la 

chimie théorique, qui applique la mécanique quantique aux systèmes moléculaires pour étudier les 

propriétés et les processus chimiques qui s’y attachent. Diverses méthodes de chimie quantique ont été 

développées et implémentées dans des logiciels informatiques permettant à l’heure actuelle de traiter 

des systèmes de plus en plus puissants avec une bonne précision 

 Ce chapitre présente les rappels bibliographiques des fondements théoriques de la chimie 

quantique et les méthodes de calcul employées, essentiellement la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) qui est devenue un outil théorique standard, pour déterminer les propriétés géométriques, 

électroniques et optiques des différents systèmes organiques étudiés dans ce travail. 

II. Equations et principes fondamentaux  

II.1.  Équation de Schrödinger 

 La tache fondamentale de toute méthode de chimie quantique est, dans le cas de problèmes 

stationnaires indépendants du temps, de résoudre l’équation de Schrödinger [1] afin de déterminer 

l'énergie et la fonction d'onde d'une molécule. L'équation de Schrödinger indépendante du temps pour 

une molécule s'écrit :  

Ĥ Ψ =  E Ψ ( II-1) 
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Avec : 

                   Ψ: Fonction d’onde de la molécule. 

 Ĥ : Hamiltonien total d’une molécule comportant N noyaux et n électrons. 

 E : Energie totale d’une molécule. 

      Pour un système traité comme étant composé de charges ponctuelles (2n électrons et N noyaux), sans 

traitement relativiste, l’hamiltonien pour un système à couches fermées est donné par : 

Ĥ=  T̂e + T̂N + VeN + VNN + Vee ( II-2) 

Avec: 

          

 

 

  

  

   
 

 

 La résolution exacte de cette équation n’est possible que pour l’atome d’hydrogène et les 

systèmes mono-électroniques, à cause des couplages des mouvements des électrons avec ceux des 

noyaux pour les systèmes polyélectroniques, il esr nécessaire de faire appel à l’approximation de base, 

dite approximation de Born-Oppenheimer. 

II.2.  Approximation de Born-Oppenheimer 

 En 1927, Born et Oppenheimer [2] ont proposé de simplifier la résolution de l’équation (1) en 

séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde. Selon ces auteurs, les 

T̂e =  ෍ − 
ђ2

2me
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2MA
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VeN = ෍ ෍
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   A <B   

 

 

Potentiel de répulsion noyau - noyau 
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noyaux beaucoup plus lourds que les électrons peuvent être supposés immobiles, pendant que les 

électrons se déplacent autour d’eux. Cette approximation est tout-à-fait justifiée puisque la masse des 

noyaux (MA) est beaucoup plus grande que celle des électrons (me) ; leur terme cinétique (𝑇̂𝑁) est donc 

négligeable devant celui des électrons (𝑇̂𝑒) :  

                   MA >> me                                               T̂N<<T̂e 

 Supposer que les noyaux sont immobiles revient à considérer que la géométrie de la molécule est 

figée : les distances internucléaires RAB sont constantes et par la suite le terme potentiel VNN est constant : 

VNN = ෍ ෍
ZAZB

RAB

N

B=1

N

   A <𝐵   

= 𝐶𝑡𝑒 (II-3) 

 En négligeant le terme cinétique des noyaux devant celui des électron et comme le potentiel de 

repulsion internucléaire est constant on obtient : 

( T̂e + VeN + Vee) Ψ = (E-VNN) Ψ                                          (II-4) 

 où encore : 

( T̂e + VeN + Vee) Ψ = Ee Ψ 

 

(II-5) 

où :   Ee désigne l’énergie électronique du système reliée à l’énergie totale ET par : 

ET  = Ee + ෍ ෍
ZAZB

RAB

N

B=1

N

 A <B   

 (II-6) 

 Dans l’approximation de Born Oppenheimer, on définit un nouvel hamiltonien Ĥ, dit hamiltonien 

électronique : 

Ĥ =  ෍ (
−ђ2

2me
Δi − ෍

ZA e2

riA

N

A

)

n

i

+ ෍ ෍
e2

rij

n

j=1

n

i<j

 (II-7) 

On utilise le système des unités atomiques (me=1, e=1, ђ=1) à des fins de simplifications  

Ĥ =  ෍ (
−1

2
Δi − ෍

ZA

riA

N

A

)

n

i

 ) + ෍ ෍
1

rij

n

j=1

n

i<j

 (II-8) 
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 L’hamiltonien Ĥ se compose de deux parties, l’une monoélectronique relative à un électron i 

(comportant n termes) et l’autre biélectronique relatives à deux électrons i et j L’opérateur 

monoélectronique définit ce que l’on appelle l’hamiltonien de cœur ; 

ĥc(i) = −
1

2
 Δi − ෍

ZA

riA

N

A

 (II-9) 

Ce qui exprime l’hamiltonien sous forme : 

Ĥ =  ෍ ĥc(i)

n

i

+ ෍ ෍
1

rij

n

j=1

n

i<j

 (II-10) 

 

Finalement l’équation de Schrödinger dans l’approximation de Born-Oppenheimer est de la forme : 

෍    (ĥc(i) + ෍
1

rij

n

i≠j

) 

n

i

 Ψ = EeΨ (II-11) 

 La résolution de l’équation électronique doit passer par le stade de la séparation des 3n variables 

pour pouvoir l’intégrer. D’où la nécessité d’introduire une nouvelle approximation, dite approximation 

monoélectronique. 

a. Approximation monoélectronique 

 Les termes biélectroniques en 1/rij empêchent la séparation des variables et sont modélisés par 

un potentiel monoélectroniques de type effectif ne dépendant que des coordonnées d’un seul électron : 

Vi
eff =

1

2
෍

1

rij

n

i≠j

 (II-12) 

Ainsi l’hamiltonien multiélectronique devient une somme simple d’hamiltoniens monoélectroniques, et 

l’équation devient à variables séparables :  

෍  [ĥc(i) + Vi
eff]

n

i
 Ψ = EeΨ  (II-13) 

  La chimie quantique a pour but de proposer les meilleures approximations possibles non 

seulement au niveau de l’hamiltonien Ĥ mais également au niveau de la fonction d’onde Ψ. 

 Cependant, l’équation ainsi formulée ne peut être résolue de manière exacte que pour les 

systèmes hydrogénoïdes. Pour un système polyélectronique, il est indispensable d’introduire de 
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nouvelles approximations afin de décrire les électrons en interaction. Deux approches sont connues, le 

premier fait appel à la fonction d’onde, l’autre à la densité électronique. 

II.3. Approximation de Hartree-Fock  

  En 1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes 

polyélectroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de spinorbitales mono-

électroniques [3] : 

Ψe(1,2,3, … . , ne) = ϕ1(1). ϕ2(2). ϕ3(3).  ….  . ϕi(n) (II-14) 

Sachant que chaque spin-orbitale est le produit d’une fonction de position de l’électron 𝜑i et d’une 

fonction de spin χ (Si).   

𝜙𝑖(𝑛𝑖) = 𝜑𝑖(𝑟𝑖). 𝜒(𝑆𝑖) (II-15) 

 Ce concept a été ensuite généralisé par Hartree et Fock [4] en écrivant la fonction d’onde sous 

forme d’un déterminant de Slater construit sur la base des fonctions d’onde de chaque électron pour 

satisfaire le principe de Pauli : 

Ψ𝐻𝐹(1,2 … . ,2𝑛) =
1

√2𝑛!
[
𝜙1(1) … 𝜙1(𝑛)

⋮ ⋱ ⋮
𝜙𝑛(1) … 𝜙𝑛(𝑛)

] (II-16) 

          
𝟏

√𝟐𝒏!
: est le facteur de normalisation  

II.3.1.  Limite de Hartee-Fock et l’énergie de corrélation  

 Malgré les résultats très satisfaisants obtenus, cette approche de Hartrée-Fock négligeant le terme 

de corrélation, présente une limitation majeure : elle surestime la distance moyenne entre les électrons 

puisque l’on suppose que chaque électron se trouve dans un champ moyen créé par tous les autres sans 

tenir compte des interactions interélectroniques et elle surestime l’énergie de répulsion électronique.  

Théoriquement le développement analytique des OM en termes des OA ne peut atteindre la solution 

exacte que si la base est complète m →∞ :   

φ
i

= ෍ Cipχ
p

  

∞

p

 (II-17) 
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 Pour décrire correctement le système, Löwdin [5] a défini l’énergie de corrélation Ecorr comme 

étant la différence entre l’énergie définie par la méthode Hartree-Fock (EHF) et l’énergie exacte non 

relativiste du système. 

Ecorr = Eexacte – EHF 
(II-18) 

où encore : 

𝐸𝐶 = 〈𝛹𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡|𝐻̂|𝛹𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡〉  –  〈 𝛹𝐻𝐹|𝐻̂|𝛹𝐻𝐹〉 (II-19) 

 L’énergie de corrélation peut être obtenue si l’on peut approcher par une méthode ou une autre 

la vraie fonction d’onde du système ou qui revient au même à la vraie densité électronique |Ψexact |². 

Pour le traitement de la corrélation électronique, on dispose de deux méthodes de chimie quantique post 

Hartree-Fock et DFT : 

 La méthode post-Hartree-Fock comme la méthode d’interaction de configuration (CI) [6], la 

méthode multi-configuration SCF (MC-SCF) [7], la perturbation Moller-Plesset (MP) [8] et la méthode 

Coupled-Cluster (CC) [9]. La fonction d’onde s’exprime sous forme d’une combinaison linéaire de 

plusieurs déterminants de Slater. 

  Cependant, ces méthodes sont très coûteuses en termes de temps et en puissance de calculs et ne 

sont, par conséquent, applicables que pour de petits systèmes. 

Les méthodes de DFT constituent une alternative de choix à ces méthodes post Hartree-Fock.  

III. Méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

 La DFT est une méthodologie de chimie quantique qui permet d’obtenir, à un relatif faible coût, 

des résultats d’une précision proche de celle obtenue avec les méthodes post-HF. Les nombreux travaux 

réalisés ces dernières années, montrent que les calculs basés sur la DFT donnent de bons résultats pour 

les états fondamentaux de divers systèmes, particulièrement les systèmes moléculaires complexes 

relativement gros, contenant plusieurs centaines d’électrons (systèmes métalliques, ioniques, 

organométalliques…) pour de nombreuses propriétés. La DFT repose sur l’utilisation de la densité 

électronique ρ pour déterminer l’énergie totale ET du système au lieu de la fonction d’onde. Son origine 

remonte aux travaux combinés de Thomas, Fermi et Dirac aux années trente [10] qui ont proposé un 

modèle dans lequel l’énergie totale d’un système physique se compose des termes suivants : 

ET(ρ) = T(ρ) + ENe(ρ) + J(ρ) + EX(ρ) + EC(ρ) 
(II-20) 

Avec :             T(ρ) : Fonctionnelle d’énergie cinétique 
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                       ENe(ρ) : Fonctionnelle d’attraction électron-noyau 

                          J(ρ) : Fonctionnelle de Coulomb 

                         EX(ρ) : Fonctionnelle d’échange  

                         EC(ρ) : Fonctionnelle de corrélation 

 La résolution de cette équation rencontre des obstacles qui l’empêchent d’être exacte. Par 

exemple : la densité de charge peut être infinie au noyau, et les molécules peuvent être moins stables 

que les atomes qui les constituent. Pour remédier à ceci, Hohenberg et Kohn ont établi en 1964 deux 

théorèmes qui ont servi de base pour l’établissement de la véritable (DFT). 

III.1. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

a. Premier théorème 

 Un système quantique est complétement défini si on connait le nombre d’électrons n et le 

potentiel d’attraction électron-noyau 𝑉𝑁𝑒(𝑟) appelé potentiel extérieur. L’énergie d’attraction 𝐸𝑁𝑒(𝜌) est 

définie comme suit : 

ENe(ρ) = ∫ VNe(r)ρ(r)dr (II-21) 

 

D’où le premier théorème : 

« Tout système quantique est défini par une fonctionnelle universelle 𝐹𝐻𝐾(𝜌) indépendamment de son 

potentiel extérieur V(r) » 

Donc l’énergie totale est composée de deux parties : l’une dépendante du potentiel extérieur (des 

paramètres n, 𝑍𝐴 et 𝑟𝐴 du système) et l’autre non (fonctionnelle commune aux systèmes 𝐹𝐻𝐾(𝜌)). Elle 

est exprimée alors comme suit : 

ET(ρ) = ∫ VNe(r)ρ(r)dr + T(ρ) + Eee(ρ) = ∫ VNe(r)ρ(r)dr + FHK(ρ)  (II-22) 

Avec : 

Eee(ρ) =  J(ρ) + EXC(ρ) 
(II-23) 

 

Où 𝐸𝑒𝑒(𝜌) la fonctionnelle de répulsion électron-électron et 𝐸𝑋𝑐(𝜌) est la fonctionnelle d’échange et de 

corrélation, et 𝐽(𝜌) la fonctionnelle de Coulomb qui a comme expression : 

𝐽(𝜌) =
1

2
∫ ∫ ∫

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ (II-24) 
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Puisque 𝜌(𝑟) est liée au nombre d’électrons n du système, on peut parvenir à n à partir de la densité selon 

l’équation : 

∫ ρ(r)dr = n (II-25) 

Mais pour que cette équation soit juste, il faut que la densité soit nulle à une position r infinie : 

𝜌(𝑟 → ∞) = 0 
 

𝐹𝐻𝐾(𝜌) est une fonctionnelle prenant en compte tous les effets inter-électroniques et elle est indépendante 

du potentiel externe. Elle est donc valable quel que soit le système étudié. Cependant, la forme exacte 

de cette fonctionnelle n’est actuellement pas connue, et donc des approximations sont nécessaires. 

b. Deuxième théorème 

« La fonctionnelle d’énergie totale 𝐸𝑇(𝜌) atteint sa valeur minimale par sa dérivation par rapport à la 

densité ρ(r) » : 

δET

δρ
= 0 (II-26) 

Avec la contrainte de conservation du nombre total n d’électrons, il est nécessaire d’introduire le 

multiplicateur de Lagrange μ pour normaliser la densité tel que : 

δ

δr
[ET(ρ) − μ∫ ρ(r)dr] = 0 ↔  μ =

δET

δρ
=

δGHK

δρ
   (II-27) 

Avec : 

GHK = T(ρ) + EXC(ρ)                                         
(II-28) 

où 𝐺𝐻𝐾 la nouvelle fonctionnelle universelle 

Cette équation, de même que pour le principe variationnel, montre que la minimisation de l’énergie par 

rapport à ρ revient seulement à la minimisation de 𝐺𝐻𝐾(𝜌) indépendamment de 𝑉𝑁𝑒(𝑟). Le multiplicateur 

μ possède une signification physique moyennant une transformation convenable et s’identifie au 

potentiel chimique du système [11]. 

Telles quelles sont explicitées, les équations de Hohenberg et Kohn sont très difficiles à résoudre. Cette 

difficulté tient particulièrement du calcul du terme cinétique énergétique 𝑇(𝜌) pour un système à 

électrons non homogènes en interaction. 

III.2.  Méthode de Kohn et Sham 

 Les équations obtenues en 1965 via les travaux de Kohn et Sham ont pour but de rendre 

applicables les théorèmes de Hohenberg et Kohn [12]. 
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Le principal obstacle des équations Hohenberg et Kohn dû à l’énergie cinétique se trouve précisément 

dans le fait que cette énergie est exprimée en fonction de la variable 𝜌 alors que le potentiel extérieur 

𝑉𝑁𝑒(𝑟) est exprimé en r : 

ET(ρ) =  T(ρ) +
1

2
∫ ∫ ∫

ρ(r)ρ(r′)

|r − r′|
drdr′ + ∫ VNe(r)ρ(r)dr + EXc(ρ) (II-29) 

Kohn et Sham partent alors de l’idée qu’il est impossible de déterminer 𝑇(𝜌) comme fonctionnelle de 𝜌, 

et proposent de l’approcher avec une très bonne approximation par une énergie cinétique d’un système 

de référence supposé non interagissant, nommé 𝑇𝑆(𝜌). Son expression est la suivante : 

𝑇𝑆(𝜌) = ෍ ⟨ф𝑖| −
1

2
𝛥|ф𝑖⟩

𝑛

𝑖
  (II-30) 

Avec ф𝑖 représentant les mêmes spinorbitales que celles utilisées dans la méthode HF. 

L’expression de l’énergie devient alors : 

𝐸𝐷𝐹𝑇(𝜌) =  ෍ ⟨ф𝑖 |−
1

2
𝛥| ф𝑖⟩

𝑛

𝑖
+

1

2
∫ ∫ ∫

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′′′
′

|𝑑𝑟𝑑𝑟′ + ∫ 𝑉𝑁𝑒(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐸𝑋𝑐(𝜌))) (II-31) 

Le nouveau 𝑇𝑆(𝜌) qu’on vient de définir pour un système interagissant n’atteint pas avec exactitude la 

valeur de 𝑇(𝜌). Les deux chercheurs supposent que la différence se trouve au niveau de la fonctionnelle 

d’échange et corrélation.                   

L’expression électronique de l’équation Kohn et Sham est la suivante : 

hKSфi  =  ԑi фi (II-32) 

Avec :  

hKS = −
1

2
Δ + Veff  (II-33) 

où :  

Veff(r) = ෍
𝑍𝐴

𝑟𝐴

N

A

− +∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + VXC(r) 

(II-34) 

Veff est le potentiel effectif de DFT  

 Le potentiel effectif prend en compte toutes les interactions possibles : l’attraction électron-noyau 

(premier terme), la répulsion moyenne d’un électron (r) avec la distribution des charges ρ(r’) crée par 

tous les autres électrons (deuxième terme), et le terme dû aux effets échange et corrélation (troisième 

terme). Cette équation électronique, qui est analogue à celle de HF, prend compte des effets d’échange 

et de corrélation de façon plus explicite.  
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Pour pouvoir calculer 𝐸𝑋𝑐(𝜌), on doit passer par le calcul de 𝑉𝑋𝐶(𝑟). Et pour ce faire, on procède par des 

itérations SCF en utilisant un déterminant de type Slater construit sur des spinorbitales ф𝑖 de Kohn-

Sham, dit déterminant de Kohn-Sham : 𝛹𝐾𝑆=|ф1ф2…ф𝑛|. Ces spinorbitales ф𝑖 n’ont pas la même 

signification que celles de HF puisqu’elles sont corrélées, mais elles ressemblent cependant à peu près 

à celles des orbitales naturelles issues de l’interaction de configuration.  

Une fois le potentiel d’échange-corrélation calculé, on peut procéder au calcul de 𝐸𝑋C(𝜌) selon ce qui 

suit :  

VXC(r) =
δEXC

δρ
 (II-35) 

Il est usuel de décomposer 𝐸𝑋𝐶(𝜌) et 𝑉𝑋𝐶(𝑟) en deux termes chacun :  

𝐸𝑋𝐶(𝜌) = 𝐸𝑋(𝜌) + 𝐸𝐶(𝜌)  ↔  𝑉𝑋𝐶(𝑟) = 𝑉𝑋(𝑟) + 𝑉𝐶(𝑟)  
(II-36) 

Avec 𝐸𝑋(𝜌) et 𝐸𝐶(𝜌) étant respectivement les énergies d’échange et de corrélation, et 𝑉𝑋(𝑟) et 𝑉𝐶(𝑟) 

respectivement les potentiels d’échange et de corrélation. 

Etant donné que les potentiels 𝑉𝑋(𝑟) et 𝑉𝐶(𝑟) ne sont pas connus de façon exacte, plusieurs formules 

approchées pour approcher 𝐸𝑋𝐶 ont été proposées. Dans la DFT, on peut citer trois familles de méthodes:  

 L’approximation de la densité locale (LDA),  

 L’approximation du gradient généralisé (GGA),  

 Les méthodes hybrides.  

III.3. Méthodes de la densité locale (LDA) 

 Appliquée lorsque la variation de la densité 𝜌(𝑟) est suffisamment lente par rapport à la variable 

d’espace r, la méthode LDA se base sur le comportement local d’un gaz d’électrons uniforme. Ce qui 

veut dire qu’elle suppose que l’énergie 𝐸𝑋𝐶 pour un système inhomogène (atome, molécule ou solide) 

peut être obtenue en appliquant les résultats d’un gaz d’électrons uniforme à des portions infinitésimales 

de la distribution électronique, chacune ayant ρ(r)dr électrons. 

Les énergies d’échange et de corrélation sont représentées respectivement comme suit : 

EX(ρ) = ∫ ρ(r)ԑX(ρ)dr     et        Ec(ρ) = ∫ ρ(r)ԑc(ρ)dr   (II-37) 

Où ԑ𝑋 et ԑ𝑐 sont respectivement les énergies d’échange et de corrélation pour chaque particule. 

On a montré par des expériences que l’application de cette approximation à des systèmes à variation non 

lente de la densité conduit à une sous-estimation de 10 à 20% de l’énergie d’échange et à une 
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surestimation de 100% de l’énergie de corrélation [13]. Et par conséquent, pour étudier des systèmes 

présentant une densité électronique inhomogène, la LDA n’est pas suffisante. 

III.4.  Méthode du gradient généralisé (GGA) 

a. Fonctionnelles non hybrides 

 Comme on vient de le voir ci-dessus, quand la variation de la densité est non lente 

(inhomogénéité de la distribution électronique), la LDA n’est pas appropriée pour les systèmes 

concernés. La méthode GGA propose alors d’introduire la dépendance de l’énergie par rapport au 

gradient de la densité électronique (∇ρ) pour tenir compte des effets non locaux. L’expression de 

l’énergie échange-corrélation devient alors : 

𝐸𝑋𝐶(ρ) = ∫ ρԑ𝑋𝐶[ρ, ∇ρ] dr     (II-38) 

 Cette expression montre que l'énergie d'échange-corrélation par particule dépend de la densité au 

point r et du gradient ∇ρ(r) au même point. Les corrections ainsi introduites conduiront aux 

fonctionnelles GGA (‘‘Generalized Gradient Approximation’’). La fonctionnelle d'énergie d'échange-

corrélation s'écrit généralement sous la forme : 

𝐸𝑥𝑐(𝜌) =
1

2
∬

𝜌(𝑟)𝑓𝑥𝑐(𝑟,𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
dr dr’ (II-39) 

où fxc(r, r') est la fonction d'échange-corrélation introduite pour la correction du gradient de la densité. 

Cette relation montre que l’énergie d’échange-corrélation provient de l'interaction électrostatique entre 

chaque électron au point r et la densité de charge du "trou" d’échange corrélation fxc (r, r’) à la position 

r’. Ce "trou" n’est autre que la zone de "déplétion" créée autour de l’électron par un autre électron, 

principe de Pauli (pour les électrons de même spin) et de la répulsion de Coulomb (empêchant deux 

électrons de se trouver au même endroit et au même moment). La considération du concept du "trou" est 

essentielle dans la détermination des expressions analytiques des fonctionnelles d’échange-corrélation. 

La fonctionnelle d’échange correspond à un trou de Fermi, fx, et celle de corrélation à un trou de Coulomb 

fc. Diverses fonctionnelles d’échange 𝐸𝑋(𝜌) et de corrélation 𝐸𝑐(𝜌) ont été proposées dans la littérature 

en satisfaisant le maximum de critères de « bonnes fonctionnelles » [14]. Parmi les plus populaires, on 

cite : 

 Les fonctionnelles d’échange : 

- De Perdew et Wang, proposée en 1986 et notée PW86 [15], 

- De Perdew et Wang, proposée en 1991 et notée PW91 [16], 
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- De Becke, proposée en 1988 et notée B [17]. 

