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Introduction : 

Devant les inconvénients des énergies fossiles, il devient nécessaire pour l’humanité de 

trouver de nouvelles sources d’énergie renouvelable. L’énergie solaire s’avère donc 

être une excellente alternative face aux besoins croissants en énergie. Actuellement, 

les panneaux photovoltaïques à base de silicium commercialisés ont des rendements 

élevés mais leur fabrication reste très couteuse. Cependant, d’autres technologies à 

base de matériaux organiques ont vu le jour. [1,2] 

Parmi les nouveaux concepts étudiés, les cellules solaires à colorant. Elles ont attiré 

l’intérêt de nombreux chercheurs grâce à leurs avantages, ces cellules ont une capacité 

de conversion de l’énergie solaire en électricité assez efficace, un faible coût et 

respectent l’environnement. [3,4] 

Les cellules solaires à colorant sont principalement constituées d’un oxyde semi- 

conducteur inorganique tel que le dioxyde de titane TiO2, d’un colorant, d’un 

électrolyte et deux électrodes. Le chromophore (Colorant) joue un rôle crucial dans 

l'absorption de la lumière du soleil et sa transformation en électricité. [5] Deux 

principales familles de colorants sont utilisées dans les cellules solaires à colorant. Ce 

sont soit des complexes de coordination soit des molécules organiques et 

organométalliques de type    push-pull D--A. 

De considérables travaux  ont été réalisés sur des molécules de type push-pull en 

raison de leurs efficacités dans les cellules solaires à colorant. [6-8] On en cite 

quelques-uns : 

Récemment, S. B Novir et al. [9] Ont réalisé une étude théorique sur des colorants 

azoïques contenant différents ponts de conjugaison π tels que le carbazole, le fluorène, 

le pyrrole, le thiophène, le furane et le thiazole. Les calculs effectués ont permis de 

quantifier les paramètres photovoltaïques et d’affirmer l’influence du pont de 

conjugaison π sur ces derniers. Ils ont pu conclure que les colorants à base de 

carbazole et de fluorène ont les meilleurs rendements. 
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Une étude similaire a été faite par S. El Mzioui et al. [10] qui avait pour but 

d’examiner l’effet du pont π sur la performance des cellules solaires à colorant. Pour 

cela, les auteurs ont calculé les propriétés clés de la conversion de l’énergie solaire en 

incluant l'absorption de la lumière, l'injection d'électrons, l'énergie de réorganisation, 

le potentiel d'ionisation et l'affinité électronique. Ils ont sélectionné une série de 

molécules de type push-pull à base du méthyl-indole-carbazole comme groupement 

donneur d'électrons et l'acide cyanoacrylique comme accepteur avec divers systèmes π 

conjugués. Ils ont donc démontré que le colorant ayant de la thiéno (3,4-b) pyrazine 

dans les deux parties du système π, est le meilleur candidat parmi les colorants étudiés. 

D’une autre part, G. C. dos Santos et al. [11] ont fait une étude théorique sur les 

propriétés structurales et électroniques de 27 nouveaux colorants dérivés de quinoléine 

en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ils ont  remarqué Une 

caractéristique importante dans la plupart des nouveaux composés ; est que l'orbitale 

moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO) se situe au-dessus de la bande de 

conduction TiO2, facilitant le transfert d'électrons du colorant excité vers le semi-

conducteur et induisant des propriétés d’absorption favorables et une efficacité de 

récolte de la lumière élevée. Cela a conduit à la conclusion que ces colorants 

pourraient être de bons éléments utilisés dans les cellules solaires à colorant (DSSC). 

Dans le même contexte, une autre étude a été rapportée par S. Gauthier et al. Traitant 

des colorants organiques à base de mono- et di-ancrage γ pyranylidène qui présentent 

les architectures D-π-A et D-(π-A) 2 [12]. L’analyse des performances photovoltaïques 

de cette série de nouveaux colorants a fourni des relations structure-propriété où leurs 

rendements de conversion peuvent être reliés à des caractéristiques structurelles, telles 

que la longueur de la chaine conjuguée π, la nature des substituants sur le pyranylidène 

, la fraction donneuse d’électrons et le nombre de groupes d'ancrage. Ils ont découvert 

que les DSSC basées sur des colorants mono-ancrages sont plus efficaces que les 

cellules basées sur des chromophores de di-ancrage. L’efficacité de conversion la plus 

élevée de 5,23% a été obtenue avec un colorant mono-ancré contenant des groupes 

substituants t-butyle sur le fragment de pyranylidène et possédant un espaceur π 

conjugué thiényle. 
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A. Dessì et al. [13] ont conçu des photosensibilisateurs organiques pour produire des 

cellules solaires semi-transparentes sensibilisées aux colorants (DSSC). Ces derniers 

ont été préparés en introduisant différentes fractions hétérocycliques dans l'assemblage 

moléculaire thiazolo [5,4-d] thiazole. L’objectif du groupe de chercheurs était 

d'améliorer la capacité d'absorption de la lumière des colorants synthétisés dans la 

partie verte du spectre visible tout en maintenant une bonne transparence dans les 

régions bleues et rouges, où la réponse photosynthétique est maximale. Ils ont pu 

atteindre des rendements de conversion de 5,6 à 6,1%, nettement plus supérieurs à 

ceux fournis par d'autres colorants organiques précédemment proposés pour la même 

application. 

Une autre étude a été réalisée par M Al Mamunur Rashid et al. [14] Sur deux colorants 

organiques de type (D-π-A) ayant les mêmes espaceurs π et accepteur mais différents 

donneurs. De nombreuses propriétés électroniques et optiques ont été traitées en 

utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie de la 

fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT). L’effet de L'isomérisation 

trans-cis de ces colorants à base d'azobenzène a été examiné plus en détail. D’une 

autre part le système colorant@(TiO2)9 anatase a été simulé afin de mieux comprendre 

la structure électronique de l'interface. Suite à cette étude les chercheurs ont pu 

justifier la façon dont l'isomérisation trans-cis et les différents groupes de donneurs 

influencent les propriétés physiques ainsi que les performances photovoltaïques des 

cellules solaires sensibilisées aux colorants (DSSC). 

I. Ouared et al. [15] ont développé une nouvelle série de chromophores organiques à 

base de triphénylamine (TPA) par ingénierie structurale du groupe donneur d'électrons 

(D) en remplaçant deux cycles phényle par des groupes furane et en insérant une 

liaison π telle que le divinylthiophène et le divinylsélénophène. Les théories DFT et 

TD-DFT ont été utilisées pour étudier les effets de la capacité du donateur de N(CH3)2 

et de l'espaceur sur les propriétés géométriques, énergétiques, d'absorption et 

photovoltaïques de ces sensibilisants. Les propriétés structurales ont montré que 

l'incorporation de l'espaceur et de N(CH3)2, une partie du donneur (furyle), du pont π 

et de l'accepteur ont une conformation coplanaire parfaite. Les bandes d'absorption ont 
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été étendues jusqu'à ~ 630 nm. Les données photovoltaïques trouvées prouvent que ces 

colorants facilitent les études expérimentales à venir et fournissent des lignes 

directrices pour améliorer les performances des cellules solaires sensibilisées aux 

colorants. 

Dans un autre travail, A. Arunkumar et al. [16] se sont intéressés à une série de 

colorants organiques impliquant différents groupes donneurs se référant à un colorant 

de la littérature (N,N-Diphenylhydrazones). Les différents donneurs d'électrons (D) 

proposés dans cette étude sont les groupements triphénylamine (D1), thiophène (D2) et 

acide 2-cyanoacrylique (D3), ils sont liés à un espaceur (π), lui-même lié à un 

accepteur d'électrons (A), pour former un système D-π -A. Encore une fois, les théories 

DFT et TD-DFT ont été utilisés pour déterminer la distribution de charge électronique, 

le transfert de charge intramoléculaire, les spectres d'absorption ainsi que d'autres 

paramètres photovoltaïques. Les résultats ont révélé que le fragment donneur (D3) 

donne des spectres d'absorption décalés vers le rouge et améliore les performances des 

cellules photovoltaïques. Il convient de souligner que les systèmes portant les groupes 

(D2) et (D3) présentent des écarts d'énergie plus faibles par rapport à ceux présentés 

par le système portant le groupe (D1) et des longueurs d'onde plus élevées 

enregistrées sur les spectres d'absorption, ils couvrent toute la région du visible. À la 

suite de ces travaux, les auteurs ont déduit que l'adaptation moléculaire est un schéma 

prometteur pour améliorer la conception des sensibilisateurs de type D-π -A pour une 

application        efficace dans les DSSC. 

En raison des rendements significatifs des molécules push-pull dans les cellules 

solaires sensibilisées à colorants, nous nous sommes alors intéressés à l’étude 

théorique de ce type de chromophores. 

Le manuscrit de cette thèse est divisé en cinq chapitres organisés de la façon suivante : 

 
Chapitre I : des généralités sur le domaine photovoltaïque, Le principe de 

fonctionnement d’une cellule solaire à colorant et ses différents constituants, différents 

types de colorants utilisés dans les DSSC ainsi que les paramètres de la cellule 

photovoltaïque. 
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Chapitre II : dans cette partie nous passerons en revue les principales méthodes 

quantiques utilisées en chimie théorique et computationnelle, ce sont les méthodes 

implémentées dans le programme GAUSSIAN 09. En particulier, les formalismes des 

méthodes Hartree-Fock et post-Hartree-Fock, la DFT et la TD-DFT. 

Chapitre III : Nous présentons une étude de plusieurs dérivés aromatiques de type 

push pull dans le but de trouver de bons colorants avec des rendements significatifs 

pour des applications dans les cellules solaires à colorant (DSSC). 

Chapitre IV : Une étude théorique de deux dérivés pyrimidine liés à l’acide 

cyanoacrylique qui joue à la fois le rôle du point d’ancrage sur l’électrode du TiO2 et 

d’attracteur d’électrons ainsi qu’une série de quatre métallocénes comme groupement 

donneur d’électrons est menée. 

Chapitre V : Nous avons étudié dans ce chapitre l’effet de l’élongation de la chaine π 

conjugué sur l’efficacité des colorants dans les DSSC ainsi que l’effet de substitution 

du thiophène par d’autres noyaux aromatiques. Nous avons aussi fait l’étude des 

Propriétés électroniques et optiques des systèmes colorant@(TiO2)9 
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Chapitre I  

Généralités sur le photovoltaïque 
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I.1. Introduction : 

 
La grande majorité de la consommation énergétique mondiale est assurée par 

l’exploitation de ressources fossiles non renouvelables, comme le pétrole, le gaz ou 

encore le charbon. Or, bien qu’encore abondantes à l’heure actuelle, l’épuisement de 

ce type de ressources est inévitable. 

Une des solutions les plus prometteuses pour le futur énergétique de l’humanité, est le 

développement d’autres formes d’énergies dites « énergies renouvelables ». 

Parmi ces ressources, Le solaire, une énergie propre qui n'émet aucun gaz à effet de 

serre et sa matière première. Le soleil, est disponible partout dans le monde. Gratuit et 

inépuisable, il demeure notre plus grande source d'énergie. 

Actuellement les cellules solaires les plus utilisées sont à base de silicium avec des 

rendements atteignant les 20%. Cependant, l’énergie photovoltaïque est à ce jour la 

plus couteuse, d’où la nécessité développer de nouveaux matériaux moins couteux. 

Parmi les voies possibles, l’utilisation de matériaux organiques et organométalliques 

est une des plus prometteuses. 

I.2. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire : 

 
La conversion photovoltaïque, peut-être définie comme la transformation de l’énergie 

des photons en énergie électrique grâce à l’absorption de la lumière par la matière. 

Cette technologie exploite les propriétés de matériaux dits semi-conducteurs tels que le 

silicium, qui est l’élément le plus utilisé dans ce domaine. 

Un semi-conducteur est un élément intermédiaire entre un conducteur électrique et un 

isolant. Tout comme un matériau isolant, il possède une bande interdite (ou gap 

énergétique), entre sa bande de valence et sa bande de conduction. Certains matériaux 

semi-conducteurs possèdent un gap suffisamment faible permettant à un électron de 

passer de la bande de valence vers la bande de conduction du matériau, quand celui-ci 

est placé sous l’effet d’une illumination solaire. 
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Des charges négatives (électrons) et des charges positives (trous) sont simultanément 

crées au sein de celui-ci. S’il existe un champ électrique dans le système permettant de 

séparer les paires électron-trou, les deux types de porteurs de charge, nommés p et n, 

peuvent être collectés au niveau de deux électrodes distinctes, donnant ainsi naissance 

à un courant. C’est ce qu’on appelle l’effet photovoltaïque. 

Les couches actives dans les cellules photovoltaïques classiques comportent deux 

parties, l’une présentant un excès d’électrons et l’autre un déficit en électrons, dites 

respectivement dopée de type n et dopée de type p. Lorsque la première est mise en 

contact avec la seconde, les électrons en excès dans le matériau n diffusent dans le 

matériau p, conduisant à une jonction (dite p-n). La zone dopée n devient chargée 

positivement, et la zone dopée p devient chargée négativement. Il se crée donc entre 

elles un champ électrique, ce qui va aider à repousser les électrons dans la zone n et  

les trous vers la zone p ce qui permet de réaliser la séparation de charges. 

En ajoutant des contacts métalliques une diode est obtenue. Lorsque la jonction est 

éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieure à la largeur de la bande interdite 

communiquent leur énergie aux atomes, chacun fait passer un électron de la bande de 

valence vers la bande de conduction et laisse un trou capable de se mouvoir dans la 

bande de valence, engendrant ainsi une paire électron-trou. Si une charge est placée 

aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p via 

la connexion extérieure, donnant naissance à une différence de potentiel et générant 

ainsi un courant (Figure I.1). [1] 

Figure I.1. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque. 
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On distingue trois générations de cellules photovoltaïques. De façon simplifiée: 

 
I.2.1. Première génération : 

 
La première génération de cellules solaires est essentiellement représentée par les 

cellules à base de silicium mono et multi-cristallin et présentant des rendements de 

conversion relativement élevés : 15 à 20 % pour les modules commerciaux. 

Ils présentent certains inconvénients tels que leur fabrication coûteuse et énergivore, 

leur poids élevé et leur caractère rigide. 

De plus des phénomènes d’échauffement apparaissant lors de leur fonctionnement 

conduisent à une diminution sensible de leur rendement de conversion énergétique. [2] 

I.2.2. Seconde génération : 

 
La seconde génération de cellules solaires aussi appelées «couche –mince », possède la 

particularité de pouvoir être mise en forme sur des supports souples. On y trouve 

principalement des cellules à base de silicium amorphe, présentant des rendements 

moyens. Ainsi que les cellules de type cuivre-indium-gallium-sélénium (CIGS). 

Ces dernières sont constituées d’un alliage semi-conducteur plus couteux mais 

permettant d’obtenir de meilleurs rendements que le silicium amorphe du fait de leur 

haute capacité à absorber la lumière. 

Cette technologie en couches minces permet de fortement diminuer les coûts de 

fabrication et d’élargir le domaine d’application du photovoltaïque, grâce à une mise 

en forme sur supports souples possible, mais les rendements des cellules sont assez 

faibles. [3] 

I.2.3. Troisième génération : 

 
La troisième et dernière génération de cellules solaires regroupe plusieurs technologies 

émergentes. Parmi les multiples nouveaux concepts de cellules photovoltaïques 

développés, trois principaux exemples peuvent être cités : 
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a. Les cellules solaires multi-jonctions sont composées de différentes couches de 

semi-conducteurs qui permettent de convertir différentes parties du spectre 

solaire et ainsi d’atteindre des rendements très élevés. 

En laboratoire les rendements de conversion pour ce type de cellules dépassent 

actuellement les 37 % [4]. Si ces cellules sont plus performantes que les cellules 

traditionnelles, leur fabrication est toutefois plus coûteuse. 

 
b. Les cellules solaires organiques OPVCs (Organic PhotoVoltaic Cells) 

possèdent la particularité d’utiliser de petites molécules organiques, ou des 

polymères organiques. L’intérêt de ces cellules vient aussi du fait que, 

contrairement aux cellules à base de matériaux inorganiques, elles offrent 

beaucoup d’avantages : 

 La possibilité d’être déposée sur une grande surface. 

 La facilité de fabrication et de manipulation. 

 La possibilité de réaliser ces cellules sur des substrats flexibles. 

 Des coûts de fabrication et de matériaux plus faibles. 