 Les fonctionnelles de corrélation : 

- De Perdew, proposée en 1986 et notée P86 [18], 

- De Lee-Yang-Parr, proposée en 1988 et notée LYP [19], 

- De Perdew et Wang, proposé en 1991 et notée PW91 [20]. 

Chaque fonctionnelle d’échange peut être combinée avec une fonctionnelle de corrélation. Exemples : 

PW91P86, BLYP, BPW91. 

b. Fonctionnelles hybrides 

 Malgré les corrections faites par l’ajout des gradients, les méthodes GGA ne sont pas suffisantes 

pour permettre de décrire convenablement les situations à très forte inhomogénéité rencontrées dans les 

molécules. Becke a donc proposé d’améliorer les performances numériques des méthodes DFT en 

ajoutant aux fonctionnelles une certaine proportion « exacte » à partir de calculs Hartree-Fock [21]. 

L’expression de Exc devient alors : 

EXC
hybride[ρ(r)] = (1 − α)EXC

GGA[ρ(r)] + EXC
HF[ρ(r)] (II-40) 

Où le coefficient de la combinaison α donne le rapport HF/DFT. 

  Une justification théorique de ce principe est fournie par la formule de la connexion adiabatique 

[22]. Celle-ci indique qu'une "trace" du système fictif doit subsister dans la fonctionnelle d'échange-

corrélation du système réel, et cette trace est précisément de l'échange "exact". Le principe est alors de 

remplacer une partie de l'échange de Slater-Dirac LDA par l'échange "exact" et ensuite d'ajouter une 

proportion optimale de corrections de gradients pour l'échange ainsi que pour la corrélation. Becke a 

ainsi proposé la forme approchée suivante pour l'échange-corrélation [23]: 

𝐸𝑋𝐶
ℎ𝑦𝑏𝑟𝑖𝑑𝑒

= 𝐸𝑋𝐶
𝑆𝑉𝑊𝑁𝑆 + 𝑎0(𝐾𝐾𝑆 − 𝐸𝑋

𝑆) + 𝑎𝑋∆𝐸𝑋
𝐵 + 𝑎𝑐∆𝐸𝐶

𝐺𝐺𝐴 (II-41) 

où 𝑎0 = 0.20, ax = 0.72 et ac = 0.81. Les fonctionnelles sous cette forme sont dites hybrides. Les 

paramètres a0, ac et ax ont été déterminés pour reproduire au mieux les valeurs de la base des données 

G2 (qui comprend 56 énergies de dissociation, 42 potentiels d'ionisation et 8 affinités protoniques 

connues avec une très grande précision). La première fonctionnelle de ce type a été proposé par Becke 

et contient 50% d’échange HF ; c’est la fonctionnelle ‘‘half and half ’’[23]. Elle présentait l’inconvénient 

de contenir une trop forte proportion d’échange HF et la fonctionnelle de ce type-là la plus utilisée est 

celle connue sous l’acronyme B3LYP [9] qu’on développe par la suite. Dans cette famille de 

fonctionnelle on trouve aussi les niveaux B3P86 [18] et B3PW91 [16]. Ensuite des travaux ont été 

entrepris afin de développer de nouvelles fonctionnelles ab initio sans paramètres ; citons à titre 
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d’exemple la fonctionnelle élaborée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [24], qui s’est montrée très 

efficace pour les calculs de géométries, de fréquences, et d’énergies d’excitations électroniques. PBE0 

[25], celle-ci présente 25% d’échange HF dans une fonctionnelle GGA de type PBE : 

𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸0 = 𝐸𝑋𝐶

𝑃𝐵𝐸 +
1

4
(𝐸𝑋

𝐻𝐹 − 𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸) (II-42) 

Elle a l’avantage d’être non paramétrée (car le pourcentage d’HF inclus n’est pas empirique mais basé 

sur des arguments de théorie perturbationnelle), et de fournir des résultats très précis, que ce soit au 

niveau du calcul des structures moléculaires, des structures électroniques ou encore des propriétés 

spectroscopiques [26]. Comme mentionnée auparavant, la fonctionnelle hybride la plus utilisée pour 

traiter des systèmes moléculaires, à savoir la fonctionnelle B3LYP. Comme son nom l’indique, elle 

inclut trois paramètres et elle est basée sur les fonctionnelles GGA d’échange et de corrélation de Becke 

(B) et Lee, Yang et Parr (LYP) [19], suivant l’expression : 

𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎)𝐸𝑋

𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑎𝐸𝑋
𝐻𝐹 + 𝑏∆𝐸𝑥

𝐵 + (1 − 𝑐)𝐸𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑐𝐸𝑐

𝐿𝑌𝑃 (II-43) 

Avec a, b et c fixés respectivement à 0.20, 0.72 et 0.81. 

 En général, les prédictions des énergies de dissociation et des potentiels d'ionisation des 

méthodes hybrides sont meilleures que celles des méthodes GGA correspondantes. Une étude a porté 

sur la capacité de ces méthodes à reproduire les enthalpies de formation de 148 molécules de types variés 

[27]. Les auteurs ont montré que le niveau B3LYP conduits aux meilleurs résultats, l'erreur moyenne 

n'étant que de 3 kcal/mol sur les enthalpies de formation. Ce niveau B3LYP donne des résultats 

comparables à ceux obtenues à partir de la théorie perturbative MØLLER-PLESSET à l’ordre deux [28], 

noté MP2, souvent utilisée comme référence, dans le cadre de systèmes fortement liés. Depuis, de 

nombreuses recherches ont porté sur l’amélioration constante de ce potentiel d’échange-corrélation Exc 

(). 

IV. La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) 

 Ces dernières années, la TD-DFT a atteint un certain niveau de validité, grâce aux efforts 

déployés pour traduire en toute fiabilité les théorèmes de KS en fonction du temps, même si certains 

problèmes formels subsistent dans son domaine d'application : la DFT (indépendante du temps) a été 

conçue pour étudier le comportement de l'état fondamental de la structure électronique. Ainsi, la TD-

DFT est de plus en plus utilisée en chimie computationnelle car elle fournit, en général, de bonnes 

estimations de nombreuses propriétés différentes dépendantes du temps (énergie d’excitation, 
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polarisabilité et propriétés optiques). La précision dépend de la complexité des processus étudiés, et de 

l'approximation fonctionnelle de la densité utilisée.  

 La méthode de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps TD-DFT est basée sur le 

théorème de Runge-Gross [29] et sa généralisation aux systèmes moléculaires par van Leeuwen [30]. Le 

théorème de Runge-Gross représente la version dépendante du temps du premier théorème d’Hohenberg 

et Kohn. Il constitue la base des équations de KS dépendantes du temps. Par analogie avec la version 

indépendante du temps, on suppose qu'il existe un système référence dépendant du temps sans interaction 

avec un potentiel extérieur Vext(r,t) dont la densité électronique ρext(r,t) est égale à la densité exacte du 

système réel avec interaction ρ(r,t). 

ρ(r, t) = ρext(r, t) = ෍|ϕ(r, t)|²

N

i

 (II-44) 

Si le potentiel extérieur existe, on peut déduire les équations de Kohn et Sham dépendantes du temps. 

Veff[ρ(r, t)] = Vext(r, t) + Vxc[ρ(r, t)] + ∫
ρ(r′, t)

|r − r′|
dr′      (II-45) 

Le potentiel Veff comprend le potentiel externe agissant sur les particules, le potentiel de Coulomb entre 

les électrons et le potentiel d’échange-corrélation. Il suffit ensuite de résoudre l’équation de Schrödinger 

dépendante du temps, 

[Ts + Veff]Ѱi(r, t) = FKSѰi(r, t) = i
∂Ѱi(r, t)

∂t
 (II-46) 

 L’objectif est de déterminer la variation de la densité électronique lorsqu’on varie le potentiel 

externe, la variation de la densité ainsi obtenue est la réponse du système. Dans cette théorie (TDDFT) 

on développe la densité sous forme de séries de Taylor. Plusieurs propriétés comme la polarisabilité et 

l’énergie d’excitation, nécessitent uniquement le développement au premier ordre. Celle-ci dépend alors 

de la fonction χ qui représente la réponse linéaire. Après la transformation de Fourier nous pouvons 

réécrire les équations dépendantes du temps en équations dépendantes de la fréquence comme suit : 

δρ1(r1, ω) = ∫ X(r, r2, ω)δVext(r2, ω)dr2 (II-47) 

 

Kohn et Sham écrivent les équations dépendantes du temps, en substituant la fonction exacte de la 

réponse linéaire par une fonction d’un système sans interactions qu’on appelle «système de Kohn et 
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Sham non interagissant». Le potentiel Vext est remplacé par un potentiel effectif de Kohn et Sham tel 

que : 

𝑋𝑠(𝑟, 𝑟2, 𝜔) = ෍ ෍ 𝑛𝑖𝜙𝑘(𝑟)𝜙𝑚(𝑟)𝜙𝑘(𝑟2)𝜙𝑚(𝑟2)

𝑣𝑖𝑟𝑡

𝑚

𝑜𝑐𝑐

𝑘

(
1

(𝜀𝐾 − 𝜀𝑘)
+

1

(𝜀𝐾 − 𝜀𝑚) − 𝜔
) (II-48) 

 En TD-DFT, la réponse d’un système de Kohn-Sham non interagissant (décrit par une fonction 

monoélectronique) est représenté par : 

δρ = XSδVeff (II-49) 

La variation du potentiel effectif δVeff s’écrit comme la somme de trois termes : 

δVeff = ∫ ∫
δρ(r1, ω)δρ(r2, ω)

|r1 − r1|
dr1 dr2 + δVext(r1, ω) + δVXC(r1, ω) (II-50) 

Avec      

𝛿𝑉𝑋𝐶(𝑟1, 𝜔) = ∫ 𝑓𝑥𝑐(𝑟1, 𝑟2, 𝜔)𝛿𝜌(𝑟2, 𝜔)𝑑𝑟2 (II-51) 

𝑓𝑥𝑐 est appelé le noyau d’échange-corrélation, qui n’est autre que la dérivé de la fonctionnelle du 

potentiel d’échange-corrélation dépendant du temps : 

𝑓𝑥𝑐 =
𝑑2

𝑑𝜌²
(𝜌𝜀𝑥𝑐[𝜌])𝜌=𝜌0

 (II-52) 

V. Les Bases d’orbitales atomiques 

 Une orbitale atomique s’exprime comme combinaison linéaire d’un ensemble des fonctions de 

base (χp) : 

φ = ෍ cpχp

p

 (II-53) 

Deux types de fonctions atomiques sont couramment utilisés : 

 La fonction de type Slater ou STO [30], 

 La fonction de type Gaussienne ou GTO [31]. 

 

Les fonctions de type Slater s’écrivent en coordonnées sphériques sous la forme : 
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χn,l,m(r, θ, φ) = Nrn−1e−ξrYlm(θ, φ) (II-54) 

N étant le facteur de normalisation, n, l et m sont les nombres quantiques, ξ est l’exposant de Slater 

déterminant la taille de l’orbitale, Yl,m sont les harmoniques sphériques décrivant la partie angulaire de 

la fonction d’onde. 

 Ces fonctions présentent une décroissance correcte avec r de type exponentiel, les fonctions de type 

Slater présentent une forme analytique simple mais elles ne sont pas utilisées à grande échelle dans les 

programmes moléculaires. Cela est dû à la complexité du calcul d’intégrales moléculaires sur la base 

STO. 

Le second type de bases, sont les fonctions Gaussiennes (GTO) proposées par Boys [32] et s’écrivent 

sous forme : 

gn,l,m(r, θ, φ) = Nrn−1e−αr²Ylm(θ, φ) (II-55) 

Dans cette équation, α est une constante déterminant la taille de la fonction. La somme (n + l + m) définie 

le type de l’orbitale atomique. 

Les fonctions Gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab-initio. Cela peut être justifié par 

le fait que le produit de deux gaussiennes centrées en deux points A et B est équivalent à une gaussienne 

centrée au point C. Cette propriété mathématique permet de faciliter considérablement le calcul 

d’intégrales moléculaires multicentriques. 

Les orbitales atomiques de Slater sont approchées par une combinaison de plusieurs orbitales atomiques 

de type gaussienne.  

V.1.   Bases minimales 

 STO-nG : Base minimale dans laquelle les orbitales de cœur et de valence sont représentées par 

le même nombre n de primitives contractées. 

Exemples STO-3G, On utilise 3 gaussiennes pour approcher chacune des orbitales de type Slater.  

Cette base donne une assez bonne description de la densité électronique aux distances éloignées du 

noyau (r→∞), la description du comportement de la fonction d’onde exacte au voisinage du noyau 

(r→0), est assez mauvaise. Pour cette raison, plusieurs bases gaussiennes étendues ont été élaborées. 

Ces dernières diffèrent par le nombre des fonctions contractées et les coefficients de contraction   

V.2.  Bases étendues 

  Dans la pratique, on utilise des bases étendues faisant intervenir un nombre de fonctions plusieurs 

fois plus grand qu’en base minimale. Si pour un atome donné on veut représenter les orbitales s, p, d, … 
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par n1, n2, n3, … fonctions (on notera cette base (n1s, n2p, n3d …)) cela revient à choisir n1, n2, n3, … 

exposants de gaussiennes différents. Avec des bases étendues, il est possible de se rapprocher 

relativement facilement de la limite HF dans des calculs SCF faits sur des atomes ou des molécules 

diatomiques à peu d’électrons, mais lorsqu’il s’agit de molécules de taille plus importante, on se heurte 

à plusieurs problèmes dont : 

 Augmentation du temps de calcul qui est proportionnel au nombre m4, qui représente le nombre 

d’intégrales électroniques à calculer ; m étant le nombre des fonctions introduites pour les 

différents atomes. 

 Augmentation du nombre d’intégrales et de coefficients nécessitant une grande capacité de 

stockage sur les ordinateurs. 

V.3.  Bases contractées 

 Les bases de gaussiennes contractées permettent de réduire le nombre de paramètres, ce qui 

facilite le calcul puisqu’on se place dans un espace de dimension plus petite. Si pour un atome donné, 

chaque OA est représentée par n fonctions gaussiennes contractées 

 La base double- ξ, ou DZ  (double zêta), lorsqu’il s’agit de deux contractions 

 La base triple- ξ, ou TZ  (trible zêta), lorsqu’il s’agit de trois contractions 

 Les bases introduites par Pople [33], sont caractérisées par les symboles : 

 n-ijG pour les bases double zêta. 

 n-ijkG pour les bases triple zêta. 

n étant le nombre de primitives pour les orbitales internes alors que i, j et k sont les nombres de primitives 

pour les orbitales de valence. 

a. Fonctions de polarisation   

 Les fonctions de polarisation sont des fonctions ayant un nombre quantique orbita  ℓ+1 plus élevé 

que celui de l’orbitale de valence la plus externe (ℓ), 

 Ces fonctions permettent de mieux décrire les parties d’espace des orbitales voisinant la valence. 

Elles ont pour rôle de diriger les orbitales d’un atome dans les bonnes directions de liaisons. Elles sont 

nécessaires pour bien décrire les structures géométriques des molécules et toutes autres propriétés qui 

s’y attachent (moment dipolaire, fréquence de vibration, …) et sont également nécessaires pour traiter 

correctement la corrélation électronique.  
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 Dans la classe des bases split-valence de Pople, les fonctions de polarisation sont indiquées par 

des astérisques « * » : 

6-31G* : base 6-31G augmentée d’une fonction de polarisation d sur les atomes lourds (Z>2) 

6-31G** : base 6-31G augmentée de deux fonctions de polarisation : l’un de type d (ou f) sur les atomes 

lourds (premier*), l’autre de type p sur les atomes H ou He(second*).  

b. Fonctions diffuses 

 Les fonctions diffuses sont des fonctions ayant un nombre quantique principal (n+1) plus élevé 

que celui de la couche de valence (n). 

Ces bases sont indiquées par des signes plus « + » 

 Les fonctions diffuses, qui permettent de mieux décrire les parties d’espace des orbitales 

éloignées des noyaux, sont nécessaires pour l’étude : 

 Des liaisons faibles, liaison hydrogène et liaison van der waals (interaction à longue portée) ; 

 Des espèces anioniques et états excités (densité de charge étendue) ; 

 Des propriétés liées aux charges comme le moment dipolaire et la polarisabilité (densité de 

charge étendue). 

VI. Description du solvant 

 Expérimentalement, le solvant joue un rôle très important dans le déroulement des réactions et 

des synthèses des composés dans la chimie organique. De ce fait, il est nécessaire de bien traiter ces 

composés par le calcul théorique, donc il paraît important d’utiliser une méthode permettant d’introduire 

les effets du solvant dans les calculs DFT et TD-DFT. Les interactions d’un soluté avec le solvant ont 

une grande influence sur la géométrie, l’énergie, la réactivité et encore la stabilité des espèces chimiques. 

A partir de l'équation de Poisson, et sous certaines conditions aux limites, plusieurs modèles ont été par 

la suite proposés. On note que le rôle de solvatation dans la réactivité des réactions chimiques a pris un 

grand intérêt depuis les travaux de recherche de Rivail et coll. en 1973[33]. Il existe deux approches de 

solvatation implémentées dans les programmes de calculs théoriques qui sont : 

1) Le modèle explicite qui traite le solvant de façon explicite c'est-à-dire on ajoute des molécules 

de solvant au système étudié et on calcule l'énergie du super-système ainsi formé. L’avantage d’une telle 

méthode est de tenir compte des interactions spécifiques entre soluté et solvant, telle que les interactions 

hydrogèns… 

Cependant, cette méthode nécessite beaucoup du temps à cause de multiples conformations pour que les 

molécules puissent s’adopter autour du soluté. 
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2) La deuxième approche consiste à traiter le solvant d’une manière implicite. Dans ce cas, le soluté, 

traité de manière quantique, est placé dans une cavité entourée du solvant considéré comme un 

continuum diélectrique. On parle alors de la méthode PCM (Polarisable Continuum Model) qui tient 

compte d’une polarisation auto-cohérente entre le soluté et le solvant ainsi que d’une cavité de forme 

plus réaliste : la cavité du soluté est définie à partir de la sphère de Van Der Waals centrée sur chaque 

atome. La surface de la cavité construite alors par un grand nombre de petits éléments de surface appelés 

« tesserae ». Le choix du modèle implicite permet de réduire efficacement les temps de calcul, c’est 

pourquoi nous avons utilisé cette approche dans nos travaux, avec le modèle PCM dans sa formulation 

IEF-PCM (Integral Equation Formalism like Polarized Continuum Method) où la méthode du continuum 

polarisé implantée dans le programme Gaussian09 [34]. Dans cette extension (IEF-PCM), l’effet de 

polarisation du continuum est représenté d’une manière numérique. 

VII. Conclusion 

 Dans ce chapitre, nous avons vu qu'au cours des années de développement de la chimie 

quantique, deux méthodes se sont développées : l'une consiste à aborder les problèmes en décrivant les 

systèmes par une fonction d'onde, l'autre par leur densité électronique. Grâce au développement de 

fonctionnelles adaptées, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a connu un grand succès. La 

facilité de mise en œuvre (il suffit de connaître la géométrie de la molécule et de choisir la fonctionnelle 

appropriée), la rapidité des calculs et la précision des résultats en fait aujourd'hui la méthode DFT la plus 

couramment utilisée pour étudier la structure électronique. Le succès de ces calculs attire aujourd'hui 

l'attention des expérimentateurs, qui collaborent de plus en plus avec les théoriciens : une forte 

progression des travaux collaboratifs a été remarquée dans la bibliographie ces dernières années.  
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I. Introduction  

La recherche de sources d'énergie alternatives a attiré l’attention de plusieurs chercheurs en 

raison de la demande croissante d'énergie et de l'épuisement continu des combustibles fossiles ainsi que 

leurs dégâts environnementaux. L'énergie solaire est considérée comme une forme d'énergie 

renouvelable la plus abondante et respectueuse de l'environnement sur notre planète [1-2]. A l’heure 

actuelle, différentes technologies qui utilisent cette source d’énergie sont développées pour obtenir une 

plus grande efficacité. Les cellules solaires sensibilisées aux colorants (DSSC) sont des dispositifs qui 

permettent de convertir la lumière du soleil en électricité. En effet, dans le domaine du photovoltaïque 

les DSSC sont devenues un sujet prometteur dans la recherche scientifique en raison de divers avantages, 

tel que leurs faibles coûts matériels, fabrication facile et la flexibilité par rapport au cellules 

traditionnelles à base de silicium [3-4].  

Généralement, les DSSC sont constituées principalement de colorant (sensibilisateur), la contre-

électrode , l'électrolyte ( I−/I3
−) et le semi-conducteur inorganique (TiO2) [5]. Dans les DSSC, le 

sensibilisateur est un élément de base responsable de l'utilisation du visible et du proche infrarouge de 

la lumière solaire, comme il est essentiel dans le contrôle de l'efficacité de conversion photovoltaïque et 

la stabilité de la cellule. Jusqu'à présent, les sensibilisateurs à base de ruthénium et de zinc-porphyrine se 

distinguent par leurs rendements élevés avec le PCE supérieur à 11% et 13%, respectivement [6-

7]. Cependant, leurs applications à grande échelle limitées au coût élevé et à la rareté des ressources en 

ruthénium ainsi qu'à la procédure de synthèse fastidieuse et au faible rendement en zinc-porphyrine. En 

revanche, les colorants organiques pourraient être facilement préparés à partir des matières premières 

disponibles dans le commerce et simplement purifiés, qui sont considérés comme une alternative efficace 

aux colorants métalliques. En outre, ils ont les coefficients d'extinction molaire plus élevés que les 

colorants à base de ruthénium et l'absorption plus large grâce à une modification structuralle facile. 

Les colorants organiques à haute performance comportent généralement une structure donneur-

π-espaceur-accepteur (D-π-A) pour assurer un transfert d'électrons efficace du donneur à l'accepteur à 

travers le π-espaceur lors de l'excitation. A son tour, l'électron accumulé sur l'accepteur pourrait être 

injecté dans l’oxyde métallique semi-conducteur, TiO2 dans ce cas. Pour faciliter le transfert d'électrons 

du donneur à l'accepteur, le π-espaceur le plus prometteur utilise une configuration plane plutôt que 

pliée. De plus, la coplanarité du π-espaceur est favorable au décalage bathochrome de longueur d’onde 

d'absorption maximum. Outre l'amélioration de l'extension du π-espaceur, ainsi que le choix approprié  

https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/topics/chemistry/counter-electrode
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/topics/chemistry/counter-electrode
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/topics/engineering/ruthenium
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/topics/chemistry/zinc-porphyrin
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S0378775316308576#bib5
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S0378775316308576#bib5
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/topics/engineering/extinction-coefficient
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du π-espaceur est également un facteur important pour affecter le rendement global des cellules solaires 

à base des colorants. Une compréhension approfondie de la relation structure-propriété est nécessaire 

pour choisir les colorants organiques à haute efficacité pour les DSSC à partir de dizaines de milliers de 

composés. 

Récemment, R.A. Irgashev et al [8], ont synthétisé expérimentalement le sensibilisateur 3-(5-(8-

butyl-8H-thiéno[2,3-b]indole-2-yl)thiophén-2-yl)-2-cyanoacrylique (composé M1), de structure D-π-A, 

dans lequel, le thiéno[2,3-b]indole est le groupement donneur, l'acide cyanoacrylique est le groupement 

accepteur et groupe d’ancrage, alors que le thiophène est le bridge π. L'efficacité de conversion du 

composé M1 déterminé est de 0.79% [8]. Il est bien connu que l’élongation du pont π impacte 

positivement l'efficacité de conversion des colorants organiques [9], les propriétés d'absorption ainsi que 

le degré d'injection des électrons des composés excités dans la bande de conduction du semi-conducteur 

[10]. Par ailleurs, les bridges π à base de thiophène se sont révélés être d’excellents espaceurs π-

conjugués du fait qu’ils renforcent l'efficacité du transfert de charge intramoléculaire et augmentent 

l'intensité de l'absorption [11-12]. Les bridges π à base du phényle ont eux aussi démontré leurs 

efficacités dans l’amélioration des performances photovoltaïques des sensibilisateurs. 

Dans ce travail, nous avons pour objectif de réaliser une investigation théorique sur la manière 

dont les différents groupes de π-espaceurs améliorent les caractéristiques structurales, électroniques et 

optiques des colorants organiques en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la TD-

DFT dépendant du temps. Tout d`abord, nous avons conçu les nouveaux colorants en introduisant des 

π-espaceurs d’électrons différents. Ensuite, nous avons évalué les paramètres qui améliorent la 

performance des colorants, tels que la différence d'énergie (Egap), l'efficacité de la collecte de la lumière 

(LHE), l'énergie libre d’'injection (ΔGinjection) et la tension en circuit ouvert (VOC). 

Dans cet ordre d’idée, et dans le but d’améliorer les performances du composé M1, nous avons 

conçu, théoriquement, à partir de ce dernier, neuf colorants (Figure III.1) soit par augmentation du 

nombre du thiophène (M2, M3 et M4) dans l’espaceur-π, soit par la substitution du thiophène par le 

phényle (M5) ou encore par l’association du thiophène et du phényle (M6 – M10). Aussi, l’impact de 

l’emplacement des entités thiophène et phényle vis-à-vis du donneur et de l’accepteur a été examiné. 
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Figure III-1: Structures chimiques des composés conçus. 

L’objectif étant de comprendre et de déterminer la relation entre la structure moléculaire des 

colorants et leurs performances. Pour ce faire, la géométrie moléculaire, les propriétés électroniques, 

l’allure du spectre d’absorption, la variation des valeurs des énergies des orbitales frontières HOMO, 

LUMO et Egap, l’enthalpie libre d’injection ∆Ginject  ainsi que les propriétés photovoltaïques (Voc, LHE) 

ont été déterminées et analysées pour l’ensemble des composés M1-M10 dans le cadre de 

l’approximation de la fonctionnelle de la densité indépendante du temps DFT et dépendante du temps 

TD-DFT.  

II. Méthodologie de travail  

II.1. Contexte théorique  

L’efficacité de conversion énergétique (η) de la DSSC qui mesure la quantité d’énergie produite 

par rapport à la puissance disponible dans le rayonnement solaire incident (Pinc.) est proportionnelle au 

produit de la densité du courant du court-circuit (Jsc) et de la tension en circuit ouvert (Voc) selon 

l’équation [13] : 

η =
Jsc Voc FF 

Pinc
 (III-1) 

où FF est le facteur de forme et Pinc est la puissance lumineuse incidente.  

Ce rendement peut être optimisé en augmentant le facteur de forme, le courant en court-circuit 

et la tension en circuit ouvert. La connaissance de ces paramètres permet aussi d'évaluer les performances 

de la cellule solaire DSSC.  
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 Tension en circuit ouvert Voc 

 La tension en circuit ouvert Voc correspond à la différence de potential mesurée aux bornes de 

la cellule sous éclairement lorsque celle-ci ne débite pas de courant dans le circuit extérieur. Elle est liée 

à la nature des matériaux qui constituent la couche active de la cellule, mais aussi aux cinétiques de 

recombinaison des porteurs de charges au sein du dispositif. 

La tension en circuit ouvert Voc est estimée théoriquement par la différence entre la LUMO du 

colorant et la LUMO de l'accepteur d'électrons TiO2 [14]: 

VOC = ELUMO
Colorant − ECB

TiO2 (III-2) 

 

 Densité du courant en court-circuit Jsc 

La densité du courant en court-circuit correspond à la densité de courant fournie lorsqu’une 

tension nulle est appliquée. Une valeur Jsc élevée est associée à une capacité d'absorption lumineuse 

intense et à une efficacité d'injection d'électrons élevée (Φinject) du sensibilisateur à l'état excité dans la  

bande de conduction de TiO2 . Jsc exprimé par l'équation suivante [15] : 

∫ LHE Φinject ηcollect dλ 
(III-3) 

Jsc est proportionnel à l'efficacité de collecte de lumière (LHE) à la longueur d'onde d'absorption 

maximale, Φinject est l'efficacité d'injection d'électrons et ηcollect est l'efficacité de collecte de charge. Par 

conséquent, le sensibilisateur conçu avec des valeurs de LHE et de Φinjection plus élevées doit posséder 

un Jsc plus élevé. 

Sur la base de la loi de Beer, le LHE [16] calculé du sensibilisateur peut être quantifié par 

l'équation suivante: 

LHE =  1 − 10−ƒ (III-4) 

où f est la force de l'oscillateur du colorant associée à la longueur d'onde correspondant au pic 

d'absorption. Φinject est lié au changement d'énergie libre ΔGinjection (en eV) pour l'injection d'électrons sur 

une surface de dioxyde de titane. ΔGinjection affecte la vitesse d'injection d'électrons et donc la densité de 

courant Jsc dans le DSSC. D'après Katoh [17], ΔGinjection peut être calculée par l'équation suivante : 

 ΔGinjection = Eox
dye∗

−  ETiO2
CB  (III-5) 
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où Eox
dye∗

est l’énergie potentielle d’oxydation du colorant à l’état excité et ETiO2
CB  le potentiel de 

réduction de la bande de conduction de TiO2 (ETiO2
CB  =  −4,0 eV) [18]. La Eox

dye∗
peut être calculé par 

l'équation suivante : 

Eox
dye∗

= Eox
dye

− E00 (III-6) 

 où Eox
dye

 est l'énergie potentielle d'oxydation du colorant à l'état fondamental, tandis que E00 est 

l'énergie électronique de transition verticale correspondant à la longueur d'onde λmax. 

II.2.  Méthodes de calcul 

Tous les calculs théoriques ont été effectués à l'aide du logiciel Gaussian09 [19]. Les propriétés 

structurales de tous les composés M1 – M10 dans leurs états fondamentaux et en phase gazeuse ont été 

optimisées à l’aide de la méthode DFT en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP [20-22]. L’ensemble 

de base utilisé pour tous les atomes, C, H, O, N, et S, est 6-31G (d, p). Ce niveau de théorie a prouvé 

son efficacité dans l'étude de systèmes analogues [23-24]. Le calcul des fréquences est effectué au même 

niveau de la théorie et a montré la nature stationnaire des géométries optimisées à un minimum d'énergie.  

Les propriétés optoélectroniques de ces composés D-π-A ont été déterminées en utilisant la 

théorie TD-DFT. Pour vérifier la fiabilité de la méthodologie TD-DFT, nous avons testé différentes 

fonctionnelles d’échange et corrélation. Il s’agit des fonctionnelles : PBE0 [25-26], BHandHLYP [27], 

ωB97XD [28], M062X [29] et CAM- B3LYP [30]. Et ce, afin d’évaluer l'effet des différentes 

fonctionnelles sur les énergies des états excités.  

Par ailleurs, pour tenir compte de l'effet du solvant, le modèle du continuum polarisé du 

formalisme de l'équation intégrale (IEF-PCM) [31-32] a été utilisé pour calculer l'énergie d'excitation. 

Les forces de l'oscillateur et les énergies des états excités ont été déterminées à l'aide de calculs TD-DFT 

à partir des géométries optimisées au niveau DFT. 

III. Résultats et discussion  

III.1.  Effet de la fonctionnelle 

Afin de sélectionner la meilleure fonctionnelle susceptible de traduire raisonnablement les 

colorants conçus, nous avons testé plusieurs fonctionnelles sur le composé de référence M1. Les résultats 

théoriques ainsi obtenues sont comparés aux résultats expérimentaux. 

Tableau III-1: Les valeurs des énergies EHOMO, ELUMO et Egap du compose M1 calculées au niveau DFT       

avec différentes fonctionnelles, comparées aux valeurs déterminées expérimentalement. 
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Fonctionnelle EHOMO(eV) ELUMO(eV) Egap(eV) / ER* 

BHandHLYP -6.114 -1,565 4,549 / 2,349 

M062X -6,373 -1,782 4,590 / 2,390 

ωB97XD -7,044 -0,931 6,113 / 3,913 

PBE0 -5,494 -2,469 3,025 / 0,825 

CAM-B3LYP -6,422 -1,453 4,968 / 2,768 

B3LYP -5,252 -2,558 2,694 / 0,494 

Exp.[8] -5,600 -3,400 2,200 

*ER: Erreur relative à Egap (eV). 

L’étude des valeurs reportées dans le Tableau III-1, montre que parmi toutes les fonctionnelles 

utilisées, la fonctionnelles B3LYP est celle qui traduit convenablement les valeurs expérimentales. En 

effet, l’erreur relative calculée pour Egap par cette fonctionnelle est la plus petite (0,494 eV).  

D'autre part, l’erreur relative obtenue par la fonctionnelle PBE0 (RE = 0,880 eV) par Y. Wen et 

al. [33] dans une étude récente, est légèrement est surestimée par rapport à celle calculée dans cette étude 

au niveau B3LYP.  

A cet effet, la fonctionnelle B3LYP sera utilisée pour le calcul des propriétés électroniques des 

neuf colorants conçus. 

III.2. Structures géométriques des molécules conçues de type D-π-A  

Tous d’abord, pour effectuer une étude structurale des composés conçus, nous avons déterminé 

les géométries moléculaires de M1 à M10 en utilisant la méthode DFT avec la fonctionnelle B3LYP et 

la base 6-31G (d, p). Nous notons que les spectres vibrationnels calculés pour tous les sensibilisateurs 

ont une fréquence imaginaire nulle, ce qui prouve que les géométries optimisées se situent au minimum 

de la surface potentielle. Les principaux paramètres géométriques optimisés des composés étudiés dans 

leurs états fondamentaux (S0), tels que les angles dièdres Ф1 et Ф2 qui représentent respectivement 

l’angle de torsion entre le groupement donneur (D) et le π-espaceur d’une part et le π-espaceur et 

l’accepteur (A) d’autre part, nous avons déterminé aussi les distances d1 et d2 qui sont respectivement 

le pont (bridge) de transfert de la charge entre le donneur et la partie accepteur à travers l’espaceur 

(Tableau III-2). Les structures géométriques optimisées sont représentées sur la Figure III-2. 
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Figure III-2: Structures optimisées des composés M1 – M10 calculées au niveau B3LYP/6-31G(d,p). 
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Tableau III-2: Paramètres structuraux, les angles dièdres Φ (◦) et les distances d (Å) des composés étudiés. 

 

Composés Φ1 Φ2 d1 d2 

M1 2,44 0,15 1,435 1,418 

M2 12,08 0,07 1,439 1,426 

M3 14,20 0,11 1,440 1,424 

M4 15,46 0,11 1,441 1,420 

M5 13,74 0,02 1,453 1,444 

M6 19,84 0,72 1,457 1,426 

M7 23,36 0,75 1,461 1,426 

M8 17,98 0,34 1,441 1,447 

M9 18,26 0,69 1,442 1,426 

M10 19,27 0,35 1,443 1,448 

D’après les résultats du Tableau III-2, on remarque que Φ2 est quasi-similaire pour les dix 

composés. Sa valeur varie entre 0,15° et 0,75 °.  En revanche, l’angle Φ1 varie entre 2,44 ° et 19,27 °. 

Ce qui montre la structure des composés M2–M10 est légèrement tordue en comparaison avec elle de la 

molécule de référence M1, ce qui est probablement dû aux effets stériques entre le groupe donneur D et 

le pont π. 

L’analyse des valeurs des longueurs de liaisons (d1, d2) reportées dans le Tableau III-2 montrent 

qu’elles se situent dans l’intervalle 1,418 Å -1,461 Å, ce qui stipule que les liaisons D-π et π-A ont un 

caractère d’une double liaison C = C. Ces résultats montrent la présence d’une parfaite conjugaison π le 

long du squelette D-π-A des différents composés conçus.  

En somme, les valeurs des angles (Φ) et des distances (d) suggèrent que le transfert de charge 

intramoléculaire (TCI) dans les molécules étudiées a lieu, favorisant, ainsi, le déplacement des spectres 

d'absorption vers des longueurs d’onde plus grandes (effet bathochrome). 
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III.3.  Orbitales moléculaires frontières et niveaux d'énergie 

Pour s’assurer que le transfert de charge entre le donneur et l'accepteur est efficace, nous avons 

calculé par DFT/B3LYP/6-31G(d,p) l'énergie des orbitales frontières HOMO et LUMO des dix 

molécules étudiées Mi (i = 1 à 10). Les valeurs de ces énergies sont présentées dans le Tableau III-3. 

Tableau III-3: Les valeurs des énergies EHOMO, ELUMO et Egap des composés étudiés calculées au niveau     

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

Composés EHOMO(eV) ELUMO(eV) Egap(eV) 

M1 -5,252 -2,558 2,694 

M2 -5,116 -2,748 2,367 

M3 -4,980 -2,803 2,177 

M4 -4,871 -2,803 2,068 

M5 -5,333 -2,503 2,830 

M6 -5,197 -2,668 2,531 

M7 -5,061 -2,667 2,395 

M8 -5,116 -2,612 2,503 

M9 -5,007 -2,721 2,286 

M10 -4,925 -2,694 2,231 

TiO2 - -4,000 - 

 

L’examen des énergies EHOMO, ELUMO et Egap révèle que la nature de l’espaceur affecte 

considérablement ces énergies. En effet, l’augmentation de la longueur du système  conjugué par une 

introduction successive du thiophène (M1–M4) engendre une réduction de l’énergie du gap de 2,694 eV 

(M1) à 2,068 eV (M4). D’autre part, nous avons pu constater que la valeur de cette énergie croît 

sensiblement lors de la substitution du thiophène par le phényle (Egap (M5) > Egap (M1), Egap (M7) > Egap 

(M9) et (Egap (M10) > Egap (M4)). Aussi, nous avons pu observer que l’enchainement thiophène – 

phényle dans le bridge π n’est pas sans effet sur cette énergie (Egap (M6) > Egap (M8)). 
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Figure III-3: Diagramme énergétique des composés étudiés Mi (i=1-10), TiO2 et de l’électrolyte (I− / I3
−). 

Sur la Figure III-4, nous présentons le schéma des densités électroniques des orbitales frontières 

des composés M1–M10. Ces orbitales ont des caractéristiques de distribution quasi-analogues. En effet, 

toutes les orbitales HOMO montrent une densité électronique répartie sur l’ensemble de la molécule 

avec une légère prédominance sur le donneur (D). En revanche, les densités électroniques déterminées 

pour les orbitales LUMO sont essentiellement réparties sur le système  de l’espaceur et sur l’attracteur. 
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Figure III-4: Répartition de la densité électronique sur HOMO et LUMO des composés étudiés. 
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III.4.  Les propriétés d'absorption 

Le choix de la fonctionnelle d'échange-corrélation est très important pour décrire minutieusement 

l'énergie d'excitation des colorants, et avoir une idée plus précise sur les états excités qui donnent lieu 

aux spectres d'absorption des colorants considérés. Dans ce travail, cinq différentes fonctionnelles 

d'échange-corrélation, incluant trois fonctionnelles hybrides (PBE0, M062X et BHandHLYP) et deux 

fonctionnelles corrigées à longue distance (CAM-B3LYP et ωB97XD), ont été testées pour étudier 

l'influence des fonctionnelles sur l'énergie de transition verticale de la molécule de référence M1. 

Tableau III-4 : Effets des fonctionnelles sur l’estimation de l’énergie d’excitation verticale (ΔE), et sur la 

longueur d’onde d’absorption (λabs) du composé de référence M1 calculé avec la base 6-

31G(d,p). 

Fonctionnelle ΔE(eV) /RE* λabs(nm) /RE** 

BHandHLYP 2,699 /0,529 459,30/44,70 

M062X 2,675/0,535 463,45/40,55 

ωB97XD 2,745/0,605 451,65/52,35 

CAM-B3LYP 2,690/0,550 460,91/43,09 

PBE0 2,454/0,314 505,17/1,17 

Exp. [8] 2,140 504,00 

RE*:  Erreur relative à ΔE (eV). 

RE**: Erreur relative à λabs (nm). 

Les valeurs de l'énergie d'excitation verticale et de la longueur d'onde d'absorption calculées par 

la fonctionnelle l'hybride PBE0 (75% d'échange PBE et 25% HF) (Tableau III-4) montrent un meilleur 

accord avec les valeurs expérimentales en comparaison avec celles déterminées par M062X (54% de HF 

Exchange) et BHandHLYP (50% de B88 et 50% d'échange de HF). Pour les fonctionnelles corrigées à 

longue distance CAM-B3LYP et ωB97XD, les valeurs calculées pour cette énergie de transition verticale 

sont surestimées par rapport à celles déterminées expérimentalement.  

Pour ces raisons, nous avons retenu la fonctionnelle hybride PBE0 pour la simulation des spectres 

d'absorption UV / Vis des colorants étudiés. 
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Tableau III-5: Les valeurs λmax, ΔΕ et OS des composés Mi (i=1-10) déterminées par TD-DFT/PBE0/ 

                          6-31G(d,p) dans le solvant (CHCl3). 

Composés Etat éxcité Composition principale λmax (nm) ΔΕ(eV) OS 

M1 S0 S1 HOMO LUMO 0,70 505,17 2,454 1,174 

M2 S0 S1 HOMO LUMO 0,70 582,78 2,128 1,374 

M3 S0S1 HOMO LUMO 0,70 630,23 1,967 1,482 

M4 S0  S1 HOMO LUMO 0,69 655,52 1,891 1,559 

M5 S0  S1 HOMO LUMO 0,70 483,72 2,563 1,205 

M6 S0  S1 HOMO LUMO 0,70 541,38 2,290 1,089 

M7 S0  S1 HOMO LUMO 0,70 537,90 2,305 0,588 

M8 S0  S1 HOMO LUMO 0,70 550,41 2,253 1,245 

M9 S0  S1 HOMO LUMO 0,70 584,02 2,123 1,037 

M10 S0  S1 HOMO LUMO 0,70 572,87 2,164 0,946 

 

Les valeurs de la longueur d'onde d'absorption maximale (λmax), de la force d'oscillateur 

correspondante (OS) et de l'énergie d'excitation verticale (ΔE) calculées par la méthode TD-DFT avec 

la fonctionnelle PBE0/6-31(d,p) pour la série des composés M1 - M10 sont répertoriées dans le Tableau 

III-5. Les spectres d'absorption des dix colorants simulés dans une solution de chloroforme sont 

présentés sur la Figure III-5, qui montre que tous les composés absorbent dans le domaine du visible. 

Leurs spectres d’absorption s’étendent de 319 nm à 655 nm.  
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Figure III-5: Simulation des spectres d’absorption des colorants étudiés en présence du solvant (CHCl3). 

La Figure III-5 montre que les spectres d’absorption subissent un effet bathochrome lors de 

l'introduction successive des unités de thiophène dans le bridge π. Ainsi nous pouvons constater que λmax 

(M1) < λmax (M2) < λmax (M3) < λmax (M4). Cet effet bathochrome s’explique par l’augmentation de la 

délocalisation des électrons π. En revanche, l’effet inverse, hypsochrome, est observé lors de la 

substitution de thiophène par le phényle λmax (M5) < λmax (M1), λmax (M3) < λmax (M9) < λmax (M7) et 

λmax (M4) < λmax (M10).  

A l’exception du spectre UV-visible de molécule M10, les autres spectres présentent une bande 

d’absorption intense, vers 483 nm-655 nm, due à la transition HOMO-LUMO (voir tableau III-5). Ces 

transitions, du type -*, possèdent également un fort caractère du type transfert de charge (voir orbitales 

frontières en Figure III-4 où la densité électronique est transférée du donneur vers la fonction d’ancrage 

cyanoacrilique. 

III.5. Propriétés d’emission 

Afin d'étudier les propriétés d'émission de photoluminescence (PL) des composés étudiés, la 

méthode TD-DFT / PBE0 a été appliquée à la géométrie de l'état excité singulet le plus bas optimisé par 

la fonctionnelle PBE0 avec la base 6-31G (d, p). Les données du spectre d'émission dans le solvant 

chloroforme (CHCl3) des composés sont présentées sur la Figure III-6 et les paramètres d'émission 

correspondants sont répertoriés dans le Tableau III-6. 
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Tableau III-6: La longueur d’onde d’émission (λemis ), force d’oscillator (OS), déplacement de Stokes (SS) et    

le temps de vie radiative (τ) des composés obtenus au niveau TD-DFT/PBE0/6-31G (d,p). 

 

 

Les maximas d’émission des colorants se situent entre 534,64 nm et 789,81 nm. Les constatations 

évoquées concernant la variation des valeurs de la longueur d’onde d’absorption λabs en fonction de la 

nature de l’espaceur  sont valables pour la longueur d’onde d’émission λemis, (λemis(M1) > λemis(M2)> 

λemis (M3) > λémis (M4), λémis (M5) < λémis (M1), λémis (M3) < λémis (M9) < λémis (M7) et λémis 

(M4) < λémis (M10).  

 

Figure III-6: Simulation du spectre d’émission des composés étudiés calculées au niveau TD-DFT/PBE0/6-  

31G(d,p). 

Le spectre d’émission présente une allure similaire à celle du spectre d’absorption, avec un 

décalage vers le rouge. On peut noter que ce spectre d’émission est l’image miroir du spectre 

Composés  Composition principale ΔΕ(eV) 
 

OS SS (nm) τ (ns) 

M1 LUMOHOMO 0,70 2,243 552,65 1,344 47,48 3,42 

M2 LUMOHOMO 0,70 1,886 657,34 1,711 74,56 3,80 

M3 LUMOHOMO 0,70 1,685 735,45 1,908 105,22 4,26 

M4 LUMOHOMO 0,69 1,569 789,81 2,040 134,29 4,60 

M5 LUMOHOMO 0,70 2,319 534,64 1,310 50,92 3,28 

M6 LUMOHOMO 0,70 1,997 620,63 1,651 79,25 3,50 

M7 LUMOHOMO 0,70 1,867 663,94 1,045 126,04 6,34 

M8 LUMOHOMO 0,70 1,962 631,65 1,606 81,24 3,73 

M9 LUMOHOMO 0,70 1,754 706,90 1,555 122,88 4,83 

M10 LUMOHOMO 0,69 1,717 724,34 1,540 151,47 5,09 
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d’absorption. Les valeurs du déplacement de Stokes calculées à partir de la différence entre de longueur 

d'onde de l'absorption λabs et celle de l'émission λemis varient entre 47,48 nm et 151,47 nm, attribuées 

respectivement aux composés M1 et M10. En général, la valeur élevée de SS est attribuée à une grande 

énergie de réorganisation entre l’état fondamental et l’état excité, entrainant une réduction de transfert 

de charge intermoléculaire et une injection d’élection dans le bande de conduction de TiO2. 