Mais elles possèdent en revanche des durées de vie jugées inférieures à celles 

des cellules inorganiques, et des rendements de conversion plus faibles. Cette 

technologie des OPVCS est encore jeune et reste donc très prometteuse. [5] 

 
c. Les cellules solaires hybrides à colorant ont été développées initialement par 

l’équipe de M. Grätzel au début des années 90 et depuis, de nombreux 

prototypes de panneaux solaires utilisant cette approche ont été réalisés. [6] 

les DSSC ( Dye-sensitized Solar Cells ) sont constituées d’un oxyde semi- 

conducteur inorganique photosensibilisé par un colorant organique ou métallo- 

organique. Dans ce type de cellules, c’est le colorant qui garantit, après 

absorption d’un photon, la génération et la séparation de la paire électron-trou 

en injectant un électron directement dans la bande de conduction de l’oxyde 

semi-conducteur sur lequel il est greffé. 
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Les principaux avantages qui caractérisent les DSSC sont : 

 
 Une fabrication nettement moins énergivore que les cellules à base de silicium. 

 Des performances qui ne sont pas affectées par la hausse de température. 

 Une mise en forme possible sur supports souples. 

 Un fonctionnement sous faible illumination. 

 
Ces caractéristiques permettent notamment de fabriquer des panneaux solaires ayant 

une production énergétique uniforme sur une journée, mais aussi de garantir un temps 

d’amortissement énergétique beaucoup plus faible que dans le cas des panneaux 

solaires à base de silicium. 

Les meilleurs rendements de conversion de puissance obtenus en laboratoire pour ce 

type de technologie dépassent actuellement les 12 % [7], ce qui en fait une excellente 

alternative aux cellules solaires à base de silicium amorphe. [8] 

Dans les sections suivantes, nous décrirons plus en détail le fonctionnement, la 

composition et les différents domaines d’application des cellules hybrides sensibilisées 

à colorant, objet de ce travail de thèse. 

I.3. La cellule solaire à colorant : 

 
I.3.1. Principe de fonctionnement : 

 
Les cellules solaires à colorant sont constituées de : 

 
 Un oxyde semi-conducteur inorganique mésoporeux à large bande interdite Eg 

tel que le dioxyde de titane TiO2. 

  Un colorant de synthèse greffé de manière covalente à la surface de l’oxyde 

pour sensibiliser ce dernier. 

  Un électrolyte tel que le couple I3 
- /I- dans l’acétonitrile, le tout étant pris en 

sandwich entre deux électrodes collectrices dont l’une est transparente. 

Le choix s’est porté sur le TiO2 car il est à ce jour le semi-conducteur qui permet 

d’atteindre les meilleurs rendements pour ce type de cellules.
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Le dioxyde de titane est donc considéré comme l’oxyde semi-conducteur de référence 

dans le domaine et l’ensemble des systèmes que nous avons traité au cours de ce travail 

de thèse utilise uniquement cet oxyde métallique comme semi-conducteur. 

Le principe de fonctionnement est décrit sur la Figure I.2. 

Après absorption d’un photon (A), le colorant se retrouve à l’état excité qui résulte du 

passage d’un électron de son orbitale frontière HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital) vers sa LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) (A’). 

 Le chromophore est alors en mesure d’injecter cet électron dans la bande de 

conduction de l’oxyde métallique semi-conducteur sur lequel il est greffé (B). 

Après diffusion dans la couche de TiO2 (B’), l’électron injecté est collecté par le 

circuit extérieur à l’électrode transparente conductrice : la photoanode.  

Le colorant oxydé est ensuite réduit par le couple redox contenu dans l’électrolyte au 

sein du dispositif, il retrouve alors son état fondamental (C). 

La forme réduite du couple redox est à son tour régénérée au niveau de la contre- 

électrode de platine qui apporte un électron du circuit externe (C’). 

Au cours de ce processus, aucune espèce n’est consommée ou formée. Seuls des 

électrons sont mis en mouvement de la photoanode vers la contre-électrode sous l’effet 

de la lumière, générant ainsi un photocourant dans le circuit extérieur de la cellule. [9] 

Figure I.2. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire à colorant. 
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I.3.2. Matériaux utilisés dans les cellules solaires à colorant : 

Dans cette partie nous allons décrire les composants essentiels des cellules de Grätzel, 

en donnant de brèves définitions de chaque composant et les matériaux les plus utilisés 

dans la conception de ces cellules, ainsi que les rôles essentiels que jouent ces 

composants. 

I.3.2.1. La photoanode : 

 
Elle est située sur la gauche du schéma représenté Figure I.2, la photoanode est 

constituée d'un substrat vitreux sur lequel est déposé la couche de semi-conducteur, 

généralement des oxydes. 

Ce substrat est recouvert d'une couche mince, de nanoparticules d'oxyde semi- 

conducteur de type n (typiquement du TiO2) enrobé de molécules organiques jouant le 

rôle du colorant. Cette anode est dite photo-active puisque c'est à son interface que les 

échanges électroniques colorant/semi-conducteur se produisent sous l'effet 

d'absorption de la lumière. [10] 

I.3.2.2. L’électrolyte : 

 
Il joue un rôle primordial dans le fonctionnement de la cellule solaire à colorant. 

L’électrolyte assure la régénération du chromophore après que celui-ci ait injecté un 

électron dans la bande de conduction du semi-conducteur. Les systèmes les plus 

performants utilisent un électrolyte liquide où le médiateur redox est dissous dans un 

solvant organique polaire de faible viscosité, permettant une grande mobilité des ions 

en solution et donc des processus de régénération rapides. 

Des agents de passivation de surface, comme la 4-tert-butylpyridine (t-BP) qui est 

l’additif le plus utilisé, sont généralement ajoutés à l’électrolyte : en s’adsorbant sur le 

semi-conducteur, la t-BP forme une couche organique bloquant la recombinaison 

électronique entre le semi-conducteur et le système redox, ceci s’interprète par un 

rehaussement du niveau d’énergie de la bande de conduction de l’oxyde métallique et 

une augmentation de la tension de circuit ouvert du système.



Chapitre I : Généralités sur le Photovoltaïque 

C.A BERREKHCHI BERRAHMA Page 15 

 

 

Les électrolytes les plus utilisés contiennent un couple redox de type iode/iodure, ce 

médiateur possède un potentiel standard adapté à la régénération de la majorité des 

colorants utilisés dans ce type de cellule. [11] 

I.3.2.3. Le semi-conducteur : 

 
Le semi-conducteur employé doit avoir un large gap afin de ne pas avoir de 

recouvrement entre son absorption et le spectre solaire. Le semi-conducteur le plus 

utilisé dans les cellules solaires à colorant est le dioxyde de titane TiO2. Nous 

avons choisi de ne nous intéresser qu’au TiO2 comme semi-conducteur car il 

possède un indice de réfraction élevé. On le retrouve dans la nature sous trois 

formes : le rutile, l’anatase et la brookite. L’anatase est la forme utilisée dans les 

cellules de types Grätzel. En effet, la bande de conduction                 du TiO2 possède un 

gap plus grand que celle du rutile. L’augmentation du gap de la  bande de 

conduction conduit à une augmentation du niveau de Fermi. 

Le film de TiO2, déposé sur la photoanode avant sensibilisation par le colorant, est 

composé de quatre couches distinctes : 

 La première couche est fine (environ 50 nm). Elle sert à prévenir le contact 

entre le couple redox de l’électrolyte et la surface conductrice du verre. 

Cette première est déposée soit par bain chimique soit par pyrolyse à l’aide 

d’un spray ou par pulvérisation. 

 La deuxième couche est la couche mésoporeuse où le colorant va se greffer 

à sa surface. L’épaisseur de cette couche est d’environ 10 µm. Plus cette 

couche est épaisse, plus le nombre de colorants greffés augmente. Elle est 

déposée sur une large surface. 

 La troisième couche est déposée au-dessus de la deuxième. L’épaisseur de 

cette couche est d’environ 3µm. Les particules de TiO2 sont plus larges que 

celles de la couche inférieure. Cela permet une meilleure diffusion de la 

lumière dans la deuxième couche. 

 La quatrième et dernière couche est déposée par bain chimique (TiCl4 dans 

de l’eau puis hydrolyse par chauffage). Ce traitement permet de déposer une 

couche ultra pure de dioxyde de titane d’une épaisseur d’environ 1 nm. 
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I.3.2.4. La contre-électrode : 

 
Elle se situe sur la droite du schéma représenté Figure I.2, elle est recouverte à sa 

surface conductrice d’une fine couche de nanoparticules de platine qui va permettre la 

diffusion des électrons vers le couple redox de l’électrolyte qui sera réduit. Cette 

couche de platine est déposée par voie thermique, elle est employée pour constituer la 

contre-électrode du système. [12] 

I.3.2.5. Le Colorant : 

 
Le chromophore peut être considéré comme étant le cœur de ce système. C’est, en 

effet, essentiellement de sa capacité à absorber efficacement les photons, que dépendra 

le rendement de la cellule photovoltaïque. 

Deux principales familles de colorants sont utilisées dans les cellules solaires à 

colorant. Ceux sont soit des complexes de coordination, soit des molécules de type 

push-pull. 

Un certain nombre de caractéristiques doit cependant être respecté pour qu’un 

chromophore puisse convenir à une utilisation en DSSC. Ainsi, le chromophore idéal 

pour la confection de cellules photovoltaïques de ce type doit : 

 être capable d’absorber toute la lumière du visible jusqu’au proche infrarouge (400 

nm < λ < 920 nm), car l’émission solaire est plus intense dans cette gamme de 

longueur d’onde. 

 Avoir un coefficient d’absorption élevé pour limiter les pertes par transmission du 

spectre solaire. 

 porter un groupement lui permettant de se fixer sur l’oxyde métallique semi- 

conducteur. Dans la plupart des cas, le groupement acide carboxylique est utilisé 

comme fonction d’ancrage du colorant sur la couche poreuse d’oxyde semi- 

conducteur. En général les acides carboxyliques se lient au TiO2 en formant des 

liaisons covalentes de type monodentée ou bidentée favorisant ainsi un fort ancrage 

du colorant. 
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 Avoir un niveau d’énergie à l’état excité supérieur au plus bas niveau d’énergie de 

la bande de conduction du semi-conducteur. 

 Avoir une bonne stabilité photochimique, électrochimique et chimique pour 

pouvoir s’oxyder et se réduire sans dégradation. 

 Avoir un potentiel d’oxydation supérieur à celui de l’électrolyte, afin d’être 

efficacement régénéré par celui-ci et éviter ainsi les pertes par recombinaison entre 

le colorant oxydé et l’électron injecté dans l’oxyde. 

Nous avons choisi de décrire quelques colorants présentant des réponses 

photovoltaïques intéressantes dans la littérature, suivant leurs familles de composés. 

 
a. Colorants à base de métaux : 

 
Les complexes de coordinations utilisés comme colorant sont principalement de 

complexes de ruthénium (Figure I.3). Ces complexes ont été très étudiés en raison de 

leur large gamme d’absorption du spectre solaire. Ils sont composés d’un ion 

métallique central et de ligands ayant au moins une fonction de greffage sur l’oxyde. 

[13] 

En 1993, l’équipe de Grätzel publia une série de complexes de Ru les (X) 2bis(2,2′- 

bipyridyl-4,4′-dicarboxylate)ruthenium(II) avec X=Cl, Br, I, CN et SCN. Parmi ces 

complexes, l’analogue portant des ligands thiocyanate, nommé N3, présente des 

propriétés remarquables, telles qu’une forte adsorption à la surface du dioxyde de 

titane et un large spectre allant jusqu’à 800 nm. Cela a permis d’obtenir un rendement 

de conversion d’environ 10%. [14] 

En 1999, pour améliorer les performances obtenues avec le colorant N3, Grätzel et al. 

ont obtenu la forme doublement déprotonée du colorant N3 qui a été nommée N719 

(Figure I.3) [15]. La déprotonation de deux groupements acide carboxylique a permis 

d’améliorer les propriétés électrochimiques des colorants, ce qui conduit à 

l’amélioration du rendement photovoltaïque qui a atteint les 11.2 %. [16] Les colorants 

N3 et N719 sont devenus des références dans la littérature. 
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l’ajout d’un dérivé de thiophène sur le N719 a permis d’obtenir le C106 ayant un fort 

coefficient d’extinction molaire .Ce dernier a permis d’atteindre une conversion de 5% 

en DSSC solide et environ 12% en DSSC liquide. [17] 

En 1997, Grätzel et al. ont développé de nouveaux colorants avec une gamme 

spectrale plus étendue vers le proche infrarouge pour absorber un maximum de 

photons. Parmi ces composés, le colorant nommé N749 ou « black-dye » (Figure I.3) 

a montré une amplitude d’absorption du colorant greffé sur TiO2 jusqu’à 920 nm. Le 

dispositif élaboré avec le (N749) donna un rendement de conversion de 10.4%. [18] 

Figure I.3. Structures chimiques des principaux colorants complexes de 

ruthénium. 

Malgré ces résultats intéressants obtenus à partir de ses complexes contenant du 

ruthénium, la fabrication des cellules photovoltaïques à grandes échelles utilisant ce 

métal rare et coûteux reste difficile. Pour cette raison, des molécules de type push-pull 

ont émergé car elles présentent un coût de fabrication beaucoup plus faible. 

 
b. Colorants organiques de type push-pull : 

 
Une molécule de type push-pull est également appelée molécule D--A. Elle possède 

un groupement donneur d’électrons D relié à un groupement attracteur d’électron A 

via un système  conjugué (Figure I.4). Dans ce modèle, il est possible d’apporter des 

modifications sur chacun des trois composants pour améliorer les propriétés du 

colorant. Lors de l’absorption d’un photon par le colorant, un transfert électronique 
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intr-amoléculaire se fait entre le donneur et l’accepteur via la chaîne conjuguée. Cet 

électron sera finalement injecté par l’accepteur (portant le groupement d’encrage) dans 

la bande de conduction de l’oxyde semi-conducteur TiO2. 

 

 

 
 

 
 

Figure I.4. Système D--A 

 
De nombreux composés tels que la coumarine, l’indole, le tétrahydroquinoline, les 

triarylamines, les phthalocyanines , les carbzoles… ont été utilisés pour élaborer des 

colorants efficaces pour les DSSC. On note quelques-uns : 

 Les Phtalocyanines : 

 
De nombreuses phtalocyanines ont été synthétisées pour des applications DSSC, mais 

ces composés possèdent souvent une mauvaise solubilité et des problèmes 

d’agrégation à la surface de l’oxyde.[19,20].  

Quant aux dérivés de porphyrines, ils ont montré de bonnes efficacités dans les DSSC. 

[21] Un rendement de plus de 12% a été obtenu avec un colorant dérivé de porphyrine 

dont la structure est présentée au Figure I.5, le YD2-o-c8 qui constitue l’un des 

meilleurs résultats obtenus en DSSC liquide à l’heure actuelle. 

 

Figure I.5. Structure chimique de l’un des dérivés de porphyrine 
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 Les dérivés de triarylamines : 

 
Figure I.6. Structures chimiques des colorants organiques C219 et Y123 

 
 

En 2010, le colorant nommé C219 (Figure I.6) devient le premier colorant organique 

push-pull à dépasser la barre des 10 % en rendement de conversion de l’énergie solaire 

en énergie électrique. [22] 

Grätzel et al.  ont décrit des colorants à base de triphénylamine ayant de bonnes 

propriétés de photogénération avec des rendements dépassant les 6%. 

Une conversion de 7.2% a été obtenue avec le colorant Y123 (Figure I.6) combiné au 

Spiro-OMeTAD dopé au Co(III), ce qui constitue l’un des meilleurs résultats obtenus 

avec un colorant organique en DSSC. [23] 

 
I.3.3. Paramètres d’une cellule photovoltaïque : 

Les cellules solaires sont caractérisées en représentant la courbe de l’intensité du 

courant en fonction de la tension appliquée sous illumination (Figure I.7). 

Figure I.7. Courbe de réponse intensité/tension classique d’une cellule 

photovoltaïque sous éclairement. 
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Les performances d’une cellule solaire sont évaluées en mesurant quatre 

caractéristiques principales : 

 La densité de courant de court-circuit (Short-Circuit Photocurrent) (Jsc). 

 la tension de circuit ouvert (Open Circuit Voltage) (Voc). 

 Le facteur de forme de la courbe (Fill factor) (FF). 

 Le rendement de conversion (η). 

 
Nous décrirons chaque paramètre comme suit : 

 
 La densité de courant de court-circuit : 

 
La densité de courant de court-circuit, notée Jsc, correspond à la valeur du courant 

traversant une unité de surface de la cellule lorsqu’aucune différence de potentiel n’est 

appliquée aux bornes de celle-ci. Ce courant appelé, le courant photogénéré dans la 

cellule, est proportionnel à l’intensité lumineuse, la surface éclairée, et la mobilité des 

porteurs de charges. 