Le comportement inverse observé dans le spectre d'absorption de M10, en comparaison avec les 

autres colorants, le pic intense dans le bleu vers 441 nm et le pic faible dans le rouge vers 572 nm, est 

probablement dû à cette valeur élevée de SS.  

Les durées de vie radiatives pour l'émission spontanée des composés étudiés ont été calculées en 

utilisant les probabilités de transition d'Einstein selon la formule suivante [34]: 

𝜏 =
c3

2(EFlu)2f
 (III-7) 

 

où c est la vitesse de la lumière dans le vide, EFlu est l'énergie d'excitation et f est la force de 

l'oscillateur (OS).  

Les valeurs ainsi déterminées montrent qu’elles varient de 3,28 à 6,34 ns et augmentent dans 

l'ordre suivant : M5 <M1 <M6 <M8 <M2 <M3 <M4 <M9 <M10 <M7.  

Par conséquent, les longues durées de vie radiatives facilitent le transfert d'électrons et d'énergie. 

III.6.  Propriétés photovoltaïques 

Afin d’éxaminées l’efficacité des molécules étudiées, nous avons calculé les paramètres 

principaux à savoir, la tension en circuit ouvert (Voc) et la densité du courant en court-circuit (Jsc) aux 

niveaux B3LYP/6-31G(d,p) et TD-PBE0/6-31G(d,p) respectivement. Les équations de ces paramètres 

sont présentées dans la partie contexte théorique. Les calculs de ΔGinjection, LHE et Voc de tous les 

colorants sont présentés dans le Tableau III-7. On peut voir sur le tableau que les valeurs de ΔGinjection 

de tous les colorants sont négatives, indiquant que l'état excité est situé au-dessus de la bande de 

conduction de TiO2, donc les sensibilisateurs injecteront spontanément leurs électrons excités dans la 

bande de TiO2.  A partir du Tableau III-7, on remarque aussi que les valeurs de ΔGinjection calculées sont 

classées dans l'ordre suivant : M7>M10>M5>M1>M8>M9>M6>M4>M2>M3, montrant que M7 avec 

la plus grande valeur de ΔGinjection est le sensiblisateur le plus favorable à injecter des électrons dans la 

bande de conduction de TiO2. Un autre paramètre lié au rendement de DSSC est le pouvoir des colorants 

à capter la lumière incidente. Ainsi, la valeur de l’efficacité de collecte de la lumière (LHE) doit être 

aussi élevée que possible pour maximiser la réponse photocourant. D’après le Tableau III-7, les valeurs 
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de LHE trouvées pour tous les colorants se situent dans un intervalle étroit 0,926-0,998, mais elles 

augmentent légèrement avec l'extention de la conjugaison. Cela montre que tous les colorants conçus 

dans ce travail donnent une réponse photocourant similaire. 

Tableau III-7: Les valeurs des Paramètres électrochimiques estimés pour tous les colorants. 

Composés 𝐄𝐨𝐱
𝐝𝐲𝐞

(eV) 𝛌𝐦𝐚𝐱
𝐈𝐂𝐓 (eV) 𝐄𝐨𝐱

𝐝𝐲𝐞∗
(eV) 𝚫𝐆𝐢𝐧𝐣𝐞𝐜𝐭(eV) f LHE Voc (eV) 

M1 5,252 2,454 2,798 -1,202 1,131 0,926 1,442 

M2 5,116 2,128 2,988 -1,012 1,713 0,981 1,252 

M3 4,980 1,967 3,013 -0,987 2,108 0,992 1,197 

M4 4,871 1,891 2,98 -1,020 2,426 0,996 1,197 

M5 5,333 2,563 2,770 -1,230 1,453 0,965 1,497 

M6 5,197 2,290 2,907 -1,093 1,794 0,984 1,333 

M7 5,061 2,305 2,756 -1,244 1,848 0,986 1,332 

M8 5,116 2,253 2,863 -1,137 1,739 0,982 1,388 

M9 5,007 2,123 2,884 -1,116 2,172 0,993 1,279 

M10 4,925 2,164 2,761 -1,239 2,745 0,998 1,306 

 

Rappelons que l’efficacité de conversion des cellules solaires à colorant (DSSC) pourrait 

également être influencée par le changement de la tension en circuit ouvert (Voc). Il existe plusieurs 

facteurs influençant le Voc des DSSC. Ils sont encore un sujet de débat et la relation directe entre ces 

facteurs et les structures électroniques des colorants n’est pas encore formulée. Cependant, nous pouvons 

calculer approximativement la valeur du Voc en nous basant sur la LUMO du colorant et la bande de 

conduction du semi-conducteur (ELUMO-ECB). En effet, plus cette différence est élevée, plus le transfert 

de charge est meilleur. 

 D'après les resultats estimées de Voc regroupés dans le Tableau III-7, nous pouvons constater 

qu’ils sont compris entre 1,197et 1,497eV et décroissent dans l'ordre suivant : M5 > M1 > M8 > M6 > 

M7 > M10 > M9> M2 >M3=M4. Ainsi, M5 est le colorant qui présente le Voc le plus élevé. Par 

conséquent, en se basant sur les bons résultats trouvés de Jsc et de Voc pour le colorant M5, nous 

pouvons suggérer qu’il est le bon candidat pour les applications en DSSC. 

Ces valeurs étant suffisantes pour une éventuelle injection électronique efficace. Par conséquent, 

tous les composés étudiés peuvent être utilisés comme sensibilisateurs, car le processus d'injection 

d'électrons de la molécule excitée à la bande de conduction de l'accepteur (TiO2) et la régénération 

subséquente est possible dans une cellule solaire sensibilisée au colorant. 
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IV. Conclusion 

Nous venons de présenter une étude DFT et TD-DFT de dix colorants organiques de structure      

D-π-A à base d’indole. Une analyse théorique détaillée des propriétés géométriques, électroniques, 

optiques et photovoltaïques desdits colorants a été effectuée.  

Il ressort de cette étude que : 

 La fonctionnelle B3LYP est appropriée pour prévoir les propriétés géométriques et électroniques 

des composés étudiés, 

 La fonctionnelle PBE0 est adéquate pour la détermination des propriétés optiques, 

 Les spectres d'absorption simulés montrent que tous les composés étudiés absorbent de l'UV / 

Vis et que les modifications conçues ont effet bathochrome, 

 Le gap énergétique HOMO–LUMO calculé des composés conçus est nettement inférieur à celui 

de la molécule de référence, 

 Les niveaux énergétiques de la HOMO et de la LUMO des colorants étudiés sont satisfaisants 

pour une injection électronique dans la bande de conduction du semi-conducteur TiO2, et pour 

une régénération électronique des colorants oxydés par l’électrolyte I3
- /I-. Aussi, les valeurs Voc 

estimées sont suffisantes pour une éventuelle injection d'électrons efficace. 

 Les résultats des calculs théoriques montrent que l’élongation du bridge-π par l’incorporation 

d’unités aromatiques thiophène et/ou du phényle peut affiner et améliorer considérablement les 

propriétés électroniques, optiques et photovoltaïques des composés étudiés.  

Cette étude a montré que les composés étudiés ont des performances pour une utilisation en tant 

que sensibilisateurs dans les cellules à colorants DSSC. 
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I. Introduction 

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié l’effet du groupe π-espaceur (thiophène et 

benzène) sur l’ajustement et l’amélioration des caractéristiques structurales, électroniques et optiques 

des colorants organiques d’une structure donneur-π-accepteur (D-π-A). Pour cette raison, nous avons 

conçu dix molécules à base du Thiéno[2,3-b]indole comme groupement donneur (D) et  l’acide 

cyanoacrylique comme accepteur (groupe d’ancrage), dans le but de les utiliser comme chromophores 

dans les cellules solaires de type DSSC. Rappelons que le Thiéno [2,3-b] indole (TI) en tant que fragment 

donneur (D) a reçu, ces dernières années, beaucoup d'attention dans le développement de sensibilisateurs 

organiques pour la fabrication de cellules solaires à base des molécules organiques efficaces avec un 

rendement allant de 3 à 6 % [1-6]. En fait, les colorants à base de TI présentent des longueurs d'onde 

d'absorption importantes, des coefficients d'extinction molaire élevés dans la région UV-visible, ainsi 

qu'une stabilité à la lumière du soleil. De plus, ces colorants présentent des niveaux d'énergie HOMO-

LUMO adaptés favorisant de meilleures performances des dispositifs DSSC [7-8]. Malgré le nombre 

importants des travaux décrits, l’utilisation de TI comme chromophore pour les DSSC reste restreinte 

[9-10]. 

 Vu les résultats encourageants des composés étudiés dans le chapitre précédent, nous nous 

sommes proposés dans ce chapitre de concevoir quatre nouveaux colorants à base de TI (BT-D1, 

DPP(O)-D2, DPP(S)-D3, QuT-D3 et BBT-D4) d’une architecture D-A1-A en modifiant cette fois la 

nature des groupements accepteurs (A1) (Figure IV-1). Les structures moléculaires de ces composés 

organiques ont été sélectionnées en se basant sur des sensibilisateurs synthétiques qui ont montré leurs 

performances dans les dispositifs de DSSC [3]. Les accepteurs (A1) sélectionnés sont le 1,4 

dimethoxypyrrolo[3,4-c] pyrrole, 1,4-bis(methylsulfanyl)pyrrolo[3,4-c] pyrrole, [1,2,5] thiadiazolo[3,4-

g] quinoxaline, tandis que le groupement (A) est l’acide cyanoacétique.  

 Dans ce travail, l’attention se focalisera sur l’analyse du rôle des différents groupements 

accepteurs d’électrons sur les propriétés structurales, électroniques, photovoltaïques et des spectres 

d’absorption de cette famille de TI par l’utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

et la méthode (TD-DFT) dépendante du temps. 

 D’autre part, cette étude théorique joue un rôle important dans la mesure où, elle peut fournir des 

informations sur l’efficacité de la cellule solaire par la détermination des grandeurs dont dépend la (Jsc) 

telle que : l’énergie libre d’injection (ΔGinject), l’efficacité de collecte de la lumière (LHE) et l’énergie 

https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#bib0145
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#bib0150
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#bib0150
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de réorganisation totale (Λtotal), dans le but de trouver des composés potentiels pour les utiliser comme 

sensibilisateurs dans les cellules de type DSSC. 

 

Figure IV-1:Structure chimique des petites molécules de type D-A1-A. 

II. Méthodologie 

II.1.  Contexte théorique 

Le rendement de conversion global (η) est le paramètre clé le plus crucial qui caractérise les 

performances des dispositifs photovoltaïques est donné par l'équation [11] :                    

η =  
Jsc × Voc × FF

Pinc
 (IV-1) 

où VOC, JSC, FF et Pinc sont respectivement la tension en circuit ouvert, la densité du courant de 

court-circuit, le facteur de forme et la densité de puissance incidente. 

Le JSC dans le DSSC est lié à l'interaction entre TiO2 et les sensibilisateurs, ainsi qu'au coefficient 

d'absorption des colorants. Il peut être déterminé par l'équation suivante [12] :     

Jsc =  ∫ LHE(λ)Фinjηcolldλ (IV-2) 
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où  LHE(λ) est l'efficacité de collecte de lumière à la longueur d'onde maximale, Ф𝑖𝑛𝑗 désigne 

l'efficacité d'injection d'électrons, 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙 est l'efficacité de collecte des charges, le 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙 peut être considéré 

comme une constante. En conséquence, LHE (λ) peut être calculé avec [13] :  

𝐿𝐻𝐸 = 1 − 10−𝑓 (IV-3) 

où ƒ représente la force d'oscillateur des molécules à une longueur d'onde spécifique. D'autre 

part, Ф𝑖𝑛𝑗 est lié à l’énergie libre d'injection ∆𝐺𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡 par la relation suivante : 

Фinj ∝  f(−∆Ginject) (IV-4) 

∆𝐺𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡 peut être estimée par [14]:  

∆Ginject =  Edye∗ −  ECB (IV-5) 

où 𝐸𝑑𝑦𝑒∗ est l’énergie potentielle d'oxydation du colorant à l'état excité et 𝐸𝐶𝐵 représente 

l’énergie de la bande de conduction du semi-conducteur (TiO2) (𝐸𝐶𝐵(𝑇𝑖𝑂2) = −4.0 𝑒𝑉). 𝐸𝑑𝑦𝑒∗peut être 

évaluée à l'aide de l'équation suivante [15]: 

Edye∗ =  Edye − E00 (IV-6) 

où Edye désigne l'énergie potentielle d'oxydation du colorant à l'état fondamental, tandis que 

E00 est l'énergie de transition verticale électronique associée à λmax, respectivement.  Le Edye peut être 

estimé comme étant un EHOMO négatif. 

La tension en circuit ouvert (Voc) est un paramètre cinétique, il peut être estimé à partir de 

l'expression suivante [16]: 

Voc =  
ECB + ΔECB

q
+

KbT

q
ln (

nc

NCB
) −

Eredox

q
 

 

(IV-7) 

où q symbolise la charge de l’électron, K la constante de Boltzmann, T la température absolue, 

𝐸𝐶𝐵 est l’énergie de la bande de conduction du TiO2 (−4,0 eV), NCB représente la densité effective d’état 

de la bande de conduction, 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 est le potentiel d'oxydation de l'électrolyte, nc est le nombre d'électrons 

dans la bande de conduction et ΔECB est le décalage de la bande de conduction du TiO2 qui peut être 

obtenu par la relation [12]: 

ΔECB = −
𝑞𝜇𝑛𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙𝛾

𝜀0𝜀
 

(IV-8) 

où 𝜇𝑛𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙  est le moment dipolaire du composé individuel (colorant) perpendiculaire à la surface 

du substrat TiO2, 𝛾 est la concentration superficielle des composés (colorants), 𝜀0 et 𝜀 sont 

respectivement la permittivité de vide et la constante diélectrique. À partir de l'éq. (7) et (8) on peut 

remarquer qu'un colorant avec une grande 𝜇𝑛𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙 affichera un VOC plus élevé. 

https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#eq0035
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Théoriquement, la VOC peut être estimé par l'expression analytique [18-22]  

VOC = ELUMO − ECB
TiO2 (IV-9) 

où ELUMO correspond à l'énergie de l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse du colorant et 

ECB
TiO2 est le LUMO de la bande de conduction TiO2 ( ECB

TiO2 = −4.0 eV). 

II.2.  Méthode de calcul 

 Toutes les géométries de l'état fondamental, anionique et cationique des colorants isolés en phase 

gazeuse ont été entièrement optimisées à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

associée avec la fonctionnelle B3LYP et la base 6-31G (d, p) [23-24]. Cette méthode est vérifiée et 

couramment utilisée pour déterminer d’une façon précise les propriétés géométriques, électroniques, 

photovoltaïques et les spectres d’absorption de nombreux colorants organiques pour les dispositifs 

DSSC [25-28]. Les calculs de fréquence ont révélé que les structures géométriques optimisées se 

trouvaient aux points minimum de la surface d'énergie potentielle sans fréquences imaginaires. Les 

angles dièdres et les longueurs de liaison, les paramètres de transfert de charge (ICT), les orbitales 

moléculaires frontière HOMO et LUMO et les populations des orbitales naturelles (NBO) ont été 

calculés sur la base des colorants optimisés.  

Les caractéristiques d'absorption UV-visible telles que les longueurs d'onde d'absorption 

maximales, les forces d'oscillateur et l'énergie d'excitation verticale des colorants ont été simulées par la 

théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) avec le niveau de théorie 

PBE0/6-31 G(d, p). Afin de simuler l'environnement du solvant CH2Cl2 , tous les calculs ont été 

effectués avec le modèle du continuum polarisable avec le formalisme d'équation intégrale (IEF-

PCM)[29]. Tous les calculs des colorants isolés ont été effectués avec le code Gaussian 09 [30].  

III. Résultats et discussion 

III.1. Évaluation de la méthodologie de calcul 

De nos jours, l'approche de la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-

DFT) est considérée comme une méthode théorique puissante pour prédire les propriétés optiques des 

systèmes organiques [31-32]. Mais, pour mieux décrire les effets à longue portée comme les effets 

d’excitation des composés conçus, nous avons testé quatre fonctionnelles hybrides, les plus couramment 

utilisées, CAM-B3LYP [33], B3PW91 [34], PBE0 [35] et BHandHLYP [36] pour identifier la 

fonctionnelle la plus appropriée pour étudier nos systèmes. 

Pour ce-là, nous avons calculé la valeur de λmax pour la molécule de référence R en utilisant 

différentes fonctionnelles CAM-B3LYP, B3PW91, PBE1PBE et BHandHLYP et la base 6-31G(d,p).  

https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#bib0190
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#bib0250
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Pour tenir compte de l’effet du solvant nous avons utilisé le CH2Cl2 solvant et le Modèle (IEF-PCM). Les 

spectres d’absorption obtenus théoriquement et ceux  déterminés expérimentalement[3] sont 

présentés  sur la  Figure IV-2. 

 

Figure IV-2: a) les spectres d'absorption UV-visible du composé (R) obtenus par les différentes fonctionnelles  

en utilisant l’approche TD-DFT/6-31 G(d,p)/IEF-PCM dans le CH2Cl2. b) Spectres d'absorption 

UV-visible de R obtenu expérimentalement dans le CH2Cl2. 

 D’après l’analyse de la Figure IV-2, on remarque que la valeur 602,12 nm de la longueur 

d’absorption (λmax) calculée par PBE0 est presque identique à celle obtenue expérimentalement (602,0 

nm [3]). Ceci est dû à l’effet important de la partie d’échange de Hartree-Fock de cette fonctionnelle, 

par conséquent la fonctionnelle PBE0 est la plus appropriée pour étudier les propriétés optiques de nos 

molécules. 

III.2. Structures optimisées des colorants à l’état isolé 

 Les structures optimisées des colorants D-A1-A avec diverses unités accepteurs (A1), à 

savoir. (BT), (DPP (O), (DPP (S), (QuT) et (BBT) en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6-31 G (d,p) 

sont présentées sur la Figure IV-4. Le Tableau IV-1 regroupe les paramètres géométriques sélectionnés. 

L’angle ф1 désigne l’ angle dièdre entre le Thiéno [2,3-b] indole et l’auxiliaire  accepteur (A1), tandis 

que ф2 est l'angle dièdre entre A1 et le groupement accepteur (A) (Figure IV-2). 

https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#fig0005
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#tbl0005
https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#fig0075
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Figure IV-3: D-A1-A structure indiquant les angles dièdres et les longueurs de liaison. 

 

Figure IV-4: Géométries optimisées des colorants étudiés obtenus par DFT au niveau B3LYP / 6-31G (d, p). 

Comme nous le savons, le processus de transfert de charge, les propriétés électroniques et 

optiques sont meilleures avec la coplanarité de la structure géométrique des colorants. A partir du 

Tableau IV-1, les angles dièdres sélectionnés Φ1 entre le donneur (D) et l'auxiliaire accepteur (A1) de 

tous les colorants sont trouvés de -179,75°, -179,67°, -179,94°, -179,96°, -177,66° et -179,46° pour R à 

BBT-D5, respectivement. Cela montre que le degré de conjugaison de tous les colorants ne change pas 

évidemment entre le donneur et l'auxiliaire accepteur, ce qui signifie que tous les colorants conçus ont 

une conformation plane. Cela facilite le transfert de charge entre les groupes donneur et accepteur et 

améliorera l'efficacité de collecte de lumière de tous les colorants.  
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Pour l'angle dièdre (Φ2), les valeurs obtenues sont comprises entre -179,99 et -152,01°. Lorsque 

l'unité BT est remplacée par les QuT et BBT, on remarque que les valeurs de Φ2 ont augmentés d'environ 

28° et 24,65°, respectivement. Cette distorsion est probablement due à l’effet stérique des fragments 

accepteurs QuT et BBT. Dans le cas des accepteurs en R, BT-D1, DPP (O) -D2 et DPP (S) -D3, ils n'ont 

aucune influence sur l'angle du dièdre (Φ2), ce qui favorise un bon transfert de charge intramoléculaire 

(TCI) entre accepteur A et A1. En revanche, les valeurs des distances r1 et r2 (Figure IV-3) de tous les 

colorants sont comprises entre 1,409 et 1,440Å, ces valeurs sont inférieures à celle d’une liaison simple 

C-C (1,540 Å) et proche d’une liaison double C=C (1,340Å), ce qui améliore le caractère de TCI, cela 

est important pour décaler les spectres d'absorption vers le rouge. 

Tableau IV-1: Angles dièdres optimisés Φ (°) et longueurs de liaison r (Å) des colorants étudiés calculés au 

niveau B3LYP/6-31 G (d, p). 

Composés r1 r2 Φ1 Φ2 

R 1,438 1,437 −179,75 179,99 

BT-D1 1,440 1,438 −179,67 −179,96 

DPP(O)-D2 1,409 1,427 179,94 179,95 

DPP(S)-D3 1,410 1,429 −179,96 −179,93 

QuT-D4 1,437 1,439 −177,66 −152,01 

BBT-D5 1,425 1,431 −179,46 −155,35 

III.3.  Propriétés électroniques et orbitales moléculaires de frontières (FMO) 

La connaissance théorique des niveaux d'énergie HOMO et LUMO des colorants ne peut pas être 

ignorée lors de l'étude des matériaux appropriés pour les cellules solaires de type DSSC, car elle 

constitue un facteur très important pour déterminer le transfert de charge intermoléculaire entre le 

donneur et l'accepteur, l'efficacité de l’injection électronique dans le TiO2 ainsi que la régénération 

électronique du colorant oxydé par le couple redox I3
−/ I−. 

De plus, les longueurs d'onde d’absorption (λmax) et le transfert de charge intramoléculaire (TCI) 

pourraient être améliorés en réduisant l’écart énergétique HOMO-LUMO. Afin d’étudier l’effet de la 

substitution de groupement accepteur (A1), par quatre groupement puissants d’extraction d’électrons, 

sur les propriétés électroniques des colorants, nous avons calculé les niveaux d'énergie HOMO, LUMO 

et l’énergie du gap de tous les composés par la B3LYP/6-31 G(d, p) (Tableau IV-2), Cependant, sur la 

base de l'analyse des niveaux HOMO et LUMO illustrés dans la Figure IV-5, nous observons que les 

niveaux d’énergie HOMO des composés étudiés sont inférieurs au niveau de l'électrolyte iode/triiodure  
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et que les niveaux  LUMO de tous les composés  étudiés sont supérieur au niveau d’énergie de la bande 

de conduction (BC) du semi-conducteur (TiO2). Par conséquent, les conditions d'injection des électrons 

dans la BC de (TiO2) et la régénération par l’obtention d'électrons à partir d'électrolyte sont satisfaites 

pour tous les composés. L'écart énergétique (Egap) de R à BBT-D5 est compris entre 2,260 et 1,560 eV 

(Tableau IV-2). Les colorants conçus avec les unités DPP(O), DPP(S), QuT et BBT comme groupes 

accepteurs ont un écart d'énergie inférieur par rapport à la molécule de référence (R). Cela peut 

conduire à une excitation facile des électrons à partir d’HOMO vers la LUMO des composés organiques 

étudiés, ce qui peut contribuer à une meilleure efficacité de conversion de puissance (η). 

Tableau IV-2:Valeurs énergétiques de la HOMO, LUMO, Egap et VOC (en eV) des colorants étudiés. 

Composés EHOMO ELUMO Egap 

R −5,542 −3,282 2,260 

BT-D1 −5,398 −3,079 2,319 

DPP(O)-D2 −5,270 −3,197 2,073 

DPP(S)-D3 −5,290 −3,369 1,921 

QuT-D4 −5,263 −3,450 1,813 

BBT-D5 −5,257 −3,697 1,560 

 

 

Figure IV-5: Niveaux d'énergie HOMO et LUMO des colorants étudiés et TiO2 au niveau B3LYP /6-31 G (d, p). 

 Dans les DSSCs, le processus d'absorption de la lumière et de transfert de charge sont 

principalement associés aux excitations électroniques qui se produisent de l’orbitale moléculaire la plus 

haute occupée (HOMO) vers l’orbitale moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO). Ainsi, les densités 
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électroniques des orbitales moléculaires frontières (OMF) de tous les colorants étudiés sont représentés 

sur la Figure IV-6. 

  De la Figure IV-6, nous remarquons que toutes les molécules étudiées ont des distributions de 

densité électronique (OMF) similaires. Pour la HOMO la densité électronique est localisée sur toute la 

molécule pour tous les colorants étudiés. Alors que les LUMO sont principalement localisée sur les 

unités acceptrices d'électrons et les groupes d'ancrage. Ce caractère distributif est favorisé par 

l'incorporation d'unités acceptrices fortes, ce qui est bénéfique au processus de transfert de charge 

intramoléculaire (TCI) et donc à l'injection facile d'électrons dans la BC du semi-conducteur TiO2. 

 

Figure IV-6 : Densités électroniques des orbitales moléculaires frontières (OMFs) calculées au niveau 

DFT/B3LYP/6-31 G(d, p) de tous les colorants étudiés. 

III.4.  Analyse NBO des orbitales des liaisons naturelles et densité d'état projetée 

(PDOS) 

Afin d’approcher la quantification du transfert de charge dans les colorants, nous avons 

déterminé la distribution des charges par l’analyse de population des orbitales naturelles (NBO), 
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effectuée à partir de la structure optimisée de l’état fondamental (S0) obtenue au niveau DFT/B3LYP et 

la base 6-31G (d, p) pour les atomes C, H, O, N, S. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 

IV-3. De ce Tableau, nous remarquons que la valeur NBO du groupement (Thieno [2,3-b] indole (TI)) 

de toutes les molécules conçues à une charge positive qui révèle qu'il s'agit d'un groupe donneur 

d'électrons et que les valeurs négatives NBO des accepteurs BT, DPP (O), DPP (S), QuT et BBT et du 

groupe cyanoacrylate (CA) indiquent que ce sont de bons groupements attracteurs d'électrons.  

De ce Tableau, on note aussi que les charges atomiques NBO du groupe donneur TI pour R à 

BBT-D5 sont respectivement de 0,198, 0,178, 0,271, 0,278, 0,269 et 0,306 au, ce qui signifie que DPP 

(O) -D2, DPP (S) -D3, QuT- D4 et BBT-D5 ont une grande capacité de donation d’électrons que celle 

de (TI) de R. Concernant les accepteurs (A1), les charges atomiques NBO de tous les colorants sont dans 

l'ordre suivant ; R (-0,067 au) = BT-D1 (-0,067 au) <DPP (O) -D2 (-0,158 au) <QuT-D4 (-0,174 au) 

<DPP (S) -D3 (-0,177 au) <BBT -D5 (-0,192 au) montrent une forte capacité à attirer les électrons. De 

plus, la charge NBO de l'accepteur CA pour toutes les molécules diminue dans l'ordre R (-0,131au)> 

BBT-D5 (-0,114 au)> DPP (O)-D2 (-0,113 au) = BT-D1 (-0,113 au) > DPP (S)-D3 (-0,102 au)> QuT-

D4 (-0,094 au), indiquant que lors de la photo-excitation, les électrons peuvent parfaitement être 

transférés du groupe TI au groupe CA. 

Tableau IV-3: Les orbitales de liaison naturelle (NBO) (au) et PDOS pour tous les colorants organiques étudiés. 

Composés NBO  OM  (PDOS) 

 D A1 A  D A1 A 

R 0,198 

 

−0,067 

 

−0,131 

 
LUMO 

HOMO 

17 

64 

60 

24 

23 

12 

BT-D1 0,178 −0,067 −0,113 LUMO 

HOMO 

16 

64 

62 

25 

22 

11 

DPP(O)-D2 0,271 −0,158 −0,113 LUMO 

HOMO 

25 

33 

51 

49 

24 

18 

DPP(S)-D3 0,278 −0,177 −0,102 LUMO 

HOMO 

24 

28 

54 

57 

22 

14 

QuT-D4 0,269 −0,174 −0,094 LUMO 

HOMO 

20 

49 

37 

72 

14 

8 

BBT-D5 0,306 −0,192 −0,114 LUMO 

HOMO 

22 

38 

71 

42 

7 

19 

La composition des orbitales moléculaires des niveaux d'énergie HOMO et LUMO de tous les 

colorants a été répertoriée aussi sur le Tableau IV-3. Nous voyons que la contribution de la densité 

électronique de la partie D et A1 dans l'orbitale HOMO de tous les colorants varie respectivement de 

28% à 64% et de 24% à 72%, ce qui signifie que l'unité donneur (D) et accepteur (A1) des colorants 

conçus fournissent une contribution importante de densité électronique pour l'orbitale HOMO. Alors que 
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la contribution des groupes A1 et A dans l'orbitale LUMO de tous les colorants varie de 37% à 71% 

pour (A1) et de 7% à 24% pour l'unité (A) et la contribution de (D) dans la même orbitale LUMO varie 

de 16% à 25%, indiquant que la densité d'électrons est plus délocalisée dans la partie (A), en raison de 

la présence des hétéroatomes dans les groupes attracteurs d'électrons. Par conséquent, l’injection des 

électrons à partir de l’orbitale LUMO de (A) vers la BC de TiO2 serra favorable. 

III.5.  Potentiel électrostatique moléculaire (PEM) 

Le potentiel électrostatique moléculaire (PEM) est l'un des paramètres clés qui fournit un moyen 

de prédire les centres réactifs, lorsqu'une interaction électrophile et nucléophile se produit, des composés 

conçus. Nous avons calculé le PES de nos colorants étudiés en utilisant la méthode B3LYP / 6-31 G (d, 

p) à partir des structures optimisées à l’état fondamental. Comme nous pouvons le voir sur la Figure IV-

7, les régions négatives, positives et neutres sont représentées respectivement par les couleurs rouges, 

bleue et verte. 

 

Figure IV-7: Le potentiel électrostatique moléculaire (PEM) calculé et la réactivité pour les composés étudiés. 

On remarque que la région négative (couleur rouge) est principalement localisée autour des 

atomes d'azote du groupe du dicyanovinylène dans le composé R et autour de l'azote et de l'oxygène des 

unités cyanoacrylates ce qui signifie que cette zone est favorable aux attaques électrophiles; tandis que 
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la région positive (couleur bleue) est observée sur les atomes d'hydrogène des fragments OH attachés à 

l'unité cyanoacrylate dans l'accepteur des composés BT-D1, DPP (O) -D2, DPP (S) -D3, QuT-D4 et 

BBT-D5, indiquant que cette zone est adéquate pour les attaques nucléophiles, tandis que la partie 

restante (couleur verte) de la molécule présente la région neutre, ce qui signifie un potentiel 

électrostatique de valeur nulle. 

III.6. Paramètres influençant les performances photovoltaïques du DSSC 

 Afin de comprendre la relation entre l'ajustement des unités acceptrices et leur impact sur divers 

descripteurs liés à la performance du DSSC, nous avons calculé certains paramètres clés, notamment la 

tension en circuit ouvert (Voc), l'efficacité de la collecte de la lumière (LHE) et l’énergie libre d’injection 

(ΔGinject) de tous les colorants conçus en utilisant les niveaux de calculs B3LYP/6-31 G (d, p) et TD-

PBE0/6-31 G (d, p). Comme le montre le Tableau IV-4, les valeurs Voc de tous les colorants augmentent 

dans l'ordre suivant BBT-D5 (0,303 eV) <QuT-D4 (0,550 eV) <DPP (S) -D3 (0,631 eV) <R (0,718 eV) 

<DPP (O) -D2 (0,803 eV) <BT-D1 (0,921 eV). De plus, le composé BT-D1 a la grande valeur du Voc 

par rapport au colorant R, cette amélioration de Voc est due au remplacement du dicyanovinylène par le 

groupe acide cyanoacétique. Par conséquent, on peut supposer que toutes les valeurs de Voc obtenues 

sont suffisantes pour une éventuelle injection d'électrons efficace dans la bande de conduction du semi-

conducteur TiO2. 

Tableau IV-4: Valeurs calculées de LHE, Eex, ΔGinject, Voc et de l’énergie de réorganisation (Λ𝑒 et Λℎ) pour les 

colorants conçus. 

Composés Edye Eex Edye* ΔGinject VOC LHE 𝚲𝒆 𝚲𝒉 ΔΛ 𝚲𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍𝒆 

R 5,542 2,060 3,482 −0,518 0,718 0,916 0,220 0,181 0,039 0,401 

BT-D1 5,398 2,087 3,310 −0,689 0,921 0,902 0,283 0,218 0,065 0,501 

DPP(O)-D2  5,27 1,989 3,280 −0,719 0,803 0,945 0,299 0,327 −0,028 0,626 

DPP(S)-D3 5,29 1,818 3,471 −0,528 0,631 0,870 0,246 0,266 −0,020 0,512 

QuT-D4 5,263 1,687 3,576 −0,424 0,550 0,822 0,353 0,381 −0,028 0,734 

BBT-D5 5,257 1,504 3,752 −0,247 0,303 0,782 0,271 0,255 0,016 0,526 

 

 Par ailleurs, pour évaluer la densité du courant de court-circuit (Jsc), qui est liée à l'efficacité de 

collecte de la lumière (LHE) et de l’énergie libre d’injection (ΔGinject ), nous avons donné dans le Tableau 

IV-4 les valeurs estimées de LHE qui varient selon : DPP (O)-D2> R> BT-D1> DPP (S)-D3> QuT-D4> 

BBT-D5. Nous pouvons voir que DPP (O)-D2 (0,945) possède la grande valeur de LHE, suivi de R 

https://www.sciencedirect.com.eressources.imist.ma/science/article/pii/S1010603020308455#tbl0030
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(0,916), BT-D1 (0,902), DPP (S)-D3 (0,870) et BBT-D5 (0,782). Par conséquent, ces valeurs confirment 

que tous les colorants peuvent présenter une grande capacité d'absorption de la lumière. Alors que toutes 

les valeurs des ΔGinject sont trouvées négatives, ce qui signifie que l'injection d'électrons du LUMO des 

colorants vers la bande de conduction de TiO2 est spontanée. Les valeurs estimées de ΔGinject diminuent 

dans l'ordre suivant BBT-D5 (−0,247)> QuT-D4 (−0,424)> R (−0,518)> DPP (S) -D3 (−0,528)> BT- 

D1 (−0,689)> DPP (O) -D2 (−0,719). Cela montre que DPP (O)-D2 et BT-D1 ont les valeurs les plus 

négatives, ce qui peut conduire à une injection d’électrons plus rapide par rapport aux autres 

colorants. De ces valeurs, nous concluons que tous les colorants sont favorables à une injection efficace 

d'électrons dans la BC du semi-conducteur TiO2. 

 Il est intéressant de noter que l'énergie totale de réorganisation ( Λ𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒) est considérée comme 

l’un des paramètres les plus importants influençant la cinétique de l'injection d'électrons et de trous selon 

la théorie du transfert d'électrons de Marcus [37]. Essentiellement, l'énergie de réorganisation est de 

deux types : énergie de réorganisation interne et externe. 

L’énergie de réorganisation externe est généralement négligeable en raison de son effet non remarquable 

sur l’énergie totale par rapport à celle de l’énergie interne. Pour cette raison, seulement l’énergie de 

réorganisation interne (Λ𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) qui est calculée dans ce travail.  Elle est définie comme la combinaison 

des énergies de réorganisation des trous et des électrons ( Λ𝑒 +  Λℎ) [38]. Généralement, la plus petite 

Λ𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 signifie que le transfert de charge pourrait être favorable du donneur aux unités accepteurs de 

molécules. L’énergie de réorganisation d’électron et du trou sont calculées par l'expression suivante : 

𝛬𝑒 = (𝐸𝑛
− − 𝐸𝑎) + (𝐸𝑎

0 − 𝐸𝑛) (IV-10) 

𝛬ℎ = (𝐸𝑛
+ − 𝐸𝑐) + (𝐸𝑐

0 − 𝐸𝑛) (IV-11) 

où, Ec et Ea représentent les énergies totales du cation, anion des molécules dans leurs géométrie 

optimisée à l'état fondamental respectivement. En représente l'énergie du système neutre dans sa 

structure optimisée ; 𝐸𝑛
+, 𝐸𝑛

− montre les énergies des molécules cationique et anionique avec les 

géométries optimisées à l’état neutre ; 𝐸𝑐
0 et 𝐸𝑎

0 sont les énergies des composés neutres à leurs géométries 

cationiques et anioniques optimisées. Pour les molécules R, BT-D1 et BBT-D4, les énergies de 

réorganisation des trous 𝛬ℎ sont plus petites par rapport aux énergies de réorganisation des électrons 𝛬𝑒. 

Ce résultat montre que ces molécules ont de meilleures propriétés de transfert trous que des électrons.  

 Tandis que, les molécules DDP(O)-D2, DPP(S)-D3 et QuT-D3 ont des énergies de réorganisation 

des électrons plus petites que celle des trous. Ce qui indique que la vitesse de transfert des électrons est 

plus rapide que la vitesse de transfert des trous. De plus, nous remarquons que les molécules BT-D1, 

DPP(S)-D3 et BBT-D4 possèdent des énergies de réorganisation totales 𝛬totale inférieures à celles des 
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molécules DPP(O)-D2 et QuT-D3, ce qui suggères une amélioration des mobilités des porteurs de 

charges dans les matériaux basés sue les accepteurs BT, DPP(S) et BBT. 

III.7. Propriétés optiques des colorants à l’état isolé 

 Pour avoir un aperçu sur les propriétés optiques des colorants conçus, leurs spectres d'absorption, 

les longueurs d'ondes d’absorption maximales (λmax), les énergies d'excitation verticales (Eex), les forces 

d'oscillateur (ƒ) ont été calculées, en présence du solvant (CH2Cl2), en utilisant l’approche TD-

DFT/PBE/6-31 (d, p). Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau IV-5 et représentés sur la 

Figure IV-8. 

 

Figure IV-8: Spectres d'absorption calculés pour les colorants étudiés à l’état isolé. 

 Comme le montre la Figure IV-8, tous les composés présentent une forte bande d'absorption dans 

la région du visible autour de 593-824 nm, qui peut être attribuée à un transfert de charge 

intramoléculaire (TIC) entre le groupement donneur d’électrons et le groupement accepteur d'électrons.  

Aussi, nous remarquons que les composés QuT-D4 (734 nm) et BBT-D5 (824 nm) sont susceptibles de 

collecter plus de lumière à de faibles énergies, ce qui est bénéfique pour augmenter l'efficacité de 

conversion photo-électrique des cellules solaires.  
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Tableau IV-5: Les principaux paramètres du spectre d’absorption des composés étudiés calculés au niveau TD-  

DFT / PBE0 / 6-31 G (d, p) dans le solvant CH2Cl2. 

En outre, les résultats du Tableau IV-5 montrent que la substitution du benzothiadiazole (BT) de 

R par le benzobis (thiadiazole) (BBT) dans BBT-D5 montre un décalage bathochrome élevé d'environ 

222 nm. Ce λmax caractérisé par la transition électronique dominante H → L (71%), peut être attribué à 

une transition π-π *. Ce résultat est probablement lié à la capacité de retrait d'électrons beaucoup plus 

forte du groupe BBT par rapport aux autres unités. Aussi, les valeurs élevées de λmax obtenues pour le 

QuT-D4 et le BBT-D5 peuvent s'expliquer par l'étendue de la conjugaison π des groupes accepteurs QuT 

et BBT et aussi par leur grande affinité électronique. 

Composés état  𝛌𝐦𝐚𝐱(𝒏𝒎)/Eex(eV) f Composition MO 

R 

 

 

1 

2 

3 

4 

602,12/2,06 

466,61/2,66 

401,28/3,08 

378,07/3,28 

1,0805 

0,0013 

0,1741 

0,2519 

H-L 70% 

H−1-L 70% 

H-L+1 64% 

H−2-L 70% 

BT-D1 1 

2 

3 

4 

593,85/2,09 

455,39/2,72 

395,67/3,13 

373,54/3,32 

1,0130 

0,0010   

0,2043  

0,2363    

H-L 70% 

H−2-L 70% 

H-L+1 65% 

H−2-L 65% 

DPP(O)-D2 1 

2 

3 

4 

623,08/1,99 

560,18/2,21 

475,23/ 2,61 

429,82/2,88 

1,2604 

0,0002   

0,0108   

0,2493   

H-L 71% 

H−3-L 57% 

H−2-L 66% 

H−1-L 60% 

DPP(S)-D3 1 

2 

3 

4 

681,89/1,82 

607,26/2,04 

503,22/2,46 

484,36/2,56 

0,8865 

0,0132   

0,0592  

0,5663    

H-L 71% 

H−3-L 50% 

H−2-L 42% 

H−1-L 59% 

QuT-D4 1 

2 

3 

4 

734,93/1,69 

532,74/2,33 

450,17/2,75 

445,52/2,78 

0,7520 

0,0007 

0,0326     

0,0510   

H-L 71% 

H−1-L 70% 

H−3-L 55% 

H−2-L 53% 

BBT-D5 1 

2 

3 

4 

824,15/1,50 

561,63/2,21 

481,74/2,57 

406,11/2,57 

0,6626 

0,0006   

0,1660  

0,5905    

H-L71% 

H−1-L 70% 

H−2-L 69% 

H-L+1 68% 

Exp - 602 - - 
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IV. Conclusion 

Dans ce chapitre, quatre nouveaux colorants de la famille de Thiéno[2,3-b]indole ont été conçus 

et étudiés en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et son approche dépendante du 

temps TD-DFT, en vue d’une application entant que pigment dans les cellules photovoltaïques de type 

DSSC. L’analyse des résultats des propriétés structuralles, électroniques, optiques et photovoltaïques 

des sensibilisateurs que nous avons déterminés apparait tout à fait intéressant.  

Ainsi, nous avons montré l’impact positif du changement des groupements accepteur (DPP(O), 

DPP(S), QuT et BBT) sur l’amélioration des propriétés photovoltaïques des colorants étudiés. En effet, 

nous avons noté que cette substitution diminue la valeur Egap, augmente la valeur de longueur d'onde 

λmax conduisant à un effet bathochrome sur les bandes d’absorption, déstabilise le niveau HOMO et 

stabilise celui de LUMO facilitant ainsi, l’injection et la régénération des électrons.  

Néanmoins, l’étude des paramètres intrinsèques de cette famille de molécules dérivées de 

Thiénoindole à l’état isolé nous a permis de sélectionner les meilleurs candidats susceptibles d’être 

utilisés en cellule solaire hybride (DSSC).  Par ailleurs, pour s’assurer que ces paramètres que nous 

avons étudiés par cette approche moléculaire ne seront pas affectés lors de l’adsorption sur la surface de 

semi-conducteur (TiO2), et afin de faire les interaction colorant/ oxyde (TiO2) (tels que l’injection ou la 

recapture) et l’interaction colorant/électrolyte (telle que la régénération), il est important de tenir compte 

de manière explicite de la surface du semi-conducteur et de l'électrolyte dans les calculs, ce qui fera 

l’objet  le sujet du chapitre suivant. 
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Comme nous l’avons vu au chapitre IV, les colorants organiques à l’état isolé (BT-D1, DPP(O)-D2, 

DPP(S)-D3, QuT-D4 et BBT-D5) possèdent des propriétés géométriques, électroniques, optiques et 

photovoltaïques intéressantes, ce qui nous amène à les envisager comme de bonnes molécules pour 

sensibiliser le semi-conducteur TiO2 en vue de l'utiliser dans la couche active des cellules solaires de 

type DSSC. Dans ce contexteد 

I. Introduction 

 Les Thiéno [2, 3-b]indole ont été révélés d'être d’ excellents précurseurs pour la production des 

molécules π-conjuguées à faible gap énergétique (Eg) [1,2]. L'utilisation des matériaux de faibles bandes 

interdites (Eg) est une méthode viable pour une meilleure exploitation du spectre solaire en particulier 

dans la gamme du proche infrarouge, ce qui conduit à une possible amélioration du photocourant [3-6]. 

Par conséquent, beaucoup d'efforts ont été consacrés à la conception et à la synthèse de nouveaux 

matériaux à faible Egap. La stratégie la plus efficace pour l’obtention de ces matériaux est la synthèse de 

molécules possédant une structure moléculaire avec des motifs donneur-accepteur (D-A) disposés en 

alternance. Ce concept d’alternance D-A provoque le rapprochement du niveau d’énergie HOMO et du 

niveau LUMO, conduisant à une faible bande interdite [7]. Des composés type (D-A) à base de 

benzothiadiazole ont été étudiés à cette fin par plusieurs groupes de chercheurs [8-11]. Cependant, la 

majorité de ces matériaux sont de nature amorphe et grâce au niveau élevé du désordre qui leur est 

associé, l’information structurale n’est pas toujours facile à obtenir expérimentalement. Les études 

théoriques des structures moléculaires et électroniques des composés π-conjugués ont donné une grande 

contribution à la rationalisation des propriétés des matériaux connus et à la prédiction des propriétés de 

ceux encore inconnus. Dans ce contexte, les méthodes de chimie quantique ont été de plus en plus 

appliquées pour prédire la largeur de la bande interdite et d'autres paramètres des systèmes π-conjugués 

[12,13]. 

 Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps une étude de l'effet des groupements 

accepteur d'électrons (FigureV-1) sur les propriétés structurales et électroniques des composés à base 

Thiénoindole à l’état adsorbé sur le TiO2 par la méthode DFT au niveau PBE0/6-31G(d,p). Dans un 

second temps, nous explorons par la méthode TD-DFT au même niveau les propriétés d’absorption des 

systèmes étudiés. 

 

 

 



Chapitre V 

88 

 

 

Figure V-1: Structures moléculaires des molécules étudiées à l’état isolé. 