 La tension de circuit-ouvert : 

 
La tension de circuit-ouvert, notée Voc, correspond à la différence de potentiel 

mesurée aux bornes de la cellule sous éclairement lorsque celle-ci ne débite pas de 

courant dans le circuit externe. Celle-ci est liée à la nature des matériaux qui 

constituent la couche active de la cellule, mais aussi aux cinétiques de recombinaison 

des porteurs au sein du dispositif. 

 La puissance maximale Pmax : 

 
Délivrée par la cellule photovoltaïque, la puissance maximale est définie comme étant 

le produit de la tension et du courant et correspond à la surface du rectangle illustré 

dans la Figure.I.7. 

Elle est donnée par la relation suivante : 

 

Pmax   = Jmax xVmax (I.1) 
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 Le facteur de forme (FF) : 

 
Nommé aussi facteur de remplissage (Fill Factor), il est exprimé par le rapport entre 

les surfaces de puissances maximales réelle et idéale définies et illustrées sur la Figure 

I.7. Il est donc défini par la relation suivante : [24] 

 

FF = 
    𝐏𝐦𝐚𝐱  

 𝐯𝐨𝐜 𝐱 𝐣𝐬𝐜 
(I.2) 

 

 Le rendement de conversion de puissance : 

 
Le rendement de conversion de puissance (η), il est défini comme le rapport entre la 

puissance maximale (Pmax) délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente 

(Pinc), suivant la relation suivante: [25 ,26] 

 
 

η = 
  𝐏𝐦𝐚𝐱

  𝐏 𝐢𝐧𝐜  
 = 

𝐯𝐨𝐜  𝐱  𝐣𝐬𝐜𝐱 𝐅𝐅 

  𝐏 𝐢𝐧𝐜  
                                                                         (I.3) 

Ce dernier paramètre caractéristique, qui donne les performances globales du 

dispositif, est de manière générale celui qui est mis le plus en avant. 

I.3.4. Domaines d’applications des cellules solaires à colorant : 

 
Les DSSC ont connu de nombreuses améliorations lors de ces deux dernières 

décennies, concernant la stabilité des composants, mais aussi en terme de  

performance globale des systèmes développés. Certains industriels développent 

actuellement des produits utilisant des DSSC. 

Quelques exemples d’applications actuellement développées ou commercialisées sont 

présentés ici : 

 Les DSSC dans le bâtiment et la décoration intérieure : 

 
La société australienne Sustainable Technologies International a produit des carreaux 

de verre directement intégrées à la structure du bâtiment et permettant de générer de 

l’électricité pour les besoins de l’habitat. Elles peuvent aussi être conçues comme des 

éléments décoratifs colorés à l'intérieur. 



Chapitre I : Généralités sur le Photovoltaïque 

C.A BERREKHCHI BERRAHMA Page 23 

 

 

 

 Les DSSC pour les technologies nomades : 

 
A cause de leurs caractéristiques, les cellules solaires à colorant sont de très bonnes 

candidates pour toutes les applications mobiles (chargeurs portatifs pour téléphones 

portables, ordinateurs ou encore des baladeurs audio). De plus, l’adaptabilité de ce 

type de cellules permet de les intégrer sur n’importe quel objet (bagages, équipements 

ou tenues…etc). [27,28] 

I.4. Conclusion : 

 
Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire à colorant est très simple, il repose 

essentiellement sur l’injection efficace d’électrons à partir d’un colorant et aussi sur 

des réactions d’oxydoréduction dans l’électrolyte. 

L’étude bibliographique faite dans ce chapitre montre clairement la complémentarité 

des étapes essentielles de la génération du photo-courant au sein de ce type de cellule. 

Ainsi l’absorption de la lumière incidente qui se fait grâce au colorant qui injecte des 

électrons, ces derniers sont transportés via l’électrode TiO2 et les trous sont portés par 

l’électrolyte. 

L’optimisation des performances de la cellule solaire à colorant passe inévitablement 

par l’amélioration des caractéristiques des matériaux qui rentrent dans le 

fonctionnement de cette dernière, principalement le colorant, qui est considéré 

comme l’élément clé de notre étude. 

De ce fait nous avons consacré le chapitre III à l’étude de molécules de différentes 

familles afin de trouver parmi ces dernières celles qui peuvent être utilisées comme 

colorant dans la suite de notre étude. 

Dans la partie suivante, nous allons décrire l'ensemble des méthodes théoriques 

utilisées lors de ce travail. 
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II.1. Introduction : 

L’utilisation des méthodes de chimie quantique permet de déterminer la fonction 

d’onde de systèmes atomiques comme moléculaires, et ainsi prédire l’ensemble de 

leurs propriétés physiques et chimiques. 

La chimie théorique combine les méthodes mathématiques avec les lois fondamentales 

de la physique pour étudier les processus d'intérêt chimique. Elle permet d’éviter le 

coût de la synthèse qui finit parfois par un échec, et permet aux chercheurs de gagner 

du temps.  

Dans ce chapitre, nous allons décrire l'ensemble des méthodes théoriques utilisées dans 

le cadre de ce travail.    

II.2. Les notions de base de la chimie quantique : 

II. 2.1. L’équation de Schrödinger : 

La mécanique quantique décrit la matière comme un ensemble de noyaux atomiques 

autour desquels gravitent des électrons, eux-mêmes décrits explicitement par leur 

probabilité de présence en un point et représentés par des fonctions d’onde. Les bases 

du calcul quantique ont été posées en 1925 par Heisenberg, Born et Jordan, puis 

finalisées en 1926 par Schrödinger et sa fameuse équation (II.1), dont le formalisme 

permet de décrire rigoureusement la nature microscopique de la matière. 

 

ĤΨ=EΨ                                                                                                 (II.1) 

 

Où H est l’opérateur hamiltonien et E est l’énergie du système. [1] 

Dans le cas d’un système composé de n électrons en interaction avec N noyaux et 

décrit par la fonction d’onde poly-électronique  Ψ = Ψ(⃗r1,⃗r2,…,⃗rn) d’énergie E, 

l’hamiltonien total du système est défini en unités atomiques par : 
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i et j indicent les électrons. 

A et B indicent les noyaux. 

M A et Z A sont respectivement la masse et la charge du noyau considéré. 

RAi , rij et RAB sont respectivement les distances noyau /électron, électron / électron et 

noyau / noyau. 

𝛁𝒊
𝟐 et 𝛁𝑨

𝟐 sont respectivement les laplaciens de l’électron i et le noyau A défini de la 

manière suivante :[2] 

𝛁𝟐 =
𝝏𝟐

𝝏𝒙𝒌
𝟐 +

𝝏𝟐

𝝏𝒚𝒌
𝟐 +

𝝏𝟐

𝝏𝒛𝒌
𝟐                                                                                          (II.3) 

 

a- Approximation de Born-Oppenheimer : 

 Sachant que le rapport des masses du noyau sur l’électron est de l’ordre 
𝑝𝑝

 𝑝𝑝
 = 1836, ce 

qui veut dire que la masse du noyau est plus grande que la masse d’électron, donc le 

mouvement du noyau est plus lent que celui de l’électron ; il en résulte alors, que 

l’énergie cinétique du noyau est négligeable et le terme de répulsion entre les noyaux 

est considéré comme constant. En présence de cette approximation, l’hamiltonien 

électronique s’écrit comme suit :[3] 

 

Malgré toutes ces simplifications apportées, la résolution de l’équation de Schrödinger 

reste extrêmement ardue car pour un système à n électrons elle dépend de 3n 

coordonnées d’espace et de n coordonnées de spin. 

 

 

 

(II.4) 

(II.2) 
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b- Expression de la fonction d'onde multiélectronique : 

Pour simplifier le problème à n corps, deux autres approximations sont utilisées.  La 

première, appelée approximation orbitale, permet de décrire le comportement 

individuel d'un électron i dans le champ des autres particules du système moléculaire. 

Notamment, il ressent le champ moyen des autres électrons. Il sera décrit par une 

fonction mono-électronique, la spin-orbitale, dépendante de la position et du spin de 

l'électron φi [r (i), s (i)]. 

L'approximation suivante consiste à négliger le couplage existant entre le mouvement 

de l'électron (moment cinétique orbitalaire) et le moment cinétique de spin. Ainsi, une 

spin-orbitale peut s'écrire comme le produit d'une fonction ne dépendant que de la 

position de l'électron φi (i) (orbitale atomique (OA) pour un atome, orbitale 

moléculaire (OM) dans le cas d'un système poly-atomique) par une fonction de spin 

définie par [4] : 

𝑆(𝑖)   =  {
𝛼(𝑖) 𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑢𝑛 𝑠𝑝𝑖𝑛 

1

2

𝛽(𝑖) 𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑢𝑛 𝑠𝑝𝑖𝑛 −
1

2

                                                               (𝐈𝐈. 𝟓)  

 

Ainsi, 𝛗𝐢(𝐫(𝐢) , 𝐬(𝐢)) = 𝛗𝐢(𝐢) = 𝛗𝐢(𝐢). 𝐬(𝐢). 

c. Déterminant de Slater : 

 Dans cette approximation la fonction d’onde doit tenir compte du critère de Pauli 

(principe d’exclusion de Pauli) ; elle doit être antisymétrique. On écrit la fonction 

d’onde sous la forme d’un déterminant construit à partir de spin-orbitales. On obtient 

alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant de Slater »: 

 

 

      (II.6) 
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La forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le principe de Pauli : 

l’inversion de deux électrons correspond à la permutation de deux lignes (ou de deux 

colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-orbitales φi 

doivent, d’autre part, être différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le 

déterminant s’annule. [5.6] 

 

II.2.2. Méthode Hartree-Fock : 

La méthode Hartree-Fock (HF) est le point de départ de nombreux calculs de chimie 

quantique. En effet, la plupart des méthodes permettant le traitement de la corrélation 

électronique sont basées sur l'utilisation de la fonction d'onde obtenue après un calcul 

Hartree-Fock. 

 La procédure Hartree-Fock Self-Consistent-Field (HF-SCF) utilise ce principe en 

prenant comme fonctions de base les orbitales atomiques : on est alors dans le cadre de 

l’approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). C’est une procédure 

itérative où l’on part d’une fonction d’onde de départ, dite « guess », que l’on affine 

pas à pas en utilisant l’énergie qui lui est associée comme critère de convergence : on 

tente de minimiser cette énergie tout en sachant qu’il n’est pas possible d’obtenir une 

énergie plus faible que  Eexact du systéme. En revanche, dans l’optique de simplifier le 

calcul, ce n’est pas la fonction d’onde globale (i.e. le déterminant de Slater, équation 

(II.5)) qui est améliorée pas à pas, mais chacune des fonctions d’onde mono-

électroniques Ψ𝑖. Chaque fonction d’onde mono-électronique Ψ𝑖 est elle-même 

combinaison linéaire d’orbitales atomiques (ou fonctions de base) Ψ𝛼 qui sont 

orthonormées, et c’est cette combinaison linéaire qui est optimisée séparément pour 

chacune des Ψ𝑖.  

Pour chaque électron, on définit donc un opérateur mono-électronique, appelé 

opérateur de Fock : [7] 

 

𝒇𝒊 = −
ћ𝟐

𝟐𝒎𝒆
∆𝒊 − ∑

𝒆𝟐𝒁𝒌

𝒓𝒊𝒌

𝑵𝒏
𝒌=𝟏 + ∑ [𝟐𝑱𝒋(𝒊) − 𝑲𝒋(𝒊)]

𝑵𝒆
𝟐

𝑱=𝟏                                         ( 𝑰𝑰. 𝟕) 
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Où Jj et Kj sont respectivement les opérateurs de Coulomb et d’échange, permettant 

d’obtenir, lorsqu’ils sont appliqués Ψ𝑖, les intégrales bi-électroniques de Coulomb et 

d’échange : 

 

𝑱𝒊𝒋 = ∫ 𝝍𝒊(𝒓𝟏)𝝍𝒊(𝒓𝟏)
𝟏

𝒓𝟏,𝟐

𝝍𝒋(𝒓𝟐)𝝍𝒋(𝒓𝟐)𝒅𝒓𝟏𝒅𝒓𝟐 = (𝒊𝒊|𝒋𝒋)                (𝐈𝐈. 𝟖) 

𝑲𝒊𝒋 = ∫ 𝝍𝒊(𝒓𝟏)𝝍𝒋(𝒓𝟏)
𝟏

𝒓𝟏,𝟐
𝝍𝒋(𝒓𝟐)𝝍𝒊(𝒓𝟐)𝒅𝒓𝟏𝒅𝒓𝟐 = (𝒊𝒊|𝒋𝒋)               (𝐈𝐈. 𝟗) 

L’opérateur de Coulomb permet de tenir compte de l’interaction coulombienne de 

l’électron i avec tous les autres électrons j : il est donc compté deux fois car il y a deux 

électrons par orbitales. L’opérateur d’échange permet de prendre en compte les 

propriétés quantiques de l’électron, il n’intervient qu’une fois par électron puisqu’il est 

non nul seulement lorsque l’électron j est du même spin que l’électron i. [8] 

 

II.2.3. La Limite de Hartree Fock : 

L’inconvénient de la méthode Hartree-Fock est qu'elle sous-estime l'énergie 

d'interaction entre les électrons puisqu'elle néglige toutes les interactions instantanées 

entre les électrons et ainsi toute corrélation entre les mouvements des électrons au sein 

d’un système moléculaire. [9] 

Pour corriger l’erreur due à la corrélation électronique, différentes méthodes peuvent 

être appliquées : développements post Hartree-Fock telle que la méthode MP2 ou 

encore méthode DFT utilisant la densité d’état. Ces méthodes seront détaillées dans la 

section suivante.  

 

II.2.4 Méthodes post-Hartree-Fock : 

L’approximation de Hartree Fock consiste à remplacer le terme d’interaction inter-

électronique de l’équation de Schrödinger par une interaction de champ moyen. Dans 

ce cadre, un électron est soumis au champ de répulsion moyen crée par les autres 

électrons. L'utilisation de la méthode Hartree-Fock avec une base de fonctions 

suffisamment importante permet de récupérer ~99% de l'énergie. Néanmoins, les ~1% 
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restants sont souvent cruciaux pour décrire les phénomènes chimiques, comme par 

exemple la formation de liaisons. La différence d'énergie entre l'énergie exacte non-

relativiste et l'énergie Hartree-Fock est l'énergie de corrélation électronique. [10] 

 

𝐄𝐜𝐨𝐫𝐫 = 𝐄𝐞𝐱𝐚𝐜𝐭𝐞 − 𝐄𝐇𝐅                                                                       (𝐈𝐈. 𝟏𝟎) 

Les méthodes les plus populaires et les plus fréquemment utilisées sont:  

 Les méthodes d’interaction de configuration « configuration-interaction (CI) »  

utilisées dans les niveaux CIS, CID, CISD ou QCISD.  

 Les méthodes de coupled clusters (CC)  utilisées le plus fréquemment dans les 

variantes CCSD ou CCSD(T). 

 La méthode de perturbation Møller-Plesset  dans les versions MP2, MP4 et 

MP6.  

 

Ces méthodes post Hartree-Fock sont très performantes, mais demandent des temps de 

calculs extrêmement importants et ne peuvent donc être raisonnablement utilisées que 

sur des systèmes ne contenant qu’un nombre restreint d’atomes. 

 

a-  Méthode CI (Configurations-Interaction) : 

Cette méthode consiste à exprimer la fonction d’onde non plus sous forme 

d’un seul déterminant de Slater, mais sur la base d’une combinaison linéaire de 

plusieurs déterminants de Slater : 

 

|𝛙〉 = 𝐂𝟎 |𝛙˚〉 + ∑ 𝐂𝐈|𝛙𝐈〉

𝐥 ˃𝟎

                                                            (𝐈𝐈. 𝟏𝟏) 

  Où  0 est la solution exacte des équations de Hartree-Fock (état fondamental) et un 

ensemble de fonctions d’onde dans lesquelles un ou plusieurs électrons de spin-

orbitales occupées dans la fonction  0 sont promus dans des spin-orbitales vacantes 

(états excités).  