II. Méthodologie du travail 

 Les structures géométriques à l’état fondamental de tous les composés organiques ont été 

entièrement optimisées par la méthode DFT avec la fonctionnelle d’échange et de corrélation PBE1PBE 

(PBE0) [14-16], couplée à la base 6-31G(d,p) établie pour les atomes de carbone, oxygène, azote, soufre 

et hydrogène ,et une autre base qui inclut un potentiel du cœur LANL2DZ pour l’atome de Ti [17] 

(Figure V-2). Pour confirmer la nature des minima, les calculs de fréquence ont été réalisés sur la base 

des structures géométriques optimisées à l’état fondmental. Les spectres d’absorption UV-Vis simulés 

des molécules ont été obtenus par la méthode DFT dépendente du temps (TD-DFT) avec la fonctionnelle 

PBE1PBE (PBE0) [18,19] en utilisant le modèle de continuum polarisable (IEF-PCM), pour tenir 

compte les effets de solvant (CH2Cl2) [20,21]. Le chlorométhane a été utiliser dans cette étude comme 

solvant convenable car il est le plus utilisé pour étudier des spectre UV-Visible sur les colorants à base 

de Thiéno[2,3-b]indole [22-25].  

L’analyse de popolation (NBO) [26] à été réalisée par la B3LYP/6-31G(d, p) pour les atomes C, O, H, 

S, N et au niveau LANL2DZ pour l’oxyde de titane (Ti).  

Tous les calculs éffectués ont été réalisés à l’aide de code Gaussian 09 [27].  
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Figure V-2: Structures optimisées des composés étudiés à l’état adsorbé sur (TiO2)6. 

III. Résultats et discussion 

III.1. Adsorption sur la surface de TiO2  

 L’efficacité de conversion d’une cellule photovoltaïque (η) et sa stabilité sont principalement 

liées à l'adsorption du colorant sur la surface du semi-conducteur (TiO2) [28]. Actuellement, de 

nombreux travaux ont été consacrés au processus d'adsorption du colorant sur le TiO2 [29-32].  

 Cependant, il existe plusieurs modes de coordination des groupes d'ancrage (les acides 

carboxyliques) sur la surface d’un oxyde métallique, tels que les modes de liaison monodentate et 

bidentate. En général, le mode de liaison bidentate a été considéré comme le plus stable par rapport aux 

autres modes [33, 34].  
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Figure V-3: Représentation de la longueur de liaison Ti-O entre les colorants et le (TiO2)6. 

 Dans ce travail les systèmes étudiés ont été adsorbés sur la surface de (TiO2)6 suivant le mode 

bidentate avec des distances de liaison Tia-O1 et Tib-O2, entre les atomes d’oxygène du COOH 

(groupement carboxylate) et les atomes métalliques Ti de la surface (Figure V-3). A partir du Tableau 

V-1, nous remarquons que les distances de liaison (Ti-O) sont  situées entre 1,93-1,95 Å, ce qui signifie 

que l'adsorption des colorants sur TiO2 surface est stable [35]. Ces valeurs aussi sont  en bon accord avec 

les résultats obtenus expérimentalement de l’ordre de 1,93-2,01 Å [36] et avec ceux obtenus  

théoriquement par le modèle périodique [37]. Finalement, ces résultats nous permettent de constater 

qu’il y’aurait une forte chimisorption des molécules sur la surface de TiO2. De plus, nous avons 

déterminé l'énergie d'adsorption (Eads ) qui correspond à l'interaction entre le colorant étudié et le semi-

conducteur et qui est estimée à partir de l'expression : 

Eads = Ecolorant-TiO2 – (Ecolorant + ETiO2) 

 

(V-1) 

où Ecolorant-TiO2 correspond à l'énergie totale du complexe colorant/(TiO2)6 , Ecolorant représente l'énergie 

totale du colorant isolé, et ETiO2 est l'énergie totale du cluster (TiO2 )6 . 

  A partir du résultat de Tableau V-1, les valeurs de l'énergie d'adsorption (Eads) 

du complexe colorant/TiO2 pour les composés BT-D1 à BBT-D5 sont -6,49, -6,65, -6,51, -6,55 et -6,51 

(eV) respectivement. Ces valeurs négatives de Eads indiquent une adsorption stable sur l’oxyde est stable. 

 



Chapitre V 

91 

 

Tableau V-1: Longueur de liaison (Ti-O) en (Å), energie d’adsorption (Eads) en (eV) et moment dipolaire (µ) en 

(Debye) des composés adsorbés sur (TiO2)6 

Composés Tia-O1 Tib-O2 Eads 

BT-D1 1,951 1,948 -6,49 

DPP(O)-D2 1,948 1,933 -6,65 

DPP(S)-D3 1,951 1,936 -6,51 

QuT-D4 1,938 1,932 -6,55 

BBT-D5 1,938 1,937 -6,51 

III.2. Propriétés géométriques  

 Les structures géométriques optimisées des composés étudiés dans leur état fondamental,  à l’état 

adsorbé sur la surface du dioxyde de titane ( TiO2)6 sont illustrées sur la Figure V-2 et les paramètres 

géométriques tel que les longueurs de liasons (r1 et r2 ) et les angles dièdre (Φ1 et Φ2) déduits à partir 

des structures géométriques les plus stables sont rassemblés dans le Tableau V-2. 

Tableau V-2: Paramètres géométriques des structures optimisées des colorants adsorbés. 

Composés r1 r2 Φ1 Φ2 

BT-D1 1,425 1,415 -179,55 -179,21 

DPP(O)-D2 1,396 1,403 179,98 -179,63 

DPP(S)-D3 1,397 1,410 -179,19 -178,97 

QuT-D4 1,427 1,401 -160,40 -160,87 

BBT-D5 1,408 1,402 -179,41 -176,70 

 A partir des résultats du Tableau V-2, nous remarquons que l’adsorption sur la surface de (TiO2)6 

ne modifie pas d’une manière significative la géométrie des colorants. Les valeurs des angles dièdres Φ1 

et Φ2 sont de l’ordre de 180°, ce qui est en accord avec la planéité de leurs géométriés.  

 Les résultats du Tableau V-2 indiquent que tous les colorants absorbés sur la surface de TiO2 ont 

un meilleur effet de conjugaison entre le donneur (D) et l’accepteur (A1) en raison des valeurs des angles 

dièdres plus proches de 180°, ce qui signifie que les électrons à l'état excité peuvent être injectés avec 

succès dans la bande de conduction (CB) de TiO2. Les valeurs des angles dièdres entre l’accepteur (A1) 

et le groupement d’ancrage (A) pour tous les colorants ne montrent pas de changement significatif, ce 

qui présente une meilleure planréité. Lorsque le BT est remplacé par le QuT nous remarquons aussi que 
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les angles dièdres (Φ1 et Φ2) de QuT-D4 conduisent à des géométries pliées et les angles dièdres sont 

de l’ordre de 160°. Il apparait donc que les différents accepteur (A1) ont peu d'influence sur les longueurs 

de liaison. 

III.3. Propriétés électroniques et orbitales moléculaires frontières (OMFs) 

 Afin d’explorer le transfert de charge intramoléculaire (TCI) dans l'interface colorant/semi-

conducteur, et les propriétés électroniques, telles que les niveaux d’énergie des orbitales moléculaires 

frontières (HOMO et LUMO) et l’écart énergétique (gap) de tous les colorants adsorbés sur le semi-

conducteur TiO2 sont déterminés par la méthode DFT/PBE0/6-31G(d,p). Les résultats obtenus sont 

rassemblés dans le Tableau V-3.  

Tableau V-3: Niveau énergétique des orbitales moléculaires frontières HOMO, LUMO et énergie du gap (en eV) 

des molécules adsorbées sur (TiO2)6. 

Composés EHOMO ELUMO Egap 

BT-D1 -5,308 -3,069 2,239 

DPP(O)-D2 -5,120 -3,134 1,986 

DPP(S)-D3 -5,210 -3,299 1,911 

QuT-D4 -5,153 -3,350 1,803 

BBT-D5 -5,108 -3,568 1,540 

 Dans le cas des cellules photovoltaïques de type DSSC, les niveaux d’énergie HOMO et LUMO 

des colorants, le niveau d’énergie LUMO de l’accepteur (TiO2) et le niveau HOMO de l’électrolyte 

(I−/I3
−) sont des facteurs très importants pour déterminer si le transfert électronique et la régénération 

des électrons se produira entre ces espèces. Pour évaluer la possibilité du transfert d'électrons des 

colorants étudiés existant dans un état excité vers la bande de conduction (BC) de TiO2, et la régénération 

d’électrons des colorants par l’électrolyte, les niveaux HOMO et LUMO des composés et ceux de TiO2 

et (I−/I3
−) ont été comparés et illustrés dans la Figure V-4. 

 A partir de la Figure V-4 et le Tableau V-3. Nous remarquons que d’un point de vue énergétique, 

les niveaux LUMO de tous les colorants/TiO2 étudiés sont dans la plage -3,069 à -3,568 eV. Il est 

important de signaler que les niveaux LUMO des tous colorants sont situés au-dessus de la bande de 

conduction de TiO2 (-4,0 eV), ce qui suggère que le transfert d’électrons lors de l’excitation des colorants 

étudiés aura lieu du colorant vers le dioxyde de titane TiO2 alors ceci est suffisant pour avoir une 
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injection efficace des électrons du colorant conçu vers la surface de TiO2 pour les dispositifs DSSC. 

Pour les niveaux d’énergies HOMO de tous colorants sont dans l’intervalle allant de -5,108 à -5,958 eV, 

ceci montre que les niveaux HOMO de tous les colorants/TiO2 conçus sont situés au-dessous de niveau 

d’énergie HOMO de l’électrolyte (I−/I3
−) (-4,8 eV) (Figure V-4). Par conséquent, la régénération des 

colorants oxydé s’est énergétiquement permise.  

 

Figure V-4 : Diagramme des niveaux énergétiques HOMO, LUMO et gap énergétiques des molécules étudiées, 

de TiO2 et de l’électrolyte (I−/I3
−). 

 Dans les DSSC, les propriétés de transfert de charge intramoléculaires des colorants étudiés sont 

déterminées aussi par la distribution de la densité électronique des orbitales moléculaires frontières 

(OMFs) HOMO et LUMO des complexes colorants/(TiO2)6. Par conséquent, l’analyse de la Figure V-

5, montre que la densité électronique au orbitales HOMO des molécules étudiées est délocalisée tout au 

long du squelette moléculaire des D-A1-A. Alors que dans le cas de l’orbitale LUMO, la densité 

électronique se localise sur le cluster (TiO2)6. Cela signifie que la transition électronique HOMO-LUMO 

est de type π-π* et le transfert de charge entre les colorants et la surface du semi-conducteur est favorable 

pour améliorer considérablement les performances photoélectriques du DSSC.  
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Figure V-5: Orbitales moléculaires frontières simulées des colorants/ (TiO2)6. 

III.4. Propriétés photovoltaïques   

Le rendement de conversion de puissance (ƞ) est représenté par l'équation suivante : 

η =
𝐽𝑠𝑐𝑉𝑂𝐶𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛𝑐
 

(V-2) 

où Pinc est la puissance incidente, JSC est la densité du courant de court-circuit, VOC est la tension à circuit 

ouvert et FF représente le facteur de forme. 
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Tableau V-4: Valeurs d’énergie pour LUMO (ELUMO), la force d’oscillation (f), la tension à circuit ouvert estimée 

(VOC) et l'efficacité de collecte de la lumière (LHE). 

Composés ELUMO (eV) f VOC /TiO2 (eV) LHE 

BT-D1/TiO2 -3,069 1,681 0,931 0,98 

DPP(O)-D2/TiO2 -3,134 1,556 0,866 0,97 

DPP(S)-D3/TiO2 -3,299 1,008 0,701 0,90 

QuT-D4/TiO2 -3,350 0,967 0,650 0,89 

BBT-D5/TiO2 -3,568 0,911 0,432 0,88 

III.4.1.  Tension à circuit ouvert (Voc)  

 Pour calculer le Voc, qui basée sur les énergies de la LUMO (ELUMO) des colorants et de la bande 

de conduction de TiO2, on peut utiliser la relation suivante [36] : 

𝑉𝑂𝐶 = 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 −  𝐸𝐶𝐵
𝑇𝑖𝑂2 (V-3) 

 Les valeurs obtenues de Voc de tous les colorants étudiés qui sont calculées selon l’équation (3), 

varient de 0,432 à 0,931eV par rapport à TiO2 (Tableau V-4), ces valeurs sont suffisantes pour une 

injection efficace d'électrons depuis les colorant vers le semi-conducteur (TiO2). 

III.4.2.  La densité du courant de court-circuit Jsc 

 Pour la densité du courant de court-circuit Jsc, elle est déterminée selon la relation suivante : 

Jsc = ∫ 𝐿𝐻𝐸(𝜆)𝛷𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡𝑑𝜆
𝜆

 (V-4) 

où LHE est l'efficacité de la  collecte de la lumière ; 𝛷𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡est l'efficacité de l'injection de l’électron et 

est 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡 l'efficacité de collecte de charges. 

 Dans les mêmes  couches actives de DSSC avec des colorants différents, on suppose que 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡 

est une constante. 

 Donc, pour évaluer théoriquement la JSC, nous avons étudié les paramètres suivants LHE,   

et l'énergie libre d’injection électronique ∆Ginject. 

III.4.3.  Efficacité de la collecte de la lumière (LHE) 

 Pour atteindre une valeur théorique élevée de la Jsc il faut notamment obtenir une grande valeur 

de la LHE qui peut être déterminée par l’expression suivante [38] : 

𝐿𝐻𝐸 = 1 − 10−𝑓 (V-5) 
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où ƒ est la force d’oscillation des molécules associée à l'énergie d’excitation (Eex) pour chaque molécule. 

 A partir des résultats du Tableau V-4, nous pouvons remarquer que les valeurs obtenues de la 

LHE de toutes les molécules étudiées sont comprises entre 0,88 et 0,98. Ces valeurs diminuent 

légèrement de BT-D1 à BBT-D4, mais elles montrent que tous les sensibilisateurs donnent une réponse 

photo-courant similaire. 

III.4.4. Énergie libre d'injection électronique ∆Ginject 

 Les valeurs de l’énergie libre d'injection ∆Ginject pour tous les colorants étudiés peuvent être 

calculées par la relation suivante [38] : 

∆G𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡 = Edye∗ − 𝐸𝐶𝐵 (V-6) 

 où Edye* est l'énergie potentielle d'oxydation du colorant à l’état excité et ECB est le potentiel de 

réduction de la bande de conduction de TiO2 (ECB= 4,0 eV). 

Edye* peut être déterminée par l’équation suivante [39-40] : 

Edye∗ = Edye − E00 (V-7) 

où Edye est l’énergie du potentiel d’oxydation du colorant dans son état fondamental, alors que E00 est 

l’énergie de transition verticale électronique correspondant au maximum d’absorption (λmax). 

D’une façon générale il y’a deux chemins pour évaluer ∆Ginject : la voie relaxée et non relaxée [41-43]. 

Ce qui concerne, l'injection d'électrons à partir de la bande de valence du colorant à l'état excité vers la 

bande de conduction du semi-conducteur TiO2  est déterminée par la voie non relaxée. Dans le Tableau 

V-5, nous avons regroupé les résultats obtenus concernant l’énergie libre d’injection (ΔGinject), et du 

potentiel d’oxydation des colorants à l’état fondamental Edye et à l’état excité Edye* pour tous les 

molécules étudiées par la méthode TD-DFT/PBE0/6-31 G (d, p). 

Tableau V-5: Energie libre d'injection électronique ∆Ginject, et le potentiel d’oxydation des colorants à l’état 

fondamental Edyes et à l’état excité Edye* en eV calculés pour tous les colorants par la méthode TD-

DFT/PBE0/6-31G(d, p). 

Composés E00 Edyes Edye* ∆Ginject 

BT-D1/TiO2 1,97 -5,308 3,338 -0,662 

DPP(O)-D2/TiO2 1,86 -5,120 3,260 -0,740 

DPP(S)-D3/TiO2 1,68 -5,210 3,530 -0,470 

QuT-D4/TiO2 1,69 -5,153 3,463 -0,537 

BBT-D5/TiO2 1,60 -5,108 3,508 -0,492 
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 D’après le tableau ci-dessus, nous remarquons que toutes les valeurs de ΔGinject estimées sont 

trouvées négatives pour tous les colorants, ce qui montre que le processus d'injection d'électrons des 

colorants à la surface du TiO2 est spontanée. Aussi, les valeurs de ΔGinject calculées diminuent en valeur 

absolue dans l'ordre suivant : DPP(O)-D2> BT-D1> QuT-D4> BBT-D5> DPP(S)-D3. Le colorant 

DPP(O)-D2 qui possède la plus grande valeur de ΔGinject est le colorant le plus apte à injecter 

efficacement des électrons dans la bande de conduction du semi-conducteur TiO2.  

III.5. Propriétés optiques  

 Pour mieux comprendre les propriétés optiques, nous avons simulé le spectre d'absorption 

UV/Vis pour la première transition verticale et l’énergie d’excitation de tous les colorants étudiés, en 

solution de CH3Cl, en utilisant la théorie TD-DFT avec la fonctionnelle PBE1PBE couplée à la base 6-

31 G (d, p) établie pour les atomes C, H, O, N, S et la base LANL2DZ pour Ti, avant et après adsorption 

sur TiO2. Les résultats obtenus pour les colorants aux états isolé et adsorbé concernent la longueur d'onde 

d'absorption maximale (λmax), l'énergie d’excitation (Eex) et la force d'oscillateur (f) sont énumérés dans 

le Tableau V-6, et les spectres d'absorption simulés correspondants sont présentés sur la Figure V-6. 

Tableau V-6: longueur d’onde d’absorption (λmax), énergie d'excitation (Eex) et force d’oscillateur (ƒ) des 

composés isolés et adsorbés. 

 Comme le montre la Figure V-6, tous les colorants à l’état isolé sont caractérisés par une 

transition très intense à basse énergie (593 à 824 nm) attribuée à la transition HOMO-LUMO à caractère 

de transfert de charge intramoléculaire de type π-π*. Par ailleurs, nous pouvons remarquer que les 

spectres d'absorption pour les colorants à l’état adsorbé sur le semi-conducteur présentent un pic 

principal très intense dans l’intervalle allant de 628 à 772 nm.  

Composés Isolé Adsorbé 

  𝛌𝐦𝐚𝐱/Eex (f) MO 

charactère 

 𝛌𝐦𝐚𝐱/Eex (f) MO 

charactère 

BT-D1 593,85/2,09 1,013 H-L 70% 628,29/ 1,97 1,681 H-L 71% 

DPP(O)-D2 623,08/1,99 1,260 H-L 71% 666,29/1,86 1,556 H-L 71% 

DPP(S)-D3 681,89/1,82 0,887 H-L 71% 739,29/1,68 1,008 H-L 70% 

QuT-D4 734,93/1,69 0,752 H-L 71% 732,68/ 1,69 0,967 H-L 70% 

BBT-D5 824,15/1,50 0,663 H-L71% 772,36/1,60 0,911 H-L71% 
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En outre, nous remarquons qu’une fois les colorants s’adsorbent sur TiO2, leurs spectres d’absorption 

simulés montrent un profil similaire avec un déplacement vers le rouge des longueurs d'onde 

d'absorption maximales (effet bathochrome), ce qui est en accord avec l’abaissement du gap électronique 

noté. Parallèlement, les forces d'oscillateur f ont été augmentées (effet hypsochrome) (Tableau V-6) 

conduisant par conséquent à l’amélioration de l’énergie de collecte de la lumière et par conséquent une 

meilleure efficacité de ces colorants après adsorption. 

 

 

Figure V-6: Spectre d'absorption simulé dans le dichlorométhane(CH2Cl2) pour tous les composés étudiés :  

(a) à    l’état isolé, (b) à l’état adsorbé sur TiO2. 

III.6. Analyse NBO 

 Dans le but d’appréhender les charges NBO qui peuvent être utilisées pour quantifier le transfert 

de charge dans les colorants adsorbés sur le semi-conducteur TiO2 étudiés, entre le groupement donneur 

et accepteur, nous avons déterminé la distribution de charges par l’analyse de la population des orbitales 

naturelles NBO, en utilisant la méthode DFT/ PBE0 couplée à base 6-31G(d,p) pour les atomes C, O, 

H, S, N et la base LANL2DZ pour l’atome de Ti. Les résultats des charges NBO calculés pour BT-D1, 

DPP(O)-D2, DPP(S)-D3, QuT-D4 et BBT-D5 sont représentés dans le Tableau V-7. 

 

 

 

(a) (b) 
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Tableau V-7: L'analyse NBO (charge atomique) de l'état fondamental de tous les composés avant et après  

adsorption sur TiO2 (en u.a). 

Composés Isolé Adsorbé 

D A1 A D A1 A TiO2 

BT-D1 0,198 -0,067 -0,131 0,327 -0,013 -0,594 0,278 

DPP(O)-D2 0,178 -0,067 -0,113 0,427 -0,063 -0,609 0,251 

DPP(S)-D3 0,271 -0,158 -0,113 0,410 -0 ,038 -0,571 0,196 

QuT-D4 0,278 -0,177 -0,102 0,361 -0,023 -0,663 0,231 

BBT-D5 0,269 -0,174 -0,094 0,491 -0,129 -0,610 0,245 

 

 Les valeurs de charge NBO obtenues pour le groupe donneur d'électrons de tous les colorants 

sont respectivement 0,198, 0,178, 0,271, 0,278 et 0,269 pour les colorants isolés et 0,327, 0,427, 0,410, 

0,361 et 0,491 pour les colorants adsorbés, ce qui indique que ces derniers ont une capacité de donation 

d'électrons plus importante que celle des colorants isolés.  

  La valeur négative des charges NBO des groupes accepteurs (A) et des auxiliaires accepteurs 

(A1) indiquant qu'elles sont des unités efficaces d’attraction d'électrons. De même, une augmentation 

significative des charges négatives sur le groupe accepteur (A) (groupe d'ancrage) est observée pour les 

colorants adsorbés sur TiO2, montrant un pouvoir d'attraction des accepteurs plus élevé.  

 Par ailleurs, pendant la photo-excitation, les électrons du groupe donneur de ces colorants sont 

transférés vers le groupe accepteur et un état de séparation de charge est créé, permettant une injection 

efficace vers la bande de conduction (BC) de semi- conducteur TiO2. En outre, les charges NBO de 

l'accepteur (A) sont importantes dans les colorants/TiO2 et sont du même ordre de grandeur que celles 

du TiO2, facilitant une chimisorption entre le colorant et la surface de l’oxyde. 
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Figure V-7: Géométries optimisées du système colorant/TiO2–I2. 

 En outre, la surface de TiO2 dans la couche active des DSSC n'est pas complètement recouverte 

par les colorants, dans lesquels les électrons injectés dans la surface de TiO2 peuvent se recombiner avec 

la solution d'électrolyte, provoquant une perte d'électrons qui est à effet contraire pour les DSSC. De 

plus, si la concentration élevée d’électrolyte I2 est proche de la surface de TiO2, cela raccourcirait la 

durée de vie des électrons dans le semi-conducteur TiO2 et accélérerait le processus de recombinaison 

électronique. Des travaux antérieurs ont montré que l'atome N du groupe -CN dans le colorant est le site 

le plus réaliste pour former le complexe I2-colorant par interaction non covalente [44]. Les géométries 

optimisées des colorants/TiO2-I 2 et les énergies de liaison correspondantes ont été simulées et 

présentées sur la Figure V-7. Comme nous pouvons le constater, l'énergie de liaison de tous les colorants 

conçus se trouve de l'ordre de -10,37 eV (DPP (O)-D2) <-10,27 eV (BBT-D5) <-10,25 eV(QuT-D4) <-

10,23 eV(DPP(S)-D3) <-10,03 eV(BT-D1), ce qui indique que tous les colorants étudiés avec les 

différents accepteurs conduisent à une concentration en iode plus faible près du semi-conducteur TiO2 et 

cela pourrait ralentir le processus de recombinaison de charge. La distance entre l'iode et le TiO2 est un 

autre facteur complexe qui peut affecter les performances du DSSC. De la Figure V-7, nous pouvons 

voir que la distance de tous les colorants diminue dans l'ordre 6,78 Å (BBT-D5)> 6,77 Å (BT-D1)>6,54 

Å (DPP(O)-D2)>6,48 Å (QuT-D4)> 6,29 Å DPP(S)-D3, ce qui signifie que tous les colorants conçus 
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ont une distance importante entre la surface I2 et TiO2 par rapport à BT-D1, conduisant à un processus 

de recombinaison électronique plus faible. Enfin, tous les petits composés conçus auront une efficacité 

plus élevée en raison d'une énergie de liaison plus faible et d'une distance plus longue. 

IV. Conclusion  

 Dans ce chapitre, nous avons étudié une série de quatre molécules à base de Thiénoindole 

contenant différents auxiliaire accepteurs d'électrons (A1) adsorbés sur la surface de (TiO2)6 dans le but 

d’obtenir de nouveaux sensibilisateurs à haute performance pour les DSSC. Les propriétés d’adsorption 

telle que (Eads et les longueurs de liaison Ti-O), les propriétés géométriques, électroniques, les spectres 

d'absorption et les caractéristiques de transition électronique des colorants-(TiO2)6 ont été étudiés en 

utilisant les méthodes DFT et TD-DFT. Nous avons discuté des facteurs clés affectant l’efficacité de la 

couche active du DSSC, y compris les énergies EHUMO, ELUMO et Egap, les, charges NBO en TiO2, les 

interactions intermoléculaires des colorants adsorbés avec I2 et, pour trouver les candidats potentiels 

pour les DSSC. Tous les complexes colorant/TiO2 ont des spectres d'absorption UV-visible plus larges 

et décalés vers le rouge que ceux des colorants isolés correspondants.  

On espère que ce travail puisse fournir des orientations pour les expérimentateurs pour concevoir de 

matériau sensibilisateur à haute efficacité de type D-A1-A. 
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 Conclusion Générale & perspectives 



 

 

 

 

 L’ensemble des travaux présentés dans le cadre de cette thèse a été consacré à l’étude théorique 

de l’impact des différentes modifications effectuées au niveau de la morphologie des colorants 

organiques π-conjugués à base de Thiéno[2,3-b]indole de type (D-π-A) et (D-A1-A).  

 Par le biais des méthodes quantiques, DFT et TD-DFT, les propriétés structurales, électroniques, 

optiques et photovoltaïques, de tous les systèmes étudiés ont été déterminées, en vue d’établir une 

corrélation entre la structure et lesdites propriétés et pouvoir ainsi proposer et concevoir des composés 

plus performants susceptibles d’être utilisés comme donneurs d’électrons dans la couche active des 

cellules solaires photovoltaïques. 

 L’étude réalisée pour les dix systèmes de structure D-π-A, conçus théoriquement à partir du 

composé 3-(5-(8-butyl-8H-thiéno[2,3-b]indole-2-yl)thiophén-2-yl)-2-cyanoacrylique synthétisé 

expérimentalement, où le donneur D est thiéno[2,3-b]indole, l’accepteur A est l’acide cyanoacrylique, 

et le pont π est le thiophène, a montré  que les modifications apportées à ces systèmes par l’introduction 

du thiophène / benzène  ont considérablement améliorées les propriétés optoélectroniques et 

photovoltaïques desdits composés. En effet, les énergies des gaps calculées sont comprises entre 2,068 

et 2,694 eV. Les maximums d’absorption de ces systèmes varient entre 483 et 655 nm. Les résultats de 

cette étude ont révélé que le composé comportant quatre unités de thiophène présente des performances 

remarquables nettement meilleures que celles de la molécule de référence synthétisée.  

 Par ailleurs, les systèmes de structure D-A1-A objets de notre étude, ont été conçus 

théoriquement, à partir de la molécule (2E)-2-cyano-3-[7-(8-ethyl-8H-thiéno[2,3-b]indol-2-yl)-2,1,3-

benzothiadiazol-4-yl]prop-2-enoique, synthétisée, où le donneur D est thiéno[2,3-b]indole, l’accepteur 

A est acide cyanoacrylique, et le pont π est le benzothiadiazole, par la substitution de ce dernier par 

quatre groupements accepteurs A1 : 1,4 dimethoxypyrrolo[3,4-c] pyrrole (D2), 1,4-

bis(methylsulfanyl)pyrrolo[3,4-c] pyrrole (D3), [1,2,5] thiadiazolo[3,4-g] quinoxaline (D4), ces 

différents systèmes ont été étudiés à l’état isolé et à l’état adsorbé sur la surface du semi-conducteur 

TiO2. 

 L’étude de ces systèmes à l’état isolé a montré que les modifications que nous avons effectuées 

au niveau de l’accepteur auxiliaire A1, ont nettement amélioré les propriétés des systèmes : transfert de 

charges, longueurs d’onde (λmax), l’énergie libre d’injection (ΔGinject), l’efficacité de collecte de la 

lumière (LHE) et l’énergie de réorganisation totale (Λtotal). 

 L’étude à l’état adsorbé, montre que les complexes (D-A1-A) –TiO2 sont énergétiquement stables 

et par conséquent les interactions entre les composés (D-A1-A) et la surface de TiO2 sont présentes et 



 

 

 

 

permettent ainsi une injection favorable des électrons.  L’étude a montré, aussi, qu’à l’état adsorbé, les 

cinq systèmes (D-A1-A) affichent des propriétés plus intéressantes et plus significatives par rapport à 

celles déterminées dans leurs états isolés. L’étude de l’interaction de l’électrolyte avec les complexes 

colorants-TiO2 montrent que le processus de recombinaison de charge est faible. La distance entre l'iode 

et le TiO2 est un autre facteur important qui peut affecter les performances de ces composés conçus. 

Alors que, tous les complexes conçus ont une distance importante entre la surface TiO2 et I2 et par 

rapport à la molécule de référence BT-D1, conduisant à un processus de recombinaison électronique 

plus faible. Enfin, tous ces systèmes auraient une efficacité plus élevée en raison d'une énergie de liaison 

plus faible et d'une distance plus longue. 

 D’une façon générale, les résultats théoriques obtenus révèlent que les cinq composés peuvent 

être utilisés comme de bons sensibilisateurs potentiels pour les cellules solaires de type DSSC.  

 Au terme des résultats obtenus dans le présent travail, les conclusions suivantes concernant 

l’approche théorique peuvent être tirées:  

 La méthode de la théorie de fonctionnelle de densité (DFT) avec la fonctionnelle hybride B3LYP 

présente l’avantage de tenir en compte des effets de corrélation électronique d’une part et d’être 

efficace d’autre part pour le traitement des systèmes de taille moyenne.  

 La B3LYP possède la capacité de décrire la structure électronique de l’état fondamental des 

molécules et de déduire les propriétés électroniques telles que la HOMO, la LUMO, le gap et le 

moment dipolaire. 

 La base étendue de Pople 6-31G (d, p) est une base adéquate pour décrire la densité électronique 

des orbitales atomiques des systèmes étudiés dans leurs états fondamental et excité.  

 La méthode TD-DFT avec la fonctionnelle PBE0, en présence du solvant, modélisé par IEF-

PCM, présente l’avantage de décrire les effets électroniques à longue portée comme les effets 

d’absorption.  

 Plusieurs perspectives de recherche ont été envisagées dans le cadre de travaux futurs.  

Rappelons, que deux catégories de cellules photovoltaïques ont fait l’objet de notre recherche à savoir 

les cellules photovoltaïques type BHJ et DSSC. Depuis peu, une nouvelle famille de cellules solaire a 

fait son apparition et suscite un très grand interét de la communauté scientifique. Il s’agit de cellules 

pérovskites hybrides organiques-inorganiques. Ces cellules accusent une évolution sans précédent des 

rendements de photo-conversion qui est passée en quelques années de 3,8% à 22,7%. Ces cellules 

stimulent notre curiosité et figurent parmi les axes que nous projetons de développer. Nous pensons, que 

dans le cadre de cette thématique de recherche, il serait, tout à fait intéressant de coupler l’étude théorique 

et l’étude expérimentale sur ces systèmes. 
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Annexe1 

Etude théorique de nouvelles molécules 

organiques de structure D-π-A-π-D à base 

de Thiéno[2,3-b]indole pour des applications 

en BHJ. 
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I. Introduction 

 Actuellement, les cellules solaires à hétérojonction de masse (BHJ) les plus prometteuses sont 

conçues à partir d'une combinaison d'un matériau accepteur d'électrons comme l'ester méthylique de 

l'acide (6,6)-phényl-C61-butyrique (PCBM) ou ses dérivés [1-4] et des polymères donneurs d'électrons 

ou des petites molécules en raison de plusieurs avantages, tels que la pureté contrôlée, la mobilité plus 

élevée des porteurs de charge, la légèreté, la flexibilité et la fabrication à faible coût de ces matériaux 

[5-7]. Les semi-conducteurs à petites molécules (SM) sont plus appropriés que ceux à base de polymères 

organiques car ces derniers ont une faible reproductibilité de la masse moléculaire moyenne, des 

purifications difficiles et une grande dispersité. L'étude intensive de cette classe de petites molécules 

organiques a considérablement amélioré l'efficacité de conversion de l'énergie (PCE), qui peut atteindre 

des valeurs proches de 8 % pour une cellule solaire à simple jonction [7-9] et de 10,1 % pour les 

dispositifs à cellules tandem [10]. 

 En général, les petites molécules organiques les plus rapportées adoptent les structures D-π-A, 

D-A-D, D-π-D, A-π-A et D-π-A-π-D et visent à améliorer l'efficacité du transfert de charge 

intramoléculaire (ICT) et évidemment l'injection d'électrons de la molécule excitée vers l'accepteur 

[11,12]. En outre, la configuration structurelle D-π-A-π-D est également très intéressante en raison de 

ses niveaux d'énergie orbitale moléculaire et de ses propriétés optoélectroniques facilement accordables 

par la modification de l'unité donneur, espaceur π ou accepteur. Il est intéressant de noter que l'extension 

de la longueur de conjugaison ou l'introduction d'unités donneur et accepteur fortes sont des techniques 

très efficaces pour réduire l'écart énergétique [13-15]. 

 Le choix du donneur d'électrons est l'un des principaux facteurs influençant les performances des 

dispositifs photovoltaïques. Comparé aux donneurs les plus utilisés tels que la triphénylamine [16-20], 

le benzodithiophène [21], la coumarine [22] et l'indoline [23], le thiéno[2,3-b]indole (TI) est un 

électrodonneur intéressant étudié en chimie médicinale [24] et en agrochimie [25] en raison de son 

activité biologique, également rarement utilisé en électronique organique. Récemment, J.Yang et al [26] 

ont synthétisé trois composés électroluminescents (DPP-TI, DPP-TIH et DPP-r-TI) à base de thiéno[2,3-

b] indole (TI) avec du thiophène comme unité donneuse et du dicétopyrrolopyrrole (DPP) comme 

accepteur pour les utiliser comme agents photodynamiques et photothermiques [26]. Motivés par les 

valeurs des niveaux d'énergie HOMO (-4,56 eV), LUMO (-3,60 eV), de l'écart énergétique (1. 36 eV), 

la longueur d'onde d'absorption UV-vis (λ_max^exp = 661 nm) et la distribution électronique, nous 

avons conçu dans ce travail quatre composés BHJ-1a, BHJ-2a, BHJ-3a et BHJ-4a basés sur le DPP-r-TI 
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comme référence (R), où le furane, le thiéno[2,3-b]thiophène, le thiazole et le thiazolothiazole sont 

utilisés comme pont π. 

 Dans ce travail, nous nous focalisons sur l'étude des caractéristiques de cette classe D-π-A-π-D 

de petites molécules. Pour cette raison, nous présentons d'abord une étude de l'effet des groupes de bridge 

sur la géométrie, les propriétés électroniques, photovoltaïques et de transport des composés BHJ en 

réalisant une analyse par DFT de la chimie quantique au niveau B3LYP/6-31G(d,p). Ensuite, nous 

évaluons les propriétés d'absorption UV-Vis des composés étudiés en utilisant le temps dépendant (TD-

DFT) avec PBE0/6-311G(d,p). Enfin, nous avons simulé un diagramme d'énergie de bande de BHJ en 

prenant le composé de référence (R), comme donneur, mélangé avec le PCBM comme accepteur. Les 

structures moléculaires de ces molécules sont illustrées dans la Figure A1. 

 

Figure A1 : Structure chimique de la molécule de référence (R) et des composés donneurs BHJ(1a-4a). 

II. Méthodes de calcul 

 Tous les calculs théoriques ont été réalisés à l'aide du logiciel Gaussian 09 [27]. La méthode de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) combinée avec la fonctionnelle hybride B3LYP [28] 

et l'ensemble de base 6-31G(d,p), qui est l'une des méthodes les plus efficaces et les plus fiables pour 
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déterminer la géométrie [29,30], a été utilisée pour optimiser la géométrie de tous les composés et de 

l'accepteur (PCBM). La fréquence a été calculée pour confirmer que les points stationnaires des 

géométries optimisées étaient de véritables minima énergétiques. En outre, l'analyse des orbitales de 

liaison naturelle (NBO) a été effectuée par le calcul des populations d'orbitales à l'aide du programme 

NBO 3.1 mis en œuvre dans le paquet Gaussian 09. De plus, la densité électroniques (DOS) a été réalisée 

par le paquet GaussSum [31] avec la méthode B3LYP/6-31G(d,p). L'énergie d'excitation, les spectres 

d'absorption UV-visible et les forces d'oscillation des composés ont été calculés par la méthode TD-

DFT/PBE0/6-311G(d,p) [32,33]. L'effet du solvant chloroforme (CHCl3) a été étudié en utilisant le 

modèle de continuum polarisable du formalisme d'équation intégrale (IEF-PCM) [34] pour prédire les 

données expérimentales avec une précision raisonnable, ce modèle a été largement utilisé dans de 

nombreux travaux pour évaluer les propriétés optiques des systèmes BHJ [35,36]. 

III. Résultats et discussion 

III.1. Le choix de la méthode  

 Pour comprendre l'effet de diverses fonctionnelles avec deux bases différentes sur les paramètres 

électroniques, les énergies de l'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO), de l'orbitale 

moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO) et de la bande interdite, nous avons calculées 

théoriquement ces paramètres en utilisant B3LYP, PBE1PBE (PBE0) [32] et B3PW91 [37], combinés 

avec les bases 6-31G(d,p) et 6-311G(d,p) pour le composé de référence (R) qui sont listés dans la Figure 

A2.  

 

Figure A2 : Energies de HOMO (EHOMO), LUMO (ELUMO) et énergie de la bande interdite (Egap) de la molécule 

R obtenues par la méthode DFT avec des différentes fonctionnelles, comparées à celles obtenues 

expérimentalement. 
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 Nous remarquons que l'écart énergétique obtenu avec le niveau B3LYP/6-31G(d,p) est assez 

similaire à celui obtenu expérimentalement avec une marge d'erreur acceptable. De plus, on constate que 

les valeurs de l'écart énergétique (Egap) obtenues par les fonctionnelles PBE0 et B3PW91 sont 

supérieures aux valeurs expérimentales. Ainsi, nous pouvons conclure que B3LYP est plus approprié 

pour décrire les propriétés électroniques et la géométrie de nos matériaux organiques conçus. 

 Il est évident que le choix de la fonctionnelle est très important pour préciser la description de 

l'énergie de transition verticale. Par conséquent, les longueurs d'onde d'absorption (λmax) du composé de 

référence dans le solvant CHCl3 ont été étudiées par TD-DFT en utilisant différentes fonctionnelles 

B3LYP [28], CAM-B3LYP [38], PBE0 [32] et B3PW91 [37] avec différents jeux de base, comme le 

montre la Figure A3. De plus, l'effet du solvant a été pris en compte avec l'approche du modèle IEF-

PCM. Les résultats montrent que la fonctionnelle hybride PBE0 avec 6-311G(d,p) reflète mieux la valeur 

expérimentale par rapport aux autres fonctionnelles testées avec une petite erreur relative de 20,15 nm.  

 Ce résultat est probablement dû au pourcentage d'échange HF des fonctionnelles testées : PBE0 

(25% d'échange HF), CAM-B3LYP (15% d'échange HF), B3LYP (20% d'échange HF) et B3PW91 

(20% d'échange HF). Aussi, la différence observée entre les valeurs de λmax mesurées expérimentalement 

et celles calculées théoriquement peut être attribuée aux petits changements géométriques dus au 

mouvement de vibration de la structure moléculaire des composés étudiés. Selon les résultats obtenus, 

le niveau PBE0/6-311G(d,p) a été choisi pour le calcul des propriétés optiques des quatre composés 

conçus. 

 

Figure A3 : Évaluation des fonctionnelles et des bases dans le cadre de la méthode TD-DFT pour la prédiction 

des longueurs d'onde d'absorption maximale (λmax) du composé de référence (R) dans un solvant 

implicite (IEF-PCM/CHCl3).  
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III.2. Géométries à l’état fondamental   

 Les structures moléculaires optimisées des composés sont présentées sur la Figure A4 et les 

paramètres géométriques sélectionnés correspondants sont répertoriés dans le Tableau A1. Nous notons 

LB comme distance de liaison et θ comme angle dièdre (schéma A1).  

 

Figure A4 : Géométries optimisées de R et BHJ (1a-4a) étudiés obtenue par la méthode DFT/B3LYP/6-

311G(d,p). 

Tableau A1 : Angles dièdres et de longueurs de liaison pour les composés étudiés dans leur état fondamental, 

calculés par la méthode DFT au niveau de B3LYP/6-31G(d,p). 

Composés R BHJ-1a BHJ-2a BHJ-3a BHJ-4a 

Longueurs de liaison(Å) 

LB1 1.439 1.433 1.441 1.438 1.435 

LB2 1.432 1.423 1.436 1.439 1.434 

LB3 1.432 1.423 1.436 1.439 1.434 

LB4 1.439 1.433 1.441 1.438 1.435 

Angles dièdres (°) 

θ1 6.689 0.428 14.645 5.580 0.002 

θ2 0.305  0.112 6.536 1.370 0.066 

θ3 0.259 0.117  6.552 0.966 0.076 

θ4 10.146 0.594 14.401 5.609 0.155 
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Schéma A1: D-π-A- π-D structure representing dihedral angles and bond lengths. 

 Comme indiqué dans le Tableau A1, tous les calculs sont effectués en utilisant le niveau 

DFT/B3LYP/6-31G(d,p). Nous avons observé que les structures optimisées de tous les composés ont 

des conformations similaires, ce qui est confirmé par les valeurs de distance de liaison qui sont dans la 

gamme 1,423-1,441 Å montrant plus de caractère C=C. Ces valeurs de LB indiquent une amélioration 

de la délocalisation des électrons π et favorisent le transfert de charge intramoléculaire (ICT). Alors que 

les angles dièdres de tous les composés sont très petits et ont considérablement diminué par rapport à la 

molécule de référence, en particulier pour θ1 et θ4 (6,7° et 10,2° pour R, 0,4° et 0,6° pour BHJ-1a, 14,6° 

et 14,4° pour BHJ-2a, 5,6° et 5,6° pour BHJ-3a, 0,0° et 0,2° pour BHJ-4a) en raison de l'incorporation 

de l'unité thiazolothiazole. Cela signifie que le remplacement des deux unités thiophène par des 

hétérocycles thiazolothiazole au niveau du pont π contribue grandement à sa planéité avec presque 10° 

de moins d'encombrement que les unités furane, thiéno[2,3-b]thiophène et thiazole. Cela peut être lié au 

fait que l'unité thiazolothiazole possède un hétérocycle fusionné rigide et coplanaire, ce qui facilite la 

propagation du circuit des électrons π ainsi qu'une forte tendance à l'empilement π-π. Il est intéressant 

de noter que tous les angles dièdres des molécules BHJ (1a-4a) sont proches de zéro, sauf pour BHJ-2a 

où les angles θ1 et θ4 ont augmenté par rapport à la référence en raison de l'encombrement stérique 

géométrique et ont été trouvés à 14,6° et 14,4° respectivement. Ainsi, le changement du pont π a un effet 

considérable sur la planéité qui améliorera l'efficacité de la collecte de lumière de ces molécules conçues. 

III.3. Analyse NBO 

 Pour mieux comprendre la nature du processus de transfert d'électrons, l'analyse de population 

des orbitales naturelles (NBO) a été réalisée au niveau DFT/B3LYP/6-31G(d,p) (Tableau A2). La charge 

positive du NBO des fragments donneur et π-pont pour tous les composés étudiés démontre qu'ils sont 

des unités efficaces de production d'électrons (donneurs d'électrons). En revanche, la charge négative du 

NBO dans le pont (thiéno[2,3-b]thiophène et thiazole) et le groupe accepteur indique qu'ils sont des 

unités efficaces de retrait d'électrons (accepteur d'électrons). Tout au long de la photo-excitation, les 

charges NBO sur le donneur pour tous les composés sont dans l'ordre : BHJ-4a (0,092 a.u) >BHJ-3a 

(0,058 a.u) >R (0,045 a.u) > BHJ-2a (0,037 a.u) > BHJ-1a (0,025 a.u), indiquant que BHJ-4a présente 

une meilleure capacité de charge positive que celle de R. Pour l'accepteur, les charges NBO pour BHJ-



 

115 

 

1a, BHJ-2a, R, BHJ-4a et BHJ-3a sont -0,242, -0,186, -0,186, -0,112 et -0,092 a.u, respectivement, ce 

qui signifie que l'introduction du thiazole et du thiazolothiazole comme pont-π peut augmenter la densité 

d'électrons dans l'accepteur. De même, les valeurs de la différence de charge entre le donneur et 

l'accepteur Δq(2D-A) calculées pour BHJ-4a (0,296 a.u), BHJ-1a (0,292 a.u), R (0,276 a.u), BHJ-2a 

(0,260 a.u) et BHJ-3a (0,213 a. u), indiquant que tous les composés conçus ont une meilleure séparation 

de charge, ce qui est bénéfique pour améliorer le transfert de charge intramoléculaire de la région 

donneuse à la partie acceptrice des composés étudiés (BHJ-1a à BHJ-4a). 

Tableau A2 : Analyse de population des orbitales naturelles (NBO) (charge atomique) de tous les composés (en 

u.a.) calculés au moyen de la DFT avec le niveau B3LYP/6-31G(d,p). 