Les coefficients CI sont déterminés selon le principe variationnel. Cette méthode a 

comme conséquence de créer une distribution électronique totale moins « compacte » 
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que celle fournie par l’approximation monoconfigurationnelle c'est-à-dire de transférer 

une partie de la charge électronique attachée aux spin-orbitales occupées, vers des 

spin-orbitales vacantes.[11] 

b- La méthode Coupled-Cluster (CC) : 

La fonction d’onde est écrite sous forme d’une « ansatz » exponentielle dont le 

développement donne une combinaison de déterminants de Slater excités. Selon la 

précision souhaitée, on considèrera un nombre plus ou moins importants d’excitations. 

On parlera alors d’excitations simples (S), doubles (D), triples (T) et même quadruples 

(Q) donnant lieu aux calculs CCSD, CCSD(T), CCSDTQ… De même que 

précédemment, le temps nécessaire au calcul des termes correspondant aux excitations 

est très important. [12,13] 

|𝝍〉 = 𝒆𝑻̂|𝚽𝟎〉                                                                                                 (𝐈𝐈. 𝟏𝟐) 

Avec 𝑇̂ l’opérateur Coupled-Cluster qui est définie par l’équation suivante : 

𝑻̂ = 𝑻̂𝟏 + 𝑻̂𝟐 + 𝑻̂𝟑 + ⋯                                                                              (𝐈𝐈. 𝟏𝟑) 

Où  𝑇̂1est l’opérateur réalisant des excitations simples. 𝑇̂2 Les excitations doubles.[14]  

c- Méthode perturbative Møller-Plesset :  

C’est une méthode  Post Hartree Fock basée sur la théorie de perturbation de Rayleigh- 

Schrödinger. Elle tient en compte des effets de corrélation électronique. En partant de 

la fonction d'onde Hartree Fock qui est fonction propre de l'hamiltonien. 

Ce dernier est décrit comme la somme d’un hamiltonien de référence H(0) et d’un 

opérateur de perturbation V . 

𝐇 = 𝐇(𝟎) + 𝐕                                                                                                 (𝐈𝐈. 𝟏𝟒)                                              

Dans la théorie des perturbations de Møller-Plesset à l’ordre n (MPn), l’operateur 

hamiltonien de référence est donné par la relation suivante : 
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𝐇(𝟎) = ∑ 𝐡(𝐢)

𝐍

𝐢

                                                                                             (𝐈𝐈. 𝟏𝟓) 

Où  N est le nombre de fonctions de base et hi est l’hamiltonien mono-électronique. En 

se limitant à l’ordre 2 dans le développement (MP2), on aboutit à l’équation suivante : 

𝑬𝑴𝑷𝟐 = 𝑬(𝟎) + 𝑬(𝟐)                                                                                      (𝐈𝐈. 𝟏𝟔) 

Avec E(0) = EHF et E(2) la correction de l’énergie à l’ordre 2 qui est donnée par la 

relation suivante : 

𝐄(𝟐) = ⟨𝛙(𝟎)|𝐕|𝛙(𝟏)⟩ =
𝟏

𝟒
∑ ∑

[(𝐢𝐣|𝐚𝐛) − (𝐢𝐚|𝐣𝐛)]𝟐

𝛜𝐢 + 𝛜𝐣 − 𝛜𝐚 − 𝛜𝐛

𝐯𝐢𝐫

𝐚,𝐛>𝐚

𝐨𝐜𝐜

𝐢,𝐣>𝐢
              (𝐈𝐈. 𝟏𝟕) 

Ainsi, l’énergie électronique totale MP2 est donnée par l’´energie  HF et par la 

correction de second ordre MP : EMP2 = EHF+E(2). La solution de l’équation MP à 

l’ordre un donne l’énergie de Hartree-Fock. La première correction de perturbation au-

delà du traitement Hartree-Fock qui ne s’annule pas est le terme d’énergie de second 

ordre (par le théorème de Brillouin). [15] 

Ces méthodes post Hartree-Fock sont très performantes, mais demandent des temps de 

calculs extrêmement importants et ne peuvent donc être raisonnablement utilisées que 

sur des systèmes ne contenant qu’un nombre restreint d’atomes. 

 

 II.2.5. la théorie de la fonctionnelle de densité : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en deux 

temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-

1965]. Elle consiste en la réduction du problème à plusieurs corps en un problème à un 

seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions dans le 

système. L'idée fondamentale est que les propriétés exactes de l'état fondamentale d'un 

système formé de noyaux et d'électrons sont des fonctionnelles (fonction d'une 

fonction) de la seule densité électronique.  



Chapitre II : Méthodologie 
 

C.A BERREKHCHI BERRAHMA Page 35 
 

Où l’énergie  totale  du  système  a  l’état  fondamental  est donnée par l’équation 

suivante: [16] 

 

E = G [(ρ(r)]                                                                                        (II.18)  

 

II.2.5.1. Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

L'approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la 

théorie de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie 

exacte d'un système à plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout système 

de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux 

théorèmes essentiels qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur 

article de 1964: 

 Premier Théorème : Pour un système de particules en interaction dans un 

potentiel extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡 Hohenberg et Kohn ont montré que ce dernier est une 

fonctionnelle unique de la densité électronique (𝑟). 

  Second Théorème : Il existe une fonctionnelle universelle E [ρ(r)] exprimant 

l'énergie totale en fonction de la densité électronique (𝑟), valide pour tout 

potentiel externe Vext(r) .  

L'énergie de l'état fondamental du système est la valeur qui minimise cette 

fonctionnelle et la densité ρ0(r) correspondante est la densité exacte de l'état 

fondamental. De ce fait l'énergie totale du système qui est une fonctionnelle de 

la densité électronique prend la forme suivante : [17] 

[𝜌] = [𝜌] + ∫ (𝑟)(𝑟)𝑑𝑟 + 
𝟏

𝟐
 ∫ 

𝝆(𝒓)𝝆(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′| 
𝑑 3 𝑟 𝑑 3 𝑟 ′ + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]             (II.19) 

 

II.2.5.2-Approche de Kohn et Sham : 

L'intérêt de la reformulation introduite par Kohn et Sham est que l'on peut définir un 

hamiltonien monoélectronique et écrire les équations de Kohn-Sham 

monoélectroniques qui, contrairement à l'équation de Schrödinger définie plus haut, 

peuvent être résolues analytiquement. 
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[−
ℏ𝟐

𝟐𝐦
 𝛁𝟐 + 𝑽𝒔(𝒓⃗⃗) ] 𝝓𝒊 (𝒓⃗⃗) = 𝜺𝒊 𝝓𝒊 (𝒓⃗⃗)                                                   (II.20) 

 

La résolution des équations de Kohn-Sham va permettre de déterminer les 

orbitales ϕi (r⃗) qui vont reproduire la densité électronique du système 

multiélectronique d'origine.multiélectronique d'origine. 

 

𝒏(𝒓⃗⃗) ≝ 𝒏𝒔(𝒓⃗⃗) = ∑ ∫|𝜹𝒊(𝒓⃗⃗)|𝟐

𝐣

                                                               (𝐈𝐈. 𝟐𝟏) 

Cette approche conduit donc à un traitement dit self-consistent field (ou méthode du 

champ auto-cohérent) : en partant d'une valeur arbitraire de départ, on calcule en 

boucle les valeurs de densité, potentiel et fonctions d'ondes jusqu'à une situation stable 

où ces différentes valeurs n'évoluent presque plus.[18] 

 

  Cependant, Si on compare la DFT avec la HF, on trouvera qu’un nouveau terme qui a 

apparu qui est la corrélation. C’est-à-dire qu’il y a de l’échange (HF) et la corrélation 

(DFT), plusieurs fonctionnelles ont été établies où ils ont introduit des paramètres 

empiriques par ajustement à des données expérimentales qui permettent d’inclure une 

certaine correction d’énergie cinétique. 

 

II.2.5.3. Les grandes familles de fonctionnelles : 

a- Approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) : 

L'approche de la densité locale est fondée sur le modèle du gaz uniforme d'électron 

et constitue l'approche la plus simple pour exprimer l'énergie d'échange-corrélation. 

L’énergie d’échange-corrélation est exprimée comme l’intégrale d’une fonction de 

la densité électronique : [19] 

𝐄𝐱𝐜(𝛒) = ∫ 𝛜𝐱𝐜 (𝛒(𝐫)) . 𝛒(𝐫)𝐝𝟑𝐫                                                         (𝐈𝐈. 𝟐𝟐) 

Cette fonctionnelle a comme défaut la surestimation des énergies de liaison et la 

donation des liaisons trop courtes. C’est pour cela d’autres fonctionnelles ont été 

proposées : GGA, Méta GGA ……etc 
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b- Approximation du Gradient Généralisé GGA (Generalized Gradient 

Approximation) : 

Contrairement à l’approximation LDA qui repose sur la théorie du gaz uniforme 

d’électrons, la méthode du gradient généralisé consiste à prendre la densité 

électronique des systèmes comme s’il était un gaz non uniforme (inhomogène), c'est-à-

dire que la densité varie dans l’espace, et l’énergie EXC est dépendante de la densité 

ρ(r) mais aussi du gradient de la densité ∇ρ (r). Les méthodes GGA sont parfois 

désignées comme des méthodes semi-locales. La forme typique de l’énergie pour ces 

fonctionnelles : 

𝑬𝑿𝑪
𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓)] = ∫ 𝝆(𝒓)𝝐𝑿𝑪 [𝝆(𝒓)]𝒇𝑿𝑪[𝝆(𝒓), 𝛁𝝆(𝒓)]𝒅𝒓                   (𝐈𝐈. 𝟐𝟑)      

Où la fonctionnelle fXC permet de modifier l’expression LDA conformément à la 

variation de la densité dans le voisinage du point r considéré.[20] 

L’approximation GGA a bien montré qu’elle a été plus performante que la LDA, mais 

les chercheurs ont regardé à améliorer les approximations des énergies échanges-

corrélations (l’apparition des approximations hybrides-GGA). 

 

c-  Approximation méta-GGA (Méta Generalised Gradient Approximation) : 

C’est une extension des méthodes GGA, l’Exc des fonctionnelles méta-GGA est 

dépendante de la dérivée seconde de la densité, le laplacien ∇2(𝜌), ou de maniére 

equivalente de la densité d’énergie cinétique des orbitales occupées de Khon-Sham 

(𝜏), où la densité de l’énergie cinétique est :  

𝝉 =
𝟏

𝟐
∑ |𝛁𝝓𝒊(𝒓)|𝒊  2                                                                             (II.24) 

Les chercheurs ont voulu se rapprocher de la précision en améliorant les 

approximations des énergies d’échange-corrélation  et ce, en utilisant  des 

fonctionnelles hybrides que nous allons détailler dans le titre suivant. 

 

d- Les fonctionnelles hybrides : 
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Le principe de cette approximation est d’introduire un nouveau terme à l’équation de 

l’approximation GGA, ce terme qui est l’énergie d’échange de Hartree-Fock (HF), ce 

qui a donné une précision significative de la précision des résultats DFT. Dont la 

forme générale peut s’écrire : 

 

𝐄𝐗𝐂 = 𝐄𝐗𝐂
𝐃𝐅𝐓 + 𝐚𝟎(𝐄𝐗

𝐄𝐗𝐀𝐂𝐓− 𝐄𝐗
𝐃𝐅𝐓)                                                           (𝐈𝐈. 𝟐𝟓)  

 

Dans laquelle a0 représente l’amplitude du caractère non-local  du trou d’échange-

corrélation réel. Ce paramétre est obtenu à partir d’un « fit » de données 

expérimentales. [21] 

Becke en 1993 a été le premier à introduire un développement en 3 paramètres 

 

𝐄𝐗𝐂
𝐁𝟑𝐏𝐖𝟗𝟏 = (𝟏 − 𝛂)𝐇𝐗𝐂

𝐋𝐒𝐃𝐀 + 𝐚𝐄𝐗
𝐇𝐅 + 𝐛𝐄𝐗

𝐁 + 𝐄𝐂
𝐋𝐒𝐃𝐀 + 𝐜𝐄𝐜

𝐏𝐖𝟗𝟏          (𝐈𝐈. 𝟐𝟔) 

 

Ce développement a donné naissance à la fonctionnelle la plus utilisée à l'heure 

actuelle dans les calculs théoriques utilisant la DFT, B3LYP où PW91 a été remplacée 

par la fonctionnelle de corrélation LYP. 

L’énergie d’échange-corrélation dans le cas de la fonctionnelle hybride B3LYP 

(constituée de la fonctionnelle B88 à trois paramètres et de la fonctionnelle de 

corrélation LYP de Lee, Yang et Parr [22]) s’écrit sous la forme: 

 

𝐄𝐗𝐂
𝐁𝟑𝐋𝐘𝐏 = (𝟏 − 𝐚)𝐇𝐗𝐂

𝐋𝐒𝐃𝐀 + 𝐚𝐄𝐗
𝐇𝐅 + 𝐛𝚫𝐄𝐗

𝐁𝟖𝟖 + (𝟏 − 𝐜)𝐄𝐂
𝐋𝐒𝐃𝐀 + 𝐜𝐄𝐜

𝐋𝐘𝐏     (𝐈𝐈. 𝟐𝟕) 

 

 

où  𝑬𝒄
𝑳𝒀𝑷est la partie de corrélation définie par Lee, Yang et Paar, 𝜟𝑬𝑿

𝑩𝟖𝟖celle 

d'échange définie par Becke, et les paramètres a,b et c sont déterminés par ajustement 

par rapport à des données expérimentales.  

Généralement, les valeurs typiques sont a=0,2 ; b=0,7 et c=0,8. L'introduction 

d'échange exact permet d'améliorer les résultats des calculs, même si la fraction 

d'échange à utiliser dépend du système étudié.  
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Généralement, a=0,2 est une valeur correcte pour de nombreux systèmes. [23] 

 

Voici un tableau récapitulatif des fonctionnelles correspondantes aux approximations 

citées ci-dessus. 

 

Tableau II.1.  Différentes fonctionnelles rencontrées dans la littérature. [24]. 

 

 

II-2-6. Les différentes bases de calcul : 

Dans un système, l'orbitale moléculaire (permettant de décrire un électron) est 

représentée par une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (approximation LCAO 

pour Linear Combination of Atomic Orbital). Le choix d'une base d'orbitales 

atomiques est très important pour les calculs électroniques. Il doit prendre en compte à 
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la fois la nature et l'étendue des fonctions analytiques utilisées pour représenter les 

orbitales atomiques. 

Il existe deux types de fonctions de base principalement utilisées dans les calculs de 

structures électroniques : les Orbitales de Type Slater (STO) et celles de Type 

Gaussiennes (GTO). 

 

II.2.6.1. Orbitales de type Slater (STO) : 

 Au tout début de la chimie quantique, Slater a proposé l'utilisation de fonctions de la 

forme : 

 Χ ζ,n,l,m (r,θ,ϕ) = NYl,m (θ, ϕ) r n−1 e −ζr                                               (II.28) 

 où N est une constante de normalisation, et les fonctions Yl,m sont de type harmonique 

sphérique. ς l'exposant de l'orbitale, n, l et m les nombres quantiques principal, 

secondaire et magnétique, et r le vecteur position de l'électron en prenant comme 

origine la position du noyau. 

Les fonctions de Slater ont un bon comportement que ce soit à très courte ou à longue 

distance. Mais elles sont très peu utilisées en raison de la complexité du calcul des 

intégrales bi-électroniques. La meilleure alternative est de représenter les orbitales 

atomiques par des fonctions gaussiennes. 

 

II.2.6.2. Orbitales de type Gaussiennes (GTO) : 

Les fonctions gaussiennes sont utiles pour la simplification du calcul des intégrales bi-

électroniques. La forme générale d'une gaussienne est : 

  Χζ,lx,ly,lz (x,y,z) = N xlx yly zlz e−αr²                                                        (II.29) 

Avec  lx + ly + lz déterminant le type d'orbitales (par exemple, lx + ly + lz = 0 représente 

une orbitale de type s, lx + ly + lz = 1 les orbitales de type p et lx + ly + lz = 2 permet 

d'obtenir des orbitales de type d). L'indice α est appelé exposant. Le centre de la 

fonction coïncide généralement avec le centre du noyau.  

La multiplication de deux gaussiennes résulte en une gaussienne. Ainsi, les intégrales 

bi-électroniques sont beaucoup plus simples à évaluer avec des gaussiennes qu'avec 

des fonctions de Slater.  
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Par contre, elles présentent l'inconvénient de ne pas décrire correctement l'orbitale 

exacte au voisinage du noyau (r → 0), Malgré cet inconvénient, la facilité de calcul des 

intégrales bi-électroniques fait des fonctions gaussiennes les orbitales les plus utilisées 

en chimie quantique. [25] 

 

 II.2.7 La méthode du pseudo-potentiel : 

Il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des solides dépendent des 

électrons de valence beaucoup plus que ceux du cœur, car les premiers sont les seuls à 

intervenir dans l’établissement des liaisons chimiques. De ce fait la méthode du 

pseudo-potentiel (PP) permet de remplacer le potentiel d’interaction coulombien du 

noyau et des électrons de cœur, fortement liés, par un potentiel effectif interagissant 

seulement avec les électrons de valence. [26]  

Cette approximation, dite 'frozen core approximation', provient du fait que les 

électrons proches du noyau restent relativement inertes lorsque l'on change 

l'environnement chimique de l'atome: Ils ne changent pas d'état. L'avantage de cette 

approximation est que le nombre d'électrons apparaissant d’une manière explicite dans 

les calculs soit réduit, donc le nombre d'équation a résoudre s'en trouve fortement 

réduit c'est-adire seuls les électrons de valence sont pris en compte. [27] 

 

II.2.8 La théorie de la fonctionnelle densité dépendante du temps (TD-DFT) : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) est une 

approche qui décrit les excitations électroniques. Cette méthode se base sur le 

théorème de Runge et Gross [28] qui est l’analogue des théorèmes d’Hohenberg-Kohn 

pour la DFT. Ce théorème établit une relation directe entre la densité électronique 

dépendante du temps et le potentiel dépendant du temps ν[ρ(r,t)] ; dès  lors  le  

potentiel  et  la  fonction d’onde seront dépendantes de la densité. L’énoncé du 

théorème de Runge-Gross est comme suit : 

Théorème: Soit un système à N électrons interagissant dans un potentiel externe 

dépendant du temps. Deux densités électroniques, ρ(r; t) et ρ0(r; t), évoluant 

respectivement sous l'influence des potentiels Vext(r; t) et V’ext(r; t) à partir du même 
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état initial (t = 0) différeront à la longue si les potentiels diffèrent par plus qu'une 

simple fonction du temps c(t).   

Récemment Van Leeuwen a généralisé le théorème de Runge-Gross aux systèmes 

moléculaires. De la même manière, les équations de Kohn-Sham dépendantes du 

temps devront être dérivées. En supposant qu’il existe un système de référence 

dépendant du temps sans interaction avec un potentiel externe νs (r,t) dont la densité 

électronique ρs (r,t) est égale à la densité exacte du système réel avec interaction ρ(r,t). 

[29] 

𝛒(𝐫, 𝐭) = 𝛒𝐬(𝐫, 𝐭) = ∑ |𝛟𝐢(𝐫, 𝐭)|𝟐𝐍
𝐢                                                            (𝐈𝐈. 𝟑𝟎) 

Si le potentiel extérieur existe, on peut déduire les équations Kohn et Sham 

dépendantes du temps. 

𝐄[𝛒(𝐫), 𝐭] = 𝐓𝐬[𝛒(𝐫)] + ∫ 𝐕𝐞𝐟𝐟[𝛒(𝐫), 𝐭] 𝛒(𝐫, 𝐭)𝐝𝐫                                     (𝐈𝐈. 𝟑𝟏) 

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

𝐫 − 𝐫′
𝐝𝐫′ +

𝛛𝐄𝐱𝐜[𝛒]

𝛛𝛒(𝐫, 𝐭)
                             (𝐈𝐈. 𝟑𝟐) 

  

Il suffit ensuite de résoudre l’équation de Schrödinger dépendante du temps : 

[𝐓𝐬 + 𝐕𝐞𝐟𝐟]𝚿𝐢(𝐫, 𝐭) = 𝐢
𝛛

𝛛𝐭
𝚿𝐢(𝐫, 𝐭)                                                          (𝐈𝐈. 𝟑𝟑) 

 

II.3. Les modèles de solvatation en chimie quantique : 

Les méthodes théoriques, telles que la modélisation moléculaire permettent 

aujourd’hui de préciser au niveau atomique et de mieux rationaliser la relation 

structure/fonction des systèmes biologiques complexes dont les études expérimentales 

ne sont pas toujours simples à mettre en œuvre, ni évidentes à interpréter. [30] 

Le premier modèle de solvatation développé est celui d’Onsager, qui a comme 

principe de mettre le soluté dans une cavité entourée de solvant ; Sachant que cette 

cavité est sphérique d’un rayon bien défini. 

Une deuxième  méthode plus sophistiquée, dénommée PCM (Polarizable Continuum 

Model), a été développée ; celle-ci permet de travailler avec des cavités de forme plus 

réaliste, avec une surface découpée en une sorte de mosaïque constituée de petits 
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polygones à courbure sphérique. L'interaction électrostatique entre le soluté et le 

solvant est dans ce cas décrite par un ensemble de charges ponctuelles, placées au 

centre de chaque petit élément de surface. Ce modèle permet donc une description plus 

réaliste de la cavité et plus précise en ce qui concerne l'énergie due à l'interaction 

électrostatique entre le soluté et le milieu environnant. 

Un autre modèle est apparu après qui est le CPCM (COSMO-PCM), ce modèle 

représente  une approche différente basée sur l'implémentation du Conductor like 

Screening Madel (COSMO). Dans le modèle COSMO, des charges de polarisation 

apparaissent aussi à la surface de la cavité. Mais celles-ci sont définies de manière à 

annuler sur la surface le potentiel électrostatique total. C'est cette condition limite qui 

fait l'originalité et la simplicité de ce modèle. [31] 

On distingue  deux modèles de solvant, le modèle implicite qui est un modèle par 

défaut qui considère la molécule comme entourée d’un nuage de molécules de solvant, 

ce qui augmente les degrés de liberté du solvant, le deuxième est le modèle explicite 

qui nous permet d’introduire le nombre voulu de molécules, et donc ça permet de 

moyenner les degrés de liberté du solvant et il donne un bon traitement des interactions 

électrostatiques (dominant dans la solvatation). [32] 

 

II.4. Conclusion : 

   Dans ce chapitre nous avons abordé la majorité des approches théoriques  utilisées 

dans la réalisation de notre travail, afin d’éclaircir notre sujet de recherche du point de 

vue méthodes théoriques.  
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III.1. Introduction : 

 
Il existe deux principales familles de colorants utilisées dans les cellules solaires à 

colorant. Ce sont soit des complexes de coordination soit des molécules organiques et 

organométalliques de type push-pull D--A. 

Parmi les molécules pouvant donner un bon rendement en photovoltaïque, celles que 

nous avons choisi de considérer dans ce travail de thèse, les molécules dissymétriques 

linéaires à lien π-conjugué, dites « push-pull ». 

Ce chapitre détaille le travail réalisé sur quelques familles de colorants 

organométalliques dans le but de trouver parmi ces chromophores les candidats qui 

possèdent les critères de base d’un bon colorant en photovoltaïque. 

L’objectif de cette partie est de parvenir à trouver des colorants capable d’absorber 

toute la lumière du visible jusqu’au proche infrarouge avec des forces d’oscillateur 

significatives. Afin de pouvoir calculer leurs paramètres photovoltaïques dans la suite 

de notre étude. 

III.2. Définition d’une molécule Push-pull : 

 
La structure push-pull est constituée d’un groupe donneur d’électrons (D) et d’un 

groupe accepteur d’électrons (A), tous deux séparées par une chaîne (ou espaceur) π- 

conjuguée. Sous excitation lumineuse, il se produit un transfert de charge 

intramoléculaire (ICT) du groupe D vers le groupe A, par l’intermédiaire du lien π- 

conjugué (Figure III.1). [1,2] Du point de vue des groupes fonctionnels organiques, 

les groupes D sont constitués de groupes riches en électrons π, alors que les groupes A 

en sont plutôt déficitaires. 

 

 

 

Figure III.1. Le modèle push-pull. 

Le transfert de charge intramoléculaire 

(ICT) 
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La chimie est riche de groupes électro-donneurs (D), de groupes électro-attracteurs (A) 

et de ponts π-conjugués utilisés dans les chromophores push-pull on cite quelques 

exemples dans la Figure III.2 [3]. De manière symétrique, Le transfert de charge est 

favorisé lorsque les groupes D sont enrichis en électrons π et lorsque les groupes A 

sont appauvris en ces derniers. [4] 

Figure III.2 : Différents exemples de groupes électro-donneurs D, électro-attracteurs 

A et de liens π-conjugués. 

Durant notre étude nous avons choisi d’utiliser le ferrocene comme un groupement 

donneur d’électrons. Ainsi qu’un un groupement cyanoacrylique qui joue deux rôles : 

la partie acide carboxylique sert de point de greffage sur l’électrode de TiO2 tandis que 

la partie nitrile est l’attracteur. Tout en faisant varier la partie espaceurs π-conjugués 

afin              d’obtenir un chromophore avec une bonne réponse photovoltaïque. Pour se faire, 

nous nous sommes basés sur des travaux antérieurs afin de bien choisir les structures à 

tester. Nous avons procédé de la manière suivante : 

III.2.1. Colorants à base de naphtalène : 

 
Le naphthalene est une molécule organique de formule brute C10H8. Il se présente sous 

la forme d’une poudre blanche décrite pour la première fois par Faraday, en 1826 [5] 

Même Si, à première vue, le naphthalene semble être composé de deux benzènes 

condensés, il présente une réactivité qui lui est propre. Cela a été prouvé dans l’étude 

de Wang et al. [6]  
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Parmi les travaux réalisés sur des molécules dérivées du naphtaléne, on cite l’étude 

faite par Ke Sun et al. [7] et le travail du groupe Corentin Pigo et al. [8]. Ces deux 

travaux ont montré que les dérivés du naphtaléne sont des candidats qui ont du 

potentiel dans le domaine du photovoltaïque. 

C’est pour cela que nous nous sommes intéressés à l’étude de ce type de molécule 

dans un premier temps. 

Dans la Figure III.3 on donne la structure de la molécule étudiée on l’a nommée 1N. 

 
Il s’agit de deux fragments de naphtalènes séparés par une liaison (C=C). Ce motif 

est considéré comme un espaceur π lié au donneur qui est le ferrocene (D) et au 

groupement cyanoacrylique comme partie acceptrice d’électrons (A). 

           Figure III.3. Structure du colorant à base de naphtalène. (1N) 

 
III.2.2. Colorants à base de quinoléine : 

 
Les hétérocycles azotés jouent un rôle déterminant dans la recherche scientifique. Le 

motif quinoléine attire particulièrement l’attention des chimistes et des biologistes dû à 

sa présence récurrente dans de nombreux produits naturels et médicaments [9,10]. 

Plusieurs chercheurs se sont intéressés à cette molécule comme motif dans le pont π 

conjugué, d’où notre intérêt pour ces molécules. On cite quelques travaux : 

L’équipe Z. I. Mohamed Allaoui et al.[11] ont conçu une série de molécules push-pull 

conjuguée (iso)quinolines qui se sont avérées être des matériaux efficaces pour 

l'émission de lumière blanche. Des méthodes bien connues basées sur la condensation 

de Knoevenagel et la réaction de Suzuki – Miyaura ont été utilisées pour la synthèse 
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de ces composés, dans lesquelles un groupe donneur méthoxy ou diphénylamino était 

connecté au fragment accepteur (iso) quinoléine via différents ponts π. L'étude des 

propriétés photophysiques a révélé des décalages vers le rouge significatifs dans les 

maxima d'absorption et d'émission lors de l'augmentation de la capacité de donneur 

d'électrons du substituant. 

D’une autre part, une autre étude a été faite par M. Mao et al . [12] sur une série de 

colorants organiques à base de quinoléine en tant que pont π déficient en électrons, a 

été conçue et synthétisée pour l'application de cellules solaires sensibilisées aux 

colorants (DSSC). Ces colorants conjugués push-pull, partageant le même groupe 

d'ancrage avec des groupes donneurs riches en électrons distincts tels que le N, N- 

diéthyl (DEA-Q), le 3,6-diméthoxy carbazole (CBZ-Q), le bis (4-butoxyphényl) amine 

(BPA-Q). Les propriétés optiques, électrochimiques et les calculs photovoltaïques de 

ces trois colorants montrent que les dérivés de la quinoléine possèdent de meilleures 

propriétés de récolte de lumière comparés aux DEA-Q et CBZ-Q, BPA-Q. 

Nous avons, de ce fait, choisi d’étudier deux dérivés de la quinoléine dont les 

structures sont représentées dans la Figure III.4. 

 

 
Figure III.4. Structures étudiées des dérivés quinoléines. 
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La structure Q1 correspond à deux motifs de quinoléine liés entre eux par une liaison 

(C=C). Cette chaine est liée aux extrémités par un ferrocéne comme donneur et 

groupement cyanoacrylique  toujours comme attracteur. 

La structure Q2 est identique à celle du Q1, nous avons juste remplacé la liaison (C=C) 

par une liaison (N=N). 

III.2.3. Colorants à base de pyrimidine : 

 
La pyrimidine est un hétérocycle azoté aux propriétés électroniques intéressantes, qui 

en font un composé pouvant être introduit dans les structures push-pull. 

La pyrimidine est un groupe qui a été intensément étudié pour ses propriétés physico- 

chimiques. Une vaste bibliographie regroupe des informations sur l’utilisation des 

dérivés de la pyrimidine dans des structures aux propriétés physico-chimiques 

diverses. [13-15] 

On cite quelques travaux récents sur ces dérivés : 

 
E. V. Verbitskiy et al. [16] ont synthétisé de nouveaux colorants à base de pyrimidine 

donneur-π-accepteur comprenant une fraction amide comme groupe d'ancrage. 

L'influence de la structure du colorant et de la longueur du pont π sur les propriétés 

photophysiques et électrochimiques et sur l'efficacité photovoltaïque des cellules 

solaires à colorant a été étudiée. Une augmentation de l'efficacité avec une diminution 

de la longueur de la chaine π a été révélée. Le colorant D1 avec un seul espaceur 2,5- 

thiénylène a fourni l'efficacité de conversion de puissance la plus élevée parmi les 

cellules solaires sensibilisées au colorant fabriquées. 

Une grande bibliothèque de ces chromophores a été préparée et étudiée grâce à un 

projet collaboratif «français-espagnol-tchèque» fructueux, que S. Achelle et son 

groupe avaient organisé [17]. Durant cette étude, ils ont démontré que les molécules 

push-pull conjuguées qui incorporent des hétérocycles azotés en tant qu'unités 

d'attraction d'électrons sont des matériaux intéressants en raison de leurs propriétés de 

luminescence. 
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Ces chromophores peuvent être protonés facilement et de manière réversible au niveau 

de l'atome d'azote du cycle hétérocyclique, ce qui peut provoquer des changements de 

couleur spectaculaires. 

Nous avons donc décidé d’introduire dans le même espaceur π à la fois une pyrimidine 

et un motif de thiophène.  Ce dernier a connu un grand intérêt par de nombreux 

chercheurs à cause de sa bonne réponse spectrale. 

L’équipe d’Andreu, de Franco et de Garin [18,19] a synthétisé deux séries de 

composés γ-méthylènepyranes basés sur le modèle D–π–A et a introduit des groupes 

thiényles et dérivés du thiophène dans l’espaceur π-conjugué tout en modifiant les 

substituants du pyrane sur ses positions 2 et 6. Ces modifications structurales ont 

donné la possibilité d’atteindre un rendement de conversion de la lumiére de 5,80 %. 

Grace à l’efficacité de la pyrimidine et le thiophène, nous avons entrepris d’utiliser ces 

deux motifs séparés par une liaison (N=N). 

Cet espaceur π est lié au ferrocene comme donneur et le cyanoacrylique comme 

attracteur d’electrons. La structure de la molécule nommée 1P est donnée dans la 

Figure III.5. 

 

 

 
 

 
Figure III.5. Structure étudiée du colorant dérivé de la pyrimidine. 

(1P)
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III.3. Méthodes de calculs : 

 
Tous les calculs ont été effectués à l’aide du logiciel Gaussian 09 [20]. Les géométries 

des colorants ont été schématisées avec le logiciel Gaussview [21]. Les structures à 

l’état Fondamental ont été optimisées dans la phase gazeuse en utilisant la 

fonctionnelle hybride B3LYP [22-24] et les bases LANL2DZ [25] pour le fer et la cc-

pVDZ [26] pour les autres atomes. 

Les calculs de fréquence ont été effectués sur les géométries optimisées pour vérifier 

leur nature. L'absence de valeurs imaginaires dans les calculs des nombres d'onde 

indique une optimisation de géométrie correspondant à un minimum. 