Composés D π-Espaceur A π-Espaceur D Δq (2D-A) 

R 0.045 0.047 -0.186 0.047 0.045 0.276 

BHJ-1a 0.025 0.095 -0.242 0.095 0.025 0.292 

BHJ-2a 0.037 -0.037 -0.186 -0.037 0.037 0.260 

BHJ-3a 0.058 0.052 -0.097 0.052 0.058 0.213 

BHJ-4a 0.092 -0.010 -0.112 -0.009 0.092 0.296 

III.4. Propriétés électroniques et paramètres physico-chimiques 

 Afin d'étudier l'influence du pont sur les propriétés électroniques des composés étudiés R, BHJ-

1a, BHJ-2a, BHJ-3a, BHJ-4a, nous avons calculé les énergies HOMO (EHOMO), LUMO (ELUMO), Egap 

des composés conçus, de PCBM et de la structure R:PCBM en utilisant B3LYP/6-31G(d,p) comme 

indiqué dans le Tableau A3. Les valeurs de EHOMO / ELUMO de tous les composés sont -4.594 /-2.650 eV 

pour R, -4.535/-2.536 eV pour BHJ-1a, -4.644/-2.671 eV pour BHJ-2a, -4.748/-2.867 eV pour BHJ-3a 

et-4.940/-3.070 eV pour BHJ-4a (Figure A5). Les niveaux d'énergie les plus bas d’HOMO et LUMO 

pour BHJ-3a et BHJ-4a sont dus à la substitution de la partie thiophène (pont π) par l'unité thiazole dans 

BHJ-3a et l'unité thiazolothiazole dans BHJ-4a qui a augmenté l'effet de transfert de charge des 

composés. De plus, les niveaux d'énergie HOMO de BHJ-4a sont plus bas que ceux de BHJ-3a en raison 



 

116 

 

du caractère donneur d'électrons plus fort de l'unité thiazolothiazole. D'autre part, la présence d'imine 

(C≡N) dans le fragment de thiazolothiazole assure une tendance d’acceptation d’électrons qui conduit à 

un niveau LUMO plus bas de la molécule. 

 

Figure A5 : Les énergies HOMO, LUMO et de bande interdite (eV) de tous les composés et du PCBM calculées 

au niveau de B3LYP/6-31G(d,p). 

 De plus, l'énergie de bande interdite (Egap) de tous les composés a été calculée comme la 

différence entre les niveaux d'énergie HOMO et LUMO et représentée dans le Tableau A3. Nous 

remarquons que l'énergie de la bande interdite est dans l’intervalle 1.870-2.000 eV, augmentant dans 

l'ordre suivant BHJ- 4a < BHJ-3a < R < BHJ-2a < BHJ-1a. Lorsque l'énergie du gap diminue, davantage 

de photons de longueurs d'onde plus importantes peuvent être absorbés pour exciter les électrons vers 

des orbitales moléculaires inoccupées, augmentant ainsi la densité de courant de court-circuit. Comme 

on peut le déduire de la figure A5, les niveaux HOMO de toutes les molécules sont plus élevés que le 

niveau HOMO du PCBM. Ainsi, ces composés peuvent être considérés comme donneur potentiel 

d'électrons par rapport au PCBM. D'autre part, le potentiel chimique, la dureté chimique et 

l'électronégativité peuvent être calculés en utilisant les valeurs d'énergie HOMO et LUMO comme suit 

[38,39] : 

Potentiel chimique : μ = 
(𝐄𝐇𝐎𝐌𝐎 + 𝐄𝐋𝐔𝐌𝐎)

𝟐 
  

Dureté chimique : η = 
(𝐄𝐋𝐔𝐌𝐎− 𝐄𝐇𝐎𝐌𝐎)

𝟐 
  

Electronégativité : χ = 
−(𝐄𝐇𝐎𝐌𝐎 + 𝐄𝐋𝐔𝐌𝐎)

𝟐 
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Tableau A3 : Valeurs énergétiques de HOMO, LUMO, Egap, potentiel chimique (µ), dureté chimique (η) et 

électronégativité (χ) de tous les composés étudiés. 

Composés EH (eV) EL (eV) Egap (eV) µ (eV) η (eV) χ =-μ (eV) 

R -4.594 -2.650 1.944 -3.622 0.972 3.622 

BHJ-1a -4.535 -2.536 2.000 -3.535 0.999 3.535 

BHJ-2a -4.644 -2.671 1.973 -3.657 0.986 3.657 

BHJ-3a -4.748 -2.867 1.881 -3.807 0.940 3.807 

BHJ-4a -4.940 -3.070 1.870 -4.005 0.935 4.005 

PCBM: R -4.568 -2.993 1.575 - - - 

PCBM -5.759 -3.106 2.651 -4.432 1.326 4.432 

 Les valeurs des paramètres chimiques calculés de tous les composés sont listées dans le Tableau 

A3 et illustrées dans la figure A6. Il est évident que le PCBM a la plus petite valeur de potentiel chimique 

(-4,432 eV), ce qui indique que le PCBM se comportera comme un accepteur d'électrons et que les autres 

composés agiront comme des donneurs d'électrons, car le transfert d'électrons se fera du composé ayant 

le potentiel chimique le plus élevé au plus faible. 

 Pour la dureté chimique, le PCBM a la valeur la plus élevée par rapport aux autres composés, ce 

qui signifie que tous les composés libéreront facilement des électrons vers le PCBM. Enfin, en 

comparant les valeurs d'électronégativité, nous constatons que le PCBM a la valeur la plus élevée (4,430 

eV) indiquant que ce dernier a la capacité d'attirer les électrons à partir des molécules étudiées (Figure 

A6). 

 

Figure A6 : Schéma des paramètres chimiques des molécules étudiées, calculés au niveau B3LYP/6-31G(d,p) : 

(a) potentiel chimique, (b) dureté chimique, (c) électronégativité. 
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III.5. Analyse des Orbitales Moléculaires Frontières (OMFs) et de Densité d’état (DOS) 

 La distribution des orbitales moléculaires frontières (OMFs) est associée au transfert de charge 

intramoléculaire (TCI). La Figure A7 montre les orbitales moléculaires frontières pour toutes les petites 

molécules calculées avec le niveau DFT/B3LYP/6-311G(d,p). Les OMFs des cinq molécules ont des 

caractéristiques de distribution similaires où les orbitales HOMO sont principalement localisées sur 

l'ensemble de la molécule conjuguée, y compris les groupes donneur, pont-π et accepteur, et les orbitales 

LUMO semblent être localisés sur l'accepteur et les unités de pont-π. De plus, l'HOMO présente un 

caractère anti-liant entre deux fragments adjacents, tandis que le LUMO possède un caractère liant entre 

deux unités consécutives, ce qui indique que les états singlets les plus bas correspondent à la transition 

électronique typique π-π*. Par conséquent, pendant le processus d'excitation, le transfert de l'électron 

photo-excité se produira du groupe donneur à l'accepteur, facilitant l'injection d'électrons du composé 

donneur vers le LUMO du composé accepteur (PCBM). 

 

Figure A7 : Distribution des orbitales frontières pour la molécule de référence (R) et des molécules conçues 

BHJ(1a-4a) au niveau B3LYP/6-311G (d,p). 
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  De plus, l'analyse de la densité d'état (DOS) de ces petites molécules a également été réalisée 

dans cette étude. L'utilisation la plus cruciale du diagramme DOS est de déterminer les propriétés de 

transport de charge des matériaux organiques et de calculer les compositions des orbitales moléculaires 

(MOs) et leurs contributions dans les éléments de base de chaque composé.  

 De plus, ce descripteur démontre les énergies de toutes les orbitales moléculaires occupées et 

inoccupées de ces composés organiques donneurs. Le paquet GaussSum a été utilisé pour calculer les 

tracés DOS qui sont représentés dans la Figure A8. Le DOS des MOs occupés est assez similaire pour 

tous les composés donneurs conçus, ce qui montre que les orbitales occupées se trouvent principalement 

sur tous les motifs moléculaires (Figure A8). De plus, le DOS des orbitales inoccupées des composés 

donneurs conçus montre que les orbitales moléculaires inoccupées les plus basses sont presque 

identiques pour toutes les molécules avec une petite différence dans les orbitales inoccupées les plus 

basses qui sont réparties sur les parties DPP et pont π des molécules (Figure A8). Ces résultats confirment 

les faits démontrés par les résultats FMO (Figure A5) et indiquent que la modification du pont π facilite 

à la fois le transport des électrons et des trous. 

 

Figure A8 : Densité d'états (DOS) autour de HOMO et LUMO pour la molécule de référence (R) et les molécules 

donneuses (BHJ-1a à BHJ-4a). 
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III.6. Potentiel électrostatique moléculaire (PEM) 

 Pour prédire les régions réactives des molécules étudiées durant des attaques électrophiles et 

nucléophiles et les interactions de liaison hydrogène, nous avons simulé le potentiel électrostatique 

moléculaire (PEM) en utilisant le niveau B3LYP/6- 31G(d,p) de toutes les petites molécules, comme le 

montre la Figure A9. Les différentes valeurs du potentiel électrostatique sont représentées par différentes 

couleurs à la surface du PEM. Les régions à potentiel électrostatique négatif sont représentées par une 

couleur rouge et correspondent à une réactivité électrophile, les régions les plus positives sont illustrées 

par une couleur bleu et correspondent à une réactivité nucléophile, tandis que les régions à potentiel nul 

sont représentées par une couleur verte. Comme nous pouvons le voir dans la Figure A9, le PEM montre 

que la région positive maximale (couleur bleu) de tous les composés est observée sur les fragments 

méthyle attachés aux atomes d'azote du thiéno[2,3-b]indole, indiquant que cette zone est adaptée aux 

attaques nucléophiles. La zone négative est principalement localisée autour des atomes d'oxygène des 

groupes DPP pour tous les composés et des atomes d'azote des cycles thiazole pour BHJ-3a, ce qui 

signifie que cette zone est appropriée pour les attaques électrophiles. Alors que le reste de la molécule 

présente le potentiel zéro. 

 

Figure A9 : potentiel électrostatique moléculaire de tous les composés étudiés. 
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III.7. Spectres d'absorption UV-Visible 

 La bonne couverture du spectre d’absorption et de la récupération de la lumière sont les 

principaux facteurs clés qui peuvent influencer le photo-courant. Ainsi, pour avoir un aperçu sur les 

propriétés d'absorption de la lumière, les spectres d'absorption doivent être évalués, ce qui peut être fait 

en choisissant la méthode de calcul appropriée pour calculer le spectre d'absorption de la molécule. Sur 

la base de notre travail précédent [38], les calculs TD-DFT avec le modèle IEF-PCM et le solvant CHCl3 

ont été effectués avec la fonctionnelle PBE0 pour déterminer les propriétés d'absorption (𝛌𝐦𝐚𝐱
𝒄𝒂𝒍. , Eex, et f 

). Cette fonctionnelle a fourni des résultats précis et fiables et a notamment été utilisée dans plusieurs 

études récentes [40-45]. Les spectres d'absorptions UV-Visible des composés étudiés sont représentés 

sur la Figure A10.  

 

Figure A10 : Spectres d'absorption UV-Vis simulés pour tous les composés étudiés calculées par TD-DFT au 

niveau PBE0/6-311G(d,p). 

 Le Tableau A4 présente les longueurs d'onde d'absorption maximale calculées (λmax
𝑐𝑎𝑙. ) , les 

énergies d'excitation (Eex), les forces d'oscillateur (f ) et le caractère des orbitales moléculaires de toutes 

les petites molécules. La méthode TD-PBE0/6-311G(d,p) a donné un λmax de 681,15 nm pour la molécule 

de référence (R) qui est en bon accord avec la valeur expérimentale (661 nm). De plus, Tous les 

composés montrent un profil similaire correspondant à l'une des principales régions d'absorption qui 

couvre la gamme entre 500 et 1000 nm. Comme on peut voir sur la Figure A10, la molécule de référence 

(R) et le BHJ-1a ont des spectres identiques ce qui est nettement dû aux mêmes propriétés données par 

les fragments de furane et de thiophène. D'un autre côté la substitution du thiophène par le 
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thiénothiophène, le thiazole et le thiazolothiazole ont augmenté la longueur d'onde d'absorption 

maximale d'environ 50 nm. En outre, la bande d'absorption maximale pour molécule BHJ-4a apparaît à 

une longueur d'onde plus importante environ 731,55 nm., ce qui peut être attribué à l'effet d'attraction 

d'électrons le plus fort du thiazolothiazole et à la structure coplanaire de la molécule entière. Ces facteurs 

étendent la π-conjugaison et décalent le spectre d'absorption dans le rouge, ce qui est une propriété vitale 

pour un rendement de conversion photo-courant plus élevée. 

Tableau A4 : États de transition, leurs attributions, longueurs d'onde et forces d'oscillation pour les molécules 

étudiées calculées au niveau de la théorie TD-DFT/PBE0/6-311G(d,p). 

III.8. Rendement photovoltaïque des composés BHJ par le modèle de Scharber 

 Comme le montre la Figure A11, il est possible de prédire théoriquement l'efficacité de 

conversion de puissance (PCE) des cellules solaires organiques (OSC) à partir de la position de la bande 

interdite. (OSC) à partir de la position de la valeur de la bande interdite et de l'énergie [ELUMO (donneur) 

- ELUMO (accepteur)] et de l'énergie [ELUMO (donneur) - ELUMO (accepteur)] dans le modèle proposé par 

Scharber [46]. Ce diagramme a été largement utilisé et accepté pour prédire le PCE des OSC combinant 

des petites molécules donneuses avec des PCBM. De plus, ce modèle a montré un bon accord avec les 

résultats expérimentaux rapportés des valeurs de PCE prédites [47-50]. Il est intéressant de noter que le 

Composés 𝛌𝐦𝐚𝐱
𝒄𝒂𝒍.  (nm) 𝛌𝐦𝐚𝐱

𝒆𝒙𝒑.
 (nm) Eex (eV) f MO/charactère 

R 681.15 

457.90 

428.94 

661 1.820 

2.707 

2.890 

2.273 

0.085 

0.198 

H       L    70% 

H      L-2  69% 

H      L-4  69% 

BHJ-1a 676.91 

446.06 

417.97 

 

- 

1.831 

2.779 

2.966 

2.279 

0.064 

0.126 

   H      L     70% 

H      L-2  69% 

H      L-4  68% 

BHJ-2a 689.83 

473.36 

435.88 

 

- 

1.797 

2.619 

2.844 

2.676 

0.141 

0.155 

   H      L     70% 

H      L-2  70% 

H      L-4  69% 

BHJ-3a 719.31 

499.34 

465.95 

 

- 

1.723 

2.483 

2.661 

2.154 

0.083 

0.186 

   H      L     70% 

H      L-2  69% 

H      L-4  69% 

BHJ-4a 731.55 

518.56 

479.40 

 

- 

1.694 

2.390 

2.586 

2.533 

0.059 

0.231 

   H      L     70% 

H      L-2  69% 

H      L-4  69% 
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PCE de BHJ-1a pourrait atteindre 6% et plus de 7% pour BHJ-2a. Pour BHJ-3a et BHJ-4a, nous avons 

trouvé que leur PCE dépassait 10%. Nous pouvons conclure que les modifications structurelles apportées 

à la molécule de référence (PCE (R) ≈ 8%), notamment pour la conception de BHJ-3a et BHJ-4a 

améliorent considérablement le PCE. Ce résultat suggère que ces composés organiques pourraient être 

utilisé dans les cellules solaires de type BHJ. 

 

Figure A11 : Efficacité théorique sous illumination AM1,5G pour les dispositifs à simple jonction basés sur des 

composés qui sont constitués d'un donneur avec une bande interdite et un niveau LUMO variables 

et d'un accepteur avec un niveau LUMO variable. 

III.9. Propriétés photovoltaïques des molécules étudiées 

 Les cellules solaires photovoltaïques organiques les plus prometteuses utilisant de petites 

molécules sont basées sur des structures à hétérojonction volumique (BHJ) contenant un composé π-

conjugué comme donneur d’électrons et de l'ester méthylique de l'acide phényl-C61 butyrique (PCBM) 

comme accepteur d'électrons [52-54]. Le PCBM, un matériau tridimensionnel en forme de fullerène, 

présente une capacité de conversion photovoltaïque importante en tant que matériau accepteur [55,56]. 

Pour ajuster les propriétés électroniques des composés étudiés, les niveaux d'énergie HOMO et LUMO 

des composés étudiés et de PCBM doivent être comparés. De plus, l'énergie LUMO de l'accepteur 

(PCBM) doit être inférieure à celle obtenue du donneur et l'énergie HOMO du donneur doit être 

supérieure à celle du PCBM, rendant ainsi disponible le transfert de trous et d'électrons entre le donneur 

et le PCBM. Le Tableau A5 nous permet d'observer que toutes les molécules semblent appropriées pour 

être utilisées comme donneur dans la cellule solaire de type BHJ 
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 Le rendement de conversion de puissance (PCE) est le facteur le plus souvent utilisé pour 

comparer les performances de diverses cellules solaires, et pour les décrire pour tout composé. Ce PCE 

peut être calculé à l'aide de l'équation suivante : 

PCE = 
JscVocFF

Pinc
 

où JSC représente la densité de courant de court-circuit, VOC la tension en circuit ouvert, FF le facteur de 

forme et Pinc est l'efficacité du courant en photons incidents. Le rendement de conversion de puissance 

PCE est directement proportionnel à la tension en circuit ouvert (VOC) [57], qui est la tension maximale 

aux bornes d'une cellule photovoltaïque lorsqu'aucun courant ne circule. Les valeurs théoriques de la 

VOC sont liées au niveau d'énergie HOMO du composé donneur et au niveau d'énergie LUMO de l'unité 

PCBM, puis la VOC des composés BHJ peut être déterminée à partir de l'équation [58] : 

Voc = 1/e(|EH(D) − EL(A)|) − 0.3 

e est la charge élémentaire, EH (D) est l'énergie HOMO du donneur, EL (A) est l'énergie LUMO de 

l'accepteur (EL(A) = -3,106 eV), et la valeur de 0,3 est un facteur empirique qui représente la perte 

typique trouvée dans les cellules solaires (BHJ). Comme le montre le Tableau A5, les valeurs de VOC 

obtenues pour les composés étudiés sont comprises entre 1,129 et 1,534 eV, ce qui indique que ces 

valeurs de VOC sont suffisantes pour un éventuel transfert efficace d'électrons du composé donneur BHJ 

à l'unité acceptrice (PCBM). En outre, un autre facteur est calculé par la différence entre le niveau 

d'énergie LUMO des composés BHJ étudiés et le niveau d'énergie LUMO de l'accepteur PCBM en 

utilisant l'Eq : 

𝛼𝑖 =  EL(D) − EL(A) 

 Selon les résultats du Tableau A5, nous remarquons que les valeurs de αi pour toutes les petites 

molécules conçues sont positives et varient entre 0,036 et 0,570 eV, ce qui signifie que le transfert 

d'électrons du composé donneur vers le PCBM est efficace, ce qui suggère que toutes les petites 

molécules peuvent être utilisées comme cellules solaires BHJ car le processus d'injection d'électrons du 

composé excité vers la bande de conduction du dérivé du fullerène (PCBM) et la régénération ultérieure 

sont possibles. 
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Tableau A5 : Les énergies HOMO et LUMO calculées, la tension en circuit ouvert (Voc) et α𝑖 pour les composés 

BHJ et le complexe R:PCBM par le  niveau DFT/B3LYP/3-6-31G(d,p). 

Composés EHOMO (eV) ELUMO (eV) VOC (eV) 𝛂𝒊(eV) 

R -4.594 -2.650 1.188 0.456 

BHJ-1a -4.535 -2.536 1.129 0.570 

BHJ-2a -4.644 -2.671 1.238 0.435 

BHJ-3a -4.748 -2.867 1.342 0.239 

BHJ-4a -4.940 -3.070 1.534 0.036 

R:PCBM -4.568 -2.993 1.162 0.113 

PCBM -5.759 -3.106 - - 

 Comme on peut le déduire de la Figure A5, du Tableau A3 et du Tableau A5, tous les systèmes 

semblent favorables pour être utilisés comme donneur dans la cellule solaire BHJ. Nous avons choisi R 

comme modèle de cellule solaire à hétérojonction de masse (BHJ) dont nous possédons les résultats 

expérimentaux. Selon les travaux de Zhang [59], nous avons utilisé un arrangement approprié dans 

lequel le donneur est parallèle à la surface de l'anneau à 5 atomes de carbone au bas du PCBM. La 

structure optimisée de R:PCBM (1:1) (Figure A12) a été simulée par DFT/B3LYP/6-31G(d,p) et l'inter-

distance calculée entre le composé de référence et le PCBM est de 3,7 Å.  

 

Figure A12 : Géométrie optimisée du complexe R:PCBM obtenue en utilisant B3LYP/6-31G(d,p). 

 De plus, le résultat obtenu de cette structure composite présente certaines propriétés électroniques 

intéressantes comme une faible valeur de Egap (1,575 eV), des niveaux d'énergie HOMO plus élevés (-

4,568 eV) et LUMO plus faibles (-3,106 eV). La diminution de l'énergie de la bande interdite (de 1,944 

eV à 1,575 eV) peut faciliter la capacité de transport des trous et des électrons [60]. De plus, les tracés 
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HOMO et LUMO de la structure composite R:PCBM indiquent que le R se comporte comme un donneur 

et le PCBM comme un accepteur (Figure A13).  

 

Figure A13 : Distribution des orbitales frontières HOMO et LUMO calculé de R:PCBM à B3LYP/6-31G(d,p). 

 Par conséquent, nous concluons que le composite R:PCBM pourrait être utilisé comme une 

couche active efficace dans les cellules solaires photovoltaïques. En outre, le modèle de diagramme de 

bande d'énergie simulant le comportement énergétique de cette couche active est présenté de manière 

schématique dans la Figure A14. 

 

Figure A14 : Diagramme énergétique de la cellule solaire à hétérojonction volumique R:PCBM. 
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IV. Conclusion 

 Dans cette étude, de nouveaux petits composés de type D-π-A-π-D contenant le thiéno[2,3-

b]indole comme groupement donneur avec différents π-espaceurs ont été conçus dans le but de l’utiliser 

dans la couche active  des cellules solaires organique de type BHJ. Nous avons étudié théoriquement par 

la méthode DFT/B3LYP/6-31G(d,p) leurs propriétés structurelles, électroniques et photovoltaïques. Les 

propriétés d’absorption ont été également évaluées par le niveau TD-PBE0/6-311G(d,p). Les résultats 

indiquent que la substitution de thiophène par le furane, le thiénothiophène, le thiazole et le 

thiazolothiazole améliore fortement les propriétés ces composés.  

 La comparaison des différents composés conçus montre que le BHJ-4a substitué par le 

thiazolothiazole présente une structure plus planaire, une faible bande interdite, une valeur de tension en 

circuit ouvert élevée (jusqu'à 1,534 eV) et un spectre d’absorption UV-visible intense semble être le 

meilleur candidat pour les cellules solaires de type BHJ. De même, nous avons constaté que le rendement 

de conversion de puissance le plus élevé pouvait être obtenu pour BHJ-2a, soit plus de 7 % selon le 

modèle de Scharber. 

  Enfin, le composé de référence (R) a été conçu et étudié comme molécule donneuse mélangée à 

du PCBM (R:PCBM) pour améliorer l'efficacité des cellules solaires BHJ optimisées. De plus, le 

diagramme de la bande interdite des cellules photovoltaïques BHJ a été simulé. Sur la base de ces 

résultats, nous espérons que ce travail fournira des indications utiles pour la conception et le 

développement de nouveaux composés donneurs plus performants pour les cellules solaires BHJ 

efficaces. 
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