La méthode TD-DFT a été utilisée pour les calculs des états excités en utilisant la 

fonctionnelle CAM-B3LYP [27] qui tient compte de la correction à longue portée. Et 

les bases LANL2DZ pour les métaux et la cc-pVDZ pour les autres atomes. Afin 

d’obtenir la longueur d’onde maximale λmax, les forces d’oscillateur et les énergies 

d’excitation. Le choix de la fonctionnelle et des bases s’est fait en s’appuyant sur des 

travaux similaires antérieurs [28,29]. 

III.4. Résultats et discussions : 

 
III.4.1. Alignement des niveaux énergétiques : 

 
Les géométries des colorants étudiés dans ce chapitre à l’état fondamental sont 

présentées sur les figures suivantes (Figure. III.3, Figure III.4, Figure III.5). Les 

structures ont été optimisées par la fonctionnelle B3LYP et l’ensemble des bases 

(LANL2DZ/cc-pVDZ) dans la phase gazeuse.   Les énergies EHOMO, ELUMO et Egap 

(ELUMO - EHOMO) de ces colorants sont reportées sur le Tableau III.1. 

Tableau III.1. EHOMO (eV), ELUMO (eV), Egap (eV) des colorant 1N, Q1, Q2 et 1P. 
 

Dye EHOMO ELUMO Egap 

1N -5.505 -2.832 2.673 

Q1 -5.712 -2.882 2.829 

Q2 -5.765 -2.989 2.775 

1P -5.945 -3.325 2.619 
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Les résultats obtenus et listés dans le Tableau III.1 montrent que les niveaux d'énergie 

LUMO  des colorants considérés sont au-dessus de la bande de conduction TiO2 (4,00 

eV dans le vide) [30], ce qui signifie que toutes les molécules à l'état excité ont des 

niveaux d'énergie appropriés pour l'injection d'électrons dans la bande de conduction 

du TiO2. Tandis que les niveaux d'énergie HOMO des chromophores sont en dessous 

du potentiel redox de l'électrolyte I- / I3 
- (4,8 eV dans le vide) [31], par conséquent, ces 

colorants qui perdent des électrons peuvent les récupérer très rapidement de 

l'électrolyte. Si on prend ces deux critères en considération, On peut dire que ces 

colorants peuvent être de bons sensibilisateurs DSSC. 

Un autre critère doit être étudié avant de juger ces colorants, il s’agit de l’absorption 

de la                    lumière du visible jusqu’au proche infrarouge (400 nm < λ < 920 nm). Pour cela, 

nous avons effectué une étude des états excités. 

III.4.2. Spectre UV-vis des colorants : 

 
Les calculs des états excités TD-DFT ont été effectués dans le vide (gaz) en utilisant la 

fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases LANL2DZ pour le fer et la cc-pVDZ pour les 

autres atomes. Les longueurs d'onde maximales calculées (λmax), les spectres UV-Vis 

des colorants en phase gazeuse et les forces d’oscillateur f sont présentés dans la 

Figure III.6 et le Tableau III.2 

 

Figure III.6. Spectres UV-vis des colorants étudiés dans cette partie. 
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La Figure III.6 représente les différents spectres d’absorption simulés pour les 

chromophores 1N, Q1, Q2 et 1P, les calculs TD-DFT sur ces composés dans leurs 

géométries optimisées, permettent l’indexation des bandes du spectre d’absorption.  

En effet, les longueurs d’onde maximales λmax calculées valent 373.54, 312.94, 

322.15 et 383.21 nm pour les complexes 1N, Q1, Q2 et 1P respectivement. (Voir 

Tableau III.2). 

 
Tableau III.2. Longueur d’onde maximale λmax(nm), l’énergie d’excitation Eg (eV) et 

la force d’oscillateur f des colorants 1N, Q1,Q2 et 1P. 
 

Dye λmax Eg f 

1N 373.54 3.319 1.980 

Q1 312.94 3.961 2.782 

Q2 322.15 3.848 1.751 

1P 383.21 3.235 1.065 

 

On note des forces d’oscillateur élevées pour les quatre colorants (1.065– 2.782). 

Particulièrement le Q1 qui donne la valeur de force d’oscillateur la plus élevée. 

Si on prend les molécules Q1 et Q2, se sont des chromophores qui ont la même 

structure à l’exception de la liaison qui sépare les deux motifs de quinoléines. Pour le 

Q1 on a une liaison (C=C) et pour le Q2 on a une liaison (N=N). 

Si on compare ces deux colorants on a une meilleure longueur d’onde maximale avec 

le Q2 cela est probablement dû à la double liaison N=N qui favorise le transfert de 

charge intramoléculaire. Par contre concernant la force d’oscillateur f significative, elle 

est obtenue avec le colorant Q1 qui contient une double liaison C=C. 

 

Tous les colorants ont montré une absorption moyenne de (312.94–383.21 nm).     

L'absorbance dans cette région n’est pas suffisante puisqu’elle est inférieure à 400nm, 

sachant que pour une bonne efficacité d’un colorant dans les DSSC, il faut que 

l’absorption de la lumière soit incluse dans cet intervalle c’est à dire du visible jusqu’au 

proche infrarouge (400 nm<λ< 920 nm). 
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Parmi les quatre colorants, celui qui nous donne la longueur d’onde maximale la plus 

proche de 400 nm est le chromophore 1P de type (D-thiophène-N=N-pyrimidine-A) 

avec un λmax=383.21nm ainsi qu’une énergie d’excitation Eg plus basse que les autres      

molécules étudiées. 

Nous avons donc décidé de terminer notre étude avec ce type de molécule mais en 

apportant une légère modification sur la structure afin d’améliorer l’absorbance de la 

lumière. 

L’ensemble des études menées par le groupe Hara et al. ont permis de déterminer que 

l’utilisation des motifs thiophènes pour constituer l’espaceur π-conjugué était 

préférable à une simple chaîne carbonée insaturée du point de vue de la stabilité du 

colorant et de la réponse spectrale.[32] 

Plus tard, d’autres travaux réalisés par Hara, Wang et al. [33,34] sur l’effet que pouvait 

apporter l’élongation de la chaîne π-conjuguée d’un chromophore en ajoutant une 

double liaison C=C, soit entre les thiophènes, soit avant mais associée à un 

groupement électro-attracteur cyano. Cette étude a permis d’améliorer les rendements 

de conversion des colorants considérés. 

Suite à ces travaux, nous avons décidé de continuer notre étude avec le chromophore 

1P mais en ajoutant une double liaison C=C avant le thiophène dans la structure (D- 

thiophène-N=N-pyrimidine-A). 

III.1. Conclusion: 

Dans cette partie nous avons fait l’étude théorique de quatre chromophores de type 

Push-pull. Nous avons fait le choix de ces colorants en se basant sur des travaux 

antérieurs de la littérature. Toutes les molécules étudiées dans ce chapitre n’ont pas 

montré une bonne réponse spectrale, elles ont toutes donné des longueurs d’ondes 

maximales inférieures à 400nm. On ne peut donc pas considérer ces colorants comme 

de bons photosensibilisateurs pour la DSSC puisqu’ils ne respectent pas l’un des 

critères, qui est le plus important dans le domaine photovoltaïque et qui est 

l’absorption de la lumière dans domaine du visible.  

 



Chapitre III : Etude de dérivés aromatiques de type push-pull 

C.A BERREKHCHI BERRAHMA Page 57 

 

 

En tenant compte des travaux réalisés par Hara et al. Nous avons décidé de développer 

la structure du chromophore qui nous a donné la valeur de λmax la plus élevée (1P), en 

ajoutant une double liaison C=C avant le thiophène dans la structure (D-thiophène- 

N=N-pyrimidine-A). Ce chromophore fera l’objet du chapitre suivant.
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IV.1 Introduction : 

Une percée dans le domaine photovoltaïque a été effectuée avec des chromophores 

organiques de type donneur-espaceur-π-accepteur (D-π-A), possédant un espaceur à 

structure π-délocalisée étendue. Cette architecture, qui a fait l’objet de plusieurs 

articles de revue ces dernières années, exalte l’absorption dans le domaine du visible et 

assure une excellente séparation de charges dans l’état excité, favorisant ainsi 

l’injection d’électrons vers le semi-conducteur. 

C’est pour cela, que notre but dans cette partie du travail était de nous focaliser sur la 

conception de deux séries de chromophores afin d'ajuster la réponse dans la région de 

400 à 800 nm (visible) et d'améliorer la puissance de l'efficacité de conversion. Le défi 

de l'équilibre entre ces deux derniers facteurs est relativement difficile à surmonter. 

Néanmoins, cela peut être réalisé en favorisant le transfert de charge à l'intérieur du 

système en considérant des groupes donneurs riches en électrons, des groupes 

attracteurs déficients en électrons et des ponts conjugués qui facilitent au maximum le 

transfert de charge. Dans ce but, nous avons considéré divers métallocènes comme 

groupements donneurs [1,2] et le groupe cyanoacrylique comme attracteur [3]. Alors 

que le pont conjugué π a été obtenu en combinant deux fragments aromatiques via une 

double liaison N=N [4,5]. 

Après plusieurs tests, déjà mentionnés dans le chapitre III, nous avons sélectionné le 

thiophène et la pyrimidine comme fragments. Nous nous sommes assurés que la 

synthèse du chromophore résultant (thiophène-N=N-pyrimidine) était bien réalisable 

expérimentalement, en effet des travaux antérieurs ont bien démontré cette synthèse 

comme étant faisable [6] et l'absorption comme se produisant dans la région visible 

[7]. 

La présente étude porte sur deux séries de molécules ; la première (Figure. 1a) 

consiste en des métallocènes (D) liés au thiophène-N=N-pyrimidine (motif π) lui-

même lié à un groupement cyanoacrylique (A), ce dernier agissant à la fois comme un 

point d'ancrage sur l’électrode TiO2 et en tant que groupement attracteur. Dans la 

deuxième série, un espaceur Cyanovinyl supplémentaire a été ajouté entre la 
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pyrimidine et le groupe attracteur (Figure. 1b) pour étendre la conjugaison des 

électrons π. 

L'utilisation de groupes métallocènes comme donneurs d'électrons puissants devrait 

contribuer efficacement à améliorer les réponses, en particulier le ferrocène qui est 

relativement peu coûteux pour une production à grande échelle et respectueux de 

l'environnement [8,9,10]. Alors que les colorants à base de Ru qui sont considérés 

comme des sensibilisants prometteurs [11], sont malheureusement également connus 

pour leur coût élevé. Les métallocènes légers impliquant des métaux cobalt ou nickel 

ont également été considérés dans ce travail pour un but de comparaison. 

 

Figure. 1a: M= Fe : Dye 1, M = Ru : Dye 2, M = Co : Dye 3, M= Ni : Dye 4 

Figure. 1b: M = Fe : Dye 5, M= Ru : Dye 6, M= Co : Dye 7, M = Ni : Dye 8 

Figure.IV.1. Structures des colorants considérés dans cette partie 
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Dans le but d'évaluer les propriétés électroniques et optiques ainsi que l'efficacité en 

DSSC des molécules considérées, les méthodes DFT et TD-DFT ont été utilisées pour 

calculer les propriétés photovoltaïques des colorants, telles que les longueurs d'onde 

d'absorption maximales λmax, l'injection d'électrons, l'efficacité de récolte de la 

lumière (LHE) et la tension de circuit ouvert (Voc). 

La nature des états excités de l'interface semi-conducteur/colorant contrôle le taux 

d'injection d'électrons du colorant vers le semi-conducteur. À cet égard, nous avons 

considéré l'effet de l'adsorption des colorants sur TiO2 par les propriétés électroniques 

et optiques des systèmes étudiés. Pour cela, nous avons placé des clusters de TiO2 dont 

les structures sont celles publiées par Z-w Qu et G-J Kroes[12] à côté de l'oxygène du 

groupement carboxylique de nos colorants (à une distance Ti-O allant de 1,2 à 2,0 Ǻ) 

en augmentant la taille du cluster semi-conducteur (TiO2)nde n = 1 à n = 4 

(Figure.IV.2). 

 

 

Figure. 2a 
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Figure. 2b 

Figure. IV.2. Structures des chromophores liés au (TiO2)n n=1,2,3,4. 

La dernière partie de ce travail a été consacrée au choix du solvant spécifique et à 

l'effet de la solvatation sur les propriétés des chromophores considérés. 

IV.2 Méthodologie : 

a. Détails de calculs :  

Tous les calculs ont été effectués à l’aide du logiciel Gaussian 09. Les géométries des 

colorants ont été schématisées avec le logiciel Gaussview. Les structures à l’état 

fondamental ont été optimisées dans la phase gazeuse en utilisant la fonctionnelle 

hybride B3LYP combinée aux bases LANL2DZ pour les métaux et cc-pVDZ pour les 

autres atomes.   

Des calculs de fréquences ont été effectués sur les géométries optimisées pour vérifier 

leur nature. L'absence de valeurs imaginaires dans les calculs des nombres d'onde 

indique une optimisation de géométrie réussie. 

La méthode TD-DFT a été utilisée pour les calculs des états excités en utilisant la 

fonctionnelle CAM-B3LYP qui tient en compte la correction à longue portée avec les 
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bases LANL2DZ / la cc-pVDZ afin d’obtenir la longueur d’onde maximale λmax, les 

forces d’oscillateurs et les énergies d’excitation. L'effet de solvant a été pris en compte 

en utilisant le modèle de solvatation implicite (IEFPCM) [13,14]. 

Les systèmes colorant@(TiO2)n ont été optimisés en phase gazeuse en utilisant le 

niveau de théorie B3LYP et les bases LANL2DZ / cc-pVDZ. Ils ont aussi été 

optimisés en utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases cc-pVDZ et 

LANL2DZ pour les atomes métalliques pour calculer les spectres UV / vis des 

systèmes colorant@(TiO2)n avec n=1,2,3,4.  

b. Méthodes de calculs : 

L'efficacité globale du DSSC peut être calculée à partir de l’intégrale de la densité du 

photo-courant de court-circuit (JSC), du potentiel de circuit ouvert (VOC), du facteur de 

remplissage (FF) et de l'intensité de la lumière (IS), exprimée par : 

𝒏 =
𝑽𝑶𝑪𝑱𝒔𝒄  𝑭𝑭

𝑰𝒔
× 𝟏𝟎𝟎                                                                                                            (IV. 1) 

Le JSC  dans les DSSC est déterminé par l'équation suivante: 

𝑱𝑺𝑪 = ∫ 𝑳𝑯𝑬(𝝀)
𝝀

ф𝒊𝒏𝒋𝒆𝒄𝒕ɳ𝒄𝒐𝒍𝒍𝒆𝒄𝒕dλ                                                                          (IV.2) 

Où LHE (λ) est l'efficacité de collecte de la lumière, Φinject est l'efficacité d'injection 

d'électrons et ηcollect est l'efficacité de collecte de charges. Pour les mêmes DSSC avec 

uniquement des colorants différents, il est raisonnable de supposer que le ηcollect  est 

une constante. En conséquence, l'amélioration de JSC devrait se concentrer sur 

l'amélioration de la LHE et Φinject 

Il existe une autre façon d'améliorer JSC qui consiste à améliorer Φinject. Ce dernier est 

directement lié à l’énergie libre d'injection d’électrons (∆Ginj). Ce qui veut dire qu’en 

général un grand ∆Ginj conduit à un grand Φinject.[15] 
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L'efficacité de récolte de la lumière (Light Harvesting Efficiency LHE) du colorant est 

exprimée par la formule suivante : [16] 

𝑳𝑯𝑬=𝟏 − 𝟏𝟎−𝒇                                                                                                                    (IV. 3) 

Où f est la force de l'oscillateur qui correspond à la longueur d'onde d'absorption  

maximale (λmax) 

L'énergie libre d'injection d'électrons (ΔGinj) est obtenue à partir de l'équation 

suivante : 

∆Ginj=𝑬𝒐𝒙
𝒅𝒚𝒆∗

-𝑬𝑪𝑩
𝑻𝒊𝒐𝟐                                                                                                                (IV.4) 

Où 𝐸𝑜𝑥
𝑑𝑦𝑒∗

et  𝐸𝐶𝐵
𝑇𝑖𝑜2sont respectivement le potentiel d'oxydation à l'état excité du 

colorant et le potentiel de réduction de l'état fondamental du semi-conducteur (TiO2). 

L’énergie 𝐸𝐶𝐵
𝑇𝑖𝑜2 a été donnée dans la littérature comme(𝐸𝐶𝐵

𝑇𝑖𝑜2= 4ev). [17] 

𝐸𝑜𝑥
𝑑𝑦𝑒∗

Est calculée en utilisant l’équation suivante :  

𝑬𝒐𝒙
𝒅𝒚𝒆∗

= 𝑬𝒐𝒙 
𝒅𝒚𝒆

− 𝑬𝑽                                                                                                              (IV. 5) 

Où 𝐸𝑜𝑥 
𝑑𝑦𝑒

est le potentiel d’’oxydation à l’état fondamental du colorant  qui est égal au 

négatif de l’énergie EHOMO  (𝐸𝑜𝑥 
𝑑𝑦𝑒

= −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂)[18] et 𝐸𝑉 l’énergie de la transition 

électronique verticale qui correspond à λmax dans le domaine du visible. [19] En 

utilisant ce schéma nous avons calculé le ∆Ginj. 

La tension de circuit ouvert (Voc) n'est obtenue que par expérience, la relation entre 

ces quantités et la structure électronique du colorant est encore inconnue. La relation 

analytique entre VOC et ELUMO peut exister. Selon le mécanisme sensibilisé (électron 

injecté depuis les colorants excités vers la bande de conduction du semi-conducteur), il 

existe une relation énergétique exprimée par l’équation suivante: [20] 

𝒆𝑽𝑶𝑪 = 𝑬𝑳𝑼𝑴𝑶 − 𝑬𝑪𝑩                                                                                                        (IV.6) 

 



Chapitre IV : Etude de chromophores de type D-thiophène-N=N-

pyrimidine-A 

 

C.A BERREKHCHI BERRAHMA Page 68 
 

Où ECB est l'énergie du bord de la bande de conduction du semi-conducteur.  

IV.3 Résultats et discussions : 

IV.3.1  Propriétés photovoltaïques : 

a. Alignement des niveaux d'énergies : 

 Les géométries des huit colorants à l’état fondamental (Figure.IV.1) ont été 

optimisées  par la fonctionnelle  B3LYP et les bases LANL2DZ pour les métaux et la 

cc-pVDZ pour les autres atomes dans la phase gazeuse.   

Les énergies EHOMO, ELUMO et Egap (ELUMO - EHOMO) de ces colorants sont reportées 

dans le Tableau IV.1. 

En effet, les énergies HOMO, LUMO et Egap des photosensibilisateurs jouent un rôle 

important dans la fourniture de la force motrice thermodynamique nécessaire à 

l'injection des électrons. 

Tableau IV.1. EHOMO (eV), ELUMO (eV), Egap(eV) des colorants de 1 à 8. 

Dye EHOMO ELUMO Egap 

1 -5.897 -3.412 2.485 

2 -5.857 -3.396 2.461 

3 -4.932 -3.273 1.659 

4 -5.236 -3.389 1.847 

5 -5.957 -3.674 2.283 

6 -5.919 -3.661 2.258 

7 -4.995 -3.555 1.440 

8 -5.294 -3.615 1.679 

IC-2[23] -5.710 -2.600 3.110 

 

Afin de bien voir l'alignement des énergies, nous avons schématisé un diagramme de 

niveau d'énergie des HOMO et LUMO des colorants, ECB de TiO2 et énergie 

potentielle redox de l'électrolyte. Tous ces paramètres sont présentés dans la      

(Figure IV. 3). 
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Figure IV.3. Diagramme énergétique schématique des chromophores de 1 à 8, TiO2 et 

électrolyte (I−/I3
−), EHOMO et ELUMO des colorants. 

Les résultats obtenus dans le Tableau IV.1 et la Figure IV .3 montrent que les 

niveaux d'énergie LUMO des huit colorants sont au-dessus de la bande de conduction 

TiO2 (4,00 eV dans le vide) [21], ce qui signifie que les molécules à l'état excité ont 

des niveaux d'énergie appropriés pour l'injection d'électrons dans la bande de 

conduction du TiO2. Les niveaux d'énergie HOMO des colorants sont en dessous du 

potentiel redox de l'électrolyte I- / I3
- (4,8 eV dans le vide) [22], par conséquent, ces 

chromophores qui perdent des électrons pourraient être rapidement restaurés en 

obtenant ces derniers de l'électrolyte. 

 En tenant compte ces deux critères cités on peut considérer que ces colorants sont de 

bons sensibilisateurs DSSC. 

En fait, dans une étude récente rapportée par M. R. Janjua et al.[23] sur une série de 

colorants organiques métalliques libres de type Donor-π-Acceptor qui comporte des 

parties analogues comme celles étudiées dans l’étude présente, les énergies HOMO, 

LUMO et Egap trouvées sont bonnes mais sont légèrement inférieures à celles 

actuellement obtenus et répertoriés dans le Tableau IV.1. Cela peut s'expliquer par la 

présence de métallocènes comme groupements donneurs sur nos chromophores. 
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Particulièrement le ferrocène qui est considéré comme un bon donneur selon la revue 

rapportée par F. Bures [24] 

b.  Spectre UV-vis des colorants :  

Le calcul des états excités TD-DFT a été effectué dans le vide en utilisant la 

fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases LANL2DZ pour les métaux et la cc-pVDZ 

pour les autres atomes. 

Les longueurs d'onde maximales calculées (λmax), les spectres UV-Vis des colorants en 

phase gazeuse et les forces d’oscillateur f sont présentés dans le Tableau IV. 2. Tous 

les chromophores ont montré une absorption dans la région du visible (403–501 nm). 

L'absorbance dans cette région est requise pour une bonne efficacité des colorants. La 

force d’oscillateur est également élevée (0,373–1.494). 

Tableau IV.2. Longueur d’onde maximale λmax(nm) , l’energie d’excitation Eg (ev) , la 

force d’oscillateur f et l’efficacité de récolte de la lumiére LHE des colorants 1-8. 

Dye λmax Eg f LHE 

1 403.18 3.075 1.323 0.952 

2 413.96 2.995 1.275 0.946 

3 490.89 2.525 0.373 0.576 

4 457.26 2.711 1.126 0.925 

5 407.72 3.040 1.494 0.967 

6 418.24 2.964 1.446 0.964 

7 501.69 2.471 0.678 0.790 

8 463.89 2.672 1.138 0.927 

 

Un autre facteur important  lié à l'efficacité des DSSC est la performance des colorants 

dans la réponse à la lumière incidente. Les valeurs d'efficacité de la récolte de lumière 

(LHE) doivent être aussi élevées que possible pour maximiser la réponse du photo-

courant. Le LHE est lié à la force d’oscillateur f ; plus cette dernière est élevée plus le 

LHE est grand et plus le rendement photovoltaïque est meilleur. Nous avons calculé 

Le LHE en utilisant la formule (IV.3) citée précédemment. Les valeurs de LHE sont 

données dans le Tableau IV. 2. Elles sont élevées puisqu’elles sont comprises dans 

l’intervalle (0,576–0,967). 
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Les valeurs obtenues sont en accord avec celles rapportées dans des travaux antérieurs 

dans ce domaine ; nous pouvons citer à titre d'exemple l'étude DFT réalisée par Y. Li 

et al.[25] sur une série de molécules de type D-π-A en introduisant différents groupes 

donneurs et π-espaceurs, ou encore l’étude faite par A. Tripathi et al.qui visait à 

développer de nouveaux colorants efficaces dans DSSC. [26] 

Dans ce travail, nous remarquons que les composés notés Dye 1 et Dye 5, qui 

impliquent un groupe donneur d'électrons ferrocène, donnent une force d'oscillateur 

plus élevée générant des valeurs LHE plus élevées par rapport aux autres colorants 

appartenant à la même série, tandis que les λmax correspondants sont calculés à des 

longueurs d'onde inférieures. 

Le fait d'étendre le système conjugué π dans les colorants 5-8 par rapport aux colorants 

1-4 contribue à améliorer la force de l'oscillateur et par conséquent le LHE. En même 

temps de légers décalages vers le rouge des longueurs d'onde sont obtenus. 

De plus, à partir des résultats rapportés dans le Tableau IV 2, on peut noter que les 

colorants contenant deux groupes cyanovinyle (triple liaison carbone azote et double 

liaison C=C) dans les composés (Dye5-Dye8) présentent une force d'oscillateur et 

donc des valeurs LHE correspondant à des absorptions maximales λmax supérieures à 

celles calculées pour leurs analogues contenant un seul groupe cyanovinyle dans les 

composés (Dye1-Dye4). Cela signifie que les colorants qui ont des espaceurs π plus 

longs comprenant des hétéroatomes génèrent une plus grande force d'oscillateur, des 

valeurs plus élevées de LHE et ont une capacité de collecte de lumière plus efficace 

que les autres colorants. Par conséquent, le colorant (Dye 5) dans lequel le groupe 

donneur d'électrons consiste en un ferrocène et qui contient deux groupes cyanovinyle 

produit la valeur de LHE la plus élevée. Nous en avons déduit que le groupe ferrocène 

est le sensibilisant le plus efficace pour les applications DSSC par rapport aux autres 

colorants considérés dans ce travail. 
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c.   L'énergie libre d'injection d'électrons ΔGinj : 

L’énergie libre d’injection d’électrons a été calculée en utilisant les équations (IV.4, 

IV. 5) citées précédemment. Les valeurs calculées de ∆Ginj ainsi que les 𝐸𝑜𝑥 
𝑑𝑦𝑒

 et 

𝐸𝑜𝑥 
𝑑𝑦𝑒∗

sont données dans le Tableau IV. 3. On constate que les ∆Ginj de tous les 

colorants sont négatifs, ce qui indique que l'état excité du colorant se situe au-dessus 

du bord de la bande de conduction TiO2, ceci implique que l'injection d'électrons du 

colorant au semi-conducteur est spontanée.  Les colorants présenteront des JSC élevés 

en raison des valeurs élevées des LHE et ∆Ginj (Φinject ). Les valeurs absolues de ∆Ginj 

des huit colorants sont dans l’ordre suivant: 3 >7> 4> 8> 1>2 >5>6. 

Tableau IV. 3. ∆Ginj,𝐸𝑜𝑥
𝑑𝑦𝑒∗

, 𝐸𝑜𝑥
𝑑𝑦𝑒

,Vocen (eV) des colorants de 1 à 8. 

Dye ∆Ginject        𝑬𝒐𝒙
𝒅𝒚𝒆∗

         𝑬𝒐𝒙 
𝒅𝒚𝒆

 eVOC 

1 -1.178 2.821 5.897 0.587 

2 -1.138 2.861 5.857 0.603 

3 -1.593 2.406 4.932 0.726 

4 -1.474 2.525 5.236 0.610 

5 -1.083 2.916 5.957 0.325 

6 -1.045 2.954 5.919 0.338 

7 -1.476 2.523 4.995 0.444 

8 -1.378 2.621 5.294 0.384 

Le ∆Ginj varie de -1,593 à -1,045 eV pour les 8 chromophores, les forces motrices 

d'injection d'électrons varient à l'inverse de leurs valeurs absolues [27,28]. Par 

conséquent, nous en déduisons que le colorant (Dye6) a la plus petite force motrice 

pour l'injection d'électrons par rapport aux autres colorants.Tandis que le colorant 

(Dye3) possède  la force motrice d'injection d'électrons la plus élevée de 1,593 eV, 

cela signifie qu'il peut avoir une efficacité de conversion de la lumière supérieure à 

celle  des autres homologues. Il est suivi du colorant (Dye7) et du colorant (Dye4). De 

plus, en comparant deux par deux , les valeurs absolues de ∆Ginj obtenues pour les 

colorants de la première série et celles de la seconde (Dye1 avec Dye 5, Dye 2 avec 

Dye 6 , Dye 3 avec Dye 7 et Dye 4 avec Dye 8), on remarque que les forces motrices 
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d'injection d'électrons de la première série sont supérieures à celles correspondantes de 

la deuxième série. Le cobaltocène en tant que groupement donneur d'électrons donne 

alors la meilleure efficacité de conversion de la lumière Dye3 et Dye 7, tandis que la 

conversion de la lumière la plus faible est due au ruthénocène. Cependant, nous avons 

démontré dans la section précédente que la force de l'oscillateur ainsi que les valeurs 

LHE dues aux colorants Dye3 et Dye7 sont les plus faibles. 

d.  La tension de circuit ouvert (eVoc) : 

La tension de circuit ouvert eVoc a été calculée en utilisant l’équation (IV.6) citée au 

paravant, les valeurs trouvées sont données dans le Tableau IV. 3, d’après les résultats 

on remarque que les eVoc calculés pour tous les colorants varient entre 0.325 et 

0.726eV et sont donc supérieurs à 0,2 eV. Sachant que pour une éventuelle injection 

d'électrons efficace, les valeurs d'eVoc doivent être supérieures à 0,2 eV [29]. Si on 

considère l’équation (6), nous pouvons constater que plus l’énergie ELUMO est plus 

élevée, cela générera une tension de circuit ouvert VOC élevée. Les valeurs élevées de 

LHE, ∆Ginj et eVOC indiquent que tous les colorants montrent une efficacité élevée 

dans les cellules solaires sensibilisées aux colorants. Ici aussi, On constate que le 

colorant (Dye3) détient la valeur la plus élevée de eVoc(0.726) en plus de son ∆Ginj 

élevé (1.5937 eV). Ceci confirme la remarque déjà faite qui consiste à considérer le 

colorant (Dye3) comme ayant le rendement de conversion lumineuse le plus élevé 

suivi du colorant (Dye7). 

e. Les Propriétés électroniques et optiques des systèmes colorant @ TiO2 : 

Dans le cas général, les propriétés électroniques et optiques des colorants montrent des 

changements significatifs lorsqu'ils sont adsorbés par le TiO2. Ce fait est certainement 

dû aux interactions entre les colorants et le semi-conducteur. Par conséquent, dans un 

deuxième temps, l'étude s'est concentrée sur différentes propriétés, y compris les 

spectres d'absorption UV-vis, des 8 colorants lorsqu’ils sont liés au semi-conducteur. 

Ce dernier est pris en compte en considérant des aggrégats (clusters) de différentes 

tailles (TiO2)n où n=1,2,3,4 (Figure IV. 2). Cela a été fait en utilisant la méthode TD 
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CAM-B3LYP combinée avec l'ensemble de base LANL2DZ pour les métaux et cc-

pVDZ pour les autres atomes. Les longueurs d'onde maximales calculées (λmax), les 

énergies d’excitation Eg et les forces d’oscillateur f sont donnés dans le Tableau IV.4. 

Tableau IV. 4. Longueur d’onde maximale λmax(nm) , Energie d’excitation Eg (ev) , 

forces d’oscillateur f et LHE des systémes Dye @ (TiO2)navec n=1,2,3,4. 

 Dye λmax Eg f LHE 

 

 

 

TiO2 

1 407.81 3.040 1.326 0.952 

2 418.98 2.959 1.303 0.950 

3 501.68 2.471 0.451 0.646 

4 468.93 2.644 0.792 0.838 

5 415.91 2.981 1.433 0.963 

6 426.60 2.906 1.388 0.959 

7 517.50 2.395 0.402 0.604 

8 484.26 2.560 0.597 0.747 

      

 

 

 

(TiO2)2 

1 412.38 3.006 1.311 0.951 

2 423.24 2.929 1.309 0.950 

3 505.84 2.451 0.391 0.593 

4 471.17 2.631 0.928 0.881  

5 421.62 2.940 1.450 0.964  

6 429.33 2.887 1.395 0.959  

7 525.27 2.360 0.533 0.707  

8 501.56 2.471 0.947 0.887 

      

 

 

 

(TiO2)3 

1 413.68 2.997 1.338 0.954 

2 424.61 2.919 1.320 0.952 

3 524.24 2.951 0.475 0.665 

4 487.11 2.542 0.951 0.888 

5 423.47 2.927 1.459 0.965 

6 431.75 2.871 1.412 0.961 

7 529.79 2.340 0.602 0.750  

8 508.21 2.439 0.991 0.898 

      

 

 

 

(TiO2)4 

1 418.72 2.961 1.340 0.954 

2 430.93 2.877 1.351 0.955 

3 528.30 2.346 0.528 0.703 

4 499.99 2.479 1.140 0.927 

5 427.79 2.898 1.467 0.965 

6 439.18 2.823 1.461 0.965 

7 543.01 2.283 0.635 0.768 

8 509.02 2.453 1.054 0.911 
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On remarque qu'après liaison au TiO2, tous les colorants présentent un décalage vers le 

rouge dans les longueurs d'onde maximales λmax. Ce décalage vers le rouge des 

spectres d'absorption  peut être expliqué par des interactions entre le groupe accepteur 

d'électrons du colorant (–COOH) et les orbitales 3d de l'atome de Ti,  entraînant une 

diminution  des énergies LUMO par rapport aux colorants isolés. Les forces 

d'oscillation f ont été améliorées en raison de l'interaction entre les colorants et le 

semi-conducteur par rapport aux chromophores libres. Par la suite, de très légères 

augmentations dans les valeurs de LHE ont également été observées lorsque n varie de 

1 à 4, à l’exception de deux cas où pour n=2 une légère diminution est notée pour les 

colorants (dye1) et (dye3). 

D’après les résultats mentionnés dans le Tableau IV.4, on constate pour tous les 

colorants, que plus le nombre (n) de molécules du semi-conducteur (TiO2)n augmente 

plus les longueurs  d'onde maximales λmax ainsi que leurs forces d’oscillateur 

augmentent dans la plupart des cas. Les valeurs de LHE obtenues montrent que quel 

que soit le nombre de TiO2 (n = 1 à 4), la valeur la plus élevée est obtenue par le  

colorant (Dye5) suivi de Dye6 puis de Dye1 et Dye2, alors que pour n = 2 – 4, le 

colorant (Dye3) donne le plus faible LHE qui est toujours juste inférieur à celui du 

colorant (Dye7). Cette observation correspond à peu près à celle donnée pour les 

chromophores libres. 

On peut conclure que le colorant (Dye5) qui a un ferrocène comme groupe donneur 

d'électrons a donné la valeur LHE la plus élevée. Le colorant 1 de la première série 

dans lequel le groupe donneur d'électrons est également un ferrocène est en troisième 

position après le colorant (Dye6) où le groupe donneur d'électrons est un ruthénocène. 

Cela nous amène à considérer le ferrocène comme le sensibilisant le plus efficace pour 

le DSSC par rapport aux autres colorants, c'est parce qu'il contient du fer métallique et 

si on tient compte de sa disponibilité, de son faible coût, de sa faible toxicité et de son 

faible effet sur la pollution [30,31] par rapport au coût élevé du ruthénocène et la 

toxicité des autres métaux. 
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Puisqu'il s'agit du cas qui a fourni les meilleurs LHE, les orbitales HOMO et LUMO 

du colorant Dye5 @ (TiO2)n sont représentées sur la Figure IV. 4 où l'on observe que 

quelle que soit la taille de la partie semi-conductrice TiO2, la  HOMO est délocalisée 

sur le colorant. La majeure partie de la HOMO est délocalisée sur le groupement 

donneur qui est le métallocéne et une partie du colorant tandis que la LUMO est 

localisée sur le pont π et le groupe d'ancrage. Ainsi le transfert de charge 

intramoléculaire se produira du groupe métallocéne au nanoparticules (TiO2) en 

passant à travers le pont π et le groupe d'ancrage. Les mêmes observations ont été 

faites pour tous les colorants. 

 

Figure IV.4. HOMO et LUMO du colorant dye5@(TiO2)n.(l’isovalue est de 0,02 au). 
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IV.3.2 Le solvant spécifique : 

Les LHE étant censés être améliorés lorsque les chromophores sont en présence de 

solvants, nous consacrons d'abord cette deuxième partie du travail à la détermination 

d'un solvant spécifique pour les huit colorants. Pour cela, nous avons calculé le ΔGsolv 

(Solvation Gibbs Energy) de chaque chromophore dans différents solvants en utilisant 

le modèle de solvatation SMD [32]. 

Les structures ont toutes été d’abord optimisées dans les différents solvants, en 

utilisant le modèle IEF–PCM, la fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases LANL2DZ 

pour les métaux et la cc-pVDZ pour les autres atomes. Ensuite nous avons effectué des 

calculs d’énergie sur les structures optimisées en utilisant le modèle SMD et la même 

fonctionnelle et bases afin de calculer les ΔGsolv.  

Selon la littérature, la valeur de ∆Gsolv la plus faible est celle du « solvant spécifique », 

c'est-à-dire le solvant le plus approprié [33] ; ΔGsolv a été calculé pour chaque colorant 

dans différents solvants. Les résultats correspondants sont donnés dans le Tableau 

IV.5. 

Tableau IV.5. ΔGsolv en (kcal/mol) des colorants 1-8 dans différents solvants.  

 

Solvant 

ΔGsolv 

Dye 1 Dye 2 Dye 3 Dye 4 Dye 5 Dye 6 Dye 7 Dye 8 

Eau -22.43 -23.87 -22.90 -22.35 -22.77 -24.12 -23.29 -22.63 

CCl4 -26.02 -27.26 -26.40 -26.41 -27.63 -28.90 -28.24 -28.12 

DMSO -26.62 -28.27 -27.23 -26.75 -28.49 -29.99 -29.13 -28.52 

Methanol -28.18 -29.81 -28.75 -28.28 -29.63 -31.16 -30,31 -29.71 

Ethanol -29.09 -30.75 -29.68 -29.22 -30.63 -32.20 -31.34 -30.75 

THF -29.15 -30.86 -29.76 -29.44 -31.32 -32.90 -32.02 -31.59 

Chloroforme -30.07 -31.75 -30.63 -30.47 -32.10 -33.72 -32.86 -32.55 

Aceonitrile -31.76 -33.62 -32.44 -32.04 -34.18 -35.94 -34.99 -34.48 

Acetone -31.99 -33.82 -32.64 -32.26 -34.45 -36.17 -35.23 -34.77 

Dichloromethane -32.98 -34.84 -33.71 -33.41 -35.46 -37.24 -36.29 -35.92 

D’après les résultats mentionnés dans le Tableau IV.5, on constate que, le 

dichlorométhane est le solvant qui convient le plus à nos huit molécules du fait de ses 

valeurs les plus faibles de ΔGsolv qui sont de l’ordre de -32.98, -34.84, -33.71, -33.41 , 
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-35.46, -37.24, -36.29, -35.92 kcal/mol pour les colorants de Dye1 à Dye8 

respectivement. On conclut donc que le dichlorométhane est le solvant spécifique pour 

tous les chromophores étudiés. 

IV.3.3  L’effet de la solvatation : 

Dans cette partie, on a voulu traiter l’effet du solvant spécifique choisi qui est le 

dichlorométhane sur nos huit colorants. Pour cela nous avons optimisé toutes les 

structures dans le dichlorométhane comme solvant implicite en utilisant le modèle 

IEF-PCM la fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases LANL2DZ pour les métaux et la 

cc-pvDZ pour les autres atomes. Ensuite nous avons effectué l’étude des états excités 

en utilisant la  méthode TD-DFT et la même fonctionnelle et bases afin de calculer les  

longueurs d'onde maximale λmax, les forces d'oscillateur f, les énergies d’excitation et 

L'efficacité de récolte de la lumière LHE en présence du dichlorométhane comme 

solvant implicite et de comparer les résultats avec ceux trouvés précédemment en 

phase gazeuse. Les résultats sont donnés dans le Tableau IV.6. 

Tableau IV.6. Comparaison des longueurs d’onde maximales λmax (nm), les energies 

d’excitation Eg (eV), forces d’oscillateur f, et LHE des colorants 1-8 dans la phase 

gazeuse et dans le solvent spécifique CH2Cl2 en utilisant le modéle de solvatation IEF-

PCM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dye  λmax Eg f LHE 

1 Gas 403.18 3.075 1.323 0.952 

CH2Cl2 424.02 2.924 1.390 0.959 

2 Gas 413.96 2.995 1.275 0.946 

CH2Cl2 434.48 2.853 1.397 0.959 

3 Gas 490.89 2.525 0.373 0.576 

CH2Cl2 541.65 2.289 0.655 0.778 

4 Gas 457.26 2.711 1.126 0.925 

CH2Cl2 499.27 2.483 1.248 0.943 

5 Gas 407.72 3.040 1.494 0.967 

CH2Cl2 430.57 2.879 1.532 0.970 

6 Gas 418.24 2.964 1.446 0.964 

CH2Cl2 439.47 2.821 1.524 0.970 

7 Gas 501.69 2.471 0.678 0.790 

CH2Cl2 544.86 2.275 0.687 0.794 

8 Gas 463.89 2.672 1.138 0.927 

CH2Cl2 506.16 2.449 1.319 0.952 
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D’après le Tableau IV.6, on constate que pour tous les colorants il y’a une 

augmentation dans les valeurs de λmax quand ces derniers sont en présence du 

dichlorométhane par rapport à la phase gazeuse; avec des écarts allant de 20.84 nm à 

50.76nm. Cela veut dire qu’il y’a un effet bathochrome provoqué par le solvant 

(CH2Cl2)[34]. 

On remarque aussi que lors de l'inclusion de dichlorométhane,  on a une augmentation 

dans les valeurs des forces d'oscillateur f et par conséquent une augmentation dans 

l’efficacité de la récolte de la lumière LHE. Puisque ces deux paramètres sont 

proportionnellement liés.  

On conclut que la présence du dichlorométhane fait augmenter l’efficacité de la récolte 

de la lumière LHE et en conséquence améliore la performance des chromophores 

étudiés dans les cellules solaires sensibilisées aux colorants. 

IV.4. Conclusion : 

En résumé, huit dérivés pyrimidine de type push-pull ayant quatre différents 

métallocénes comme groupements donneur d’électrons ont été étudiés en utilisant les 

méthodes DFT et TD-DFT afin de déterminer leurs propriétés photovoltaïques, telles 

que, l'injection d'électrons (∆Ginj), l'efficacité de récolte de la lumière (LHE) et la 

tension de circuit ouvert (Voc). Le but étant d’analyser la capacité de ces colorants dans 

la conversion d'énergie solaire. 

Tous les colorants ont montré une absorption dans la région du visible (403–501 nm) 

avec également des forces d’oscillateur élevées (0,373–1.494) et  une importante 

efficacité de la récolte de la lumière LHE (0,576–0,967). Ce qui démontre l'efficacité 

non seulement du système π-conjugué mais aussi celle des groupements métallocényle 

comme donneurs d'électrons. 

Le colorant (Dye5), qui implique un ferrocène comme groupement donneur et dans 

lequel le système π-conjugué est prolongé par un espaceur cyano-vinyle, présente la 

valeur de LHE la plus élevée. Ce fait nous a amené à suggérer que la combinaison d'un 
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espaceur étendu comprenant des hétéroatomes avec un ferrocényle comme groupe 

donneur d'électrons contribuera considérablement à donner le sensibilisateur le plus 

efficace pour l'application DSSC.Tandis que la force motrice d'injection d'électrons la 

plus élevée de 1,593 eV a été obtenue avec le colorant (Dye3) dans lequel le métal est 

le cobalt. Cela a révélé que le colorant (Dye3) peut montrer une meilleure efficacité de 

conversion de lumière dans les DSSC. Néanmoins, du fait de la faiblesse de la force de 

l'oscillateur correspondant à son λmax et de la toxicité du métal, il est moins intéressant 

pour l'application DSSC que les chromophores comprenant des groupements 

ferrocényle. Tous les colorants ont également montré des valeurs significatives d'eVoc 

(0,325-0,726). 

Après liaison à l'oxyde de titane en aggrégats ((TiO2)n), tous les colorants ont présenté 

une absorption décalée vers le rouge avec des forces d'oscillateur f et des efficacités de 

la récolte de la lumière LHE améliorées. D'autre part, la présence de dichlorométhane 

comme solvant a été démontrée comme améliorant les performances des 

chromophores étudiés dans les DSSC. 

Par conséquent, nous concluons que les résultats obtenus dans ce travail seront 

probablement utiles pour d'autres recherches dans le domaine des colorants 

organométalliques avec des propriétés cibles pour améliorer les performances des 

cellules solaires à colorant. 
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V.1. Introduction : 

Les colorants organiques de type push pull (D-π-A), représentent la troisième grande 

classe de chromophores étudiés pour les cellules solaires sensibilisées aux colorants. 

Les propriétés spectroscopiques et électrochimiques des colorants peuvent être 

facilement modulées par modification du chromophore central (la chaine π). 

L’utilisation des systèmes conjugués permet le rapprochement entre les niveaux π–π*, 

favorisant ainsi la collecte de photons lumineux et l'excitation des molécules. 

 Le principal atout de cette structure D-π-A est de pouvoir augmenter le niveau 

d’énergie HOMO et de diminuer le niveau LUMO afin de favoriser les processus 

d’injection et de régénération.[1] 

Les propriétés électroniques et optiques de ces molécules peuvent être améliorées en 

introduisant des hétéroatomes tels que le soufre ou l’azote qui, de par leurs 

électronégativités et polarisabilités différentes modifient les niveaux d’énergie.[2] 

C’est pour cette raison que nous avons consacré cette partie à l’étude de l’effet de 

l’élongation de la chaine π sur l’efficacité des colorants dans les DSSC. 

Nous avons décidé de continuer l’étude avec les chromophores étudiés dans le chapitre 

précédent, ceux qui possèdent le ferrocéne comme groupement donneur d’électrons le 

colorant (Dye1) pour la partie effet d’élongation de la chaine π et le colorant (Dye5) 

celui qui nous a donné les meilleurs résultats pour la partie qui suit.  

V.2. Le système conjugué : 

Le système conjugué est caractérisé par la présence d’une série d’atomes de carbone 

liés entre eux par des liaisons simples et doubles alternées, induisant une délocalisation 

électronique à travers ce système. Les liaisons doubles du carbone sont issues de 

l’hybridation des orbitales 2s,2px,2py, ce qui veut dire une formation d’une hybridation 

atomique de type sp2 (illustré dans la Figure V.1). 

Ces orbitales atomiques de type sp2 vont subir un recouvrement axial qui va engendrer  

la formation de deux orbitales moléculaires σ et σ*, liantes et anti-liantes 

respectivement.  
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D’une autre part, l’orbitale non-hybride 2pz va subir un recouvrement latéral 

entrainant la formation des deux autres orbitales moléculaires π liante et π* anti-

liante.[3] 

 

FigureV.1. Illustration  d’une hybridation atomique de type sp2. 

La conception de photosensibilisateurs de type push-pull ou appelés D–π–A  constitue 

une approche très répandue. Pour cela, il est nécessaire de lier des groupements 

donneurs et accepteurs par un motif π-conjugué. Ainsi, la photo-excitation va induire 

un transfert de charge du groupement donneur vers le groupement accepteur, en 

passant tout au  long de la molécule via le système π. 

De nombreuses études insistent sur la relation directe entre l'extension de la π-

conjugaison et les propriétés photochimiques des molécules de colorants [4,5]. 

Cet accroissement de la conjugaison permet de réduire le gap énergétique entre les 

niveaux HOMO et LUMO. Cela est indiqué sur la FigureV.2. 

Il en résulte alors une absorption de lumière à des énergies plus faibles, cela conduit 

donc à des longueurs d’ondes plus lointaines.[6] Ce qui a permis d’ouvrir un nouvel 

axe de recherche sur le système conjugué linéaire. 

Puis, le système s’est peu à peu développé en employant d’autres composés. Les 

noyaux aromatiques et les hétéroatomes ont donné naissance à des polymères 

conjugués intéressants. 
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La faiblesse du système conjugué linéaire s’explique par sa délocalisation limitée. En 

effet, cette dernière  ne s’étend pas plus d’une dizaine d’unités, car au-delà, des 

torsions de chaines issues des rotations entre deux motifs affaiblissent les 

recouvrements des orbitales pz, responsable de cette délocalisation. [7] 

 

Figure V.2. Illustration de la diminution du gap en fonction de l’allongement de la 

conjugaison. 

V.3. Molécules étudiées : 

En se basant sur les données obtenues dans le chapitre IV, nous avons décidé de 

terminer l’étude avec les colorants(Dye1) et (Dye5) 

Dans un premier temps, nous allons considérer la structure du colorant (Dye1) en 

faisant répéter la double liaison (N=N)n avec n=1,2,3,4. Ensuite, toujours en 

considérant le colorant 1 et  en répétant la partie (pyrimidine-N=N)n’ avec n’=1,2,3,4. 

Afin de voir l’effet de l’allongement de la chaine π sur la réponse spectrale. Les 

structures sont représentées dans la Figure V.3. 

Dans la seconde étape nous avons considéré la structure du colorant (Dye5) celui qui a 

donné les meilleurs résultats dans le chapitre IV où nous avons remplacé le thiophène 
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par un cyclopentadiéne, ensuite par un pyrrole. Les structures sont données dans la 

Figure V.4. 

 

Figure V.3. Série de molécules étudiées.

Figure V.4. Structures étudiées des molécules 5C et 5P. 
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V.4. Détails de calculs : 

Les calculs ont été effectués à l’aide du logiciel Gaussian 09. Les géométries des 

molécules étudiées ont été schématisées avec le logiciel Gaussview. Les structures à 

l’état fondamental ont été optimisées dans la phase gazeuse en utilisant la 

fonctionnelle hybride B3LYP et les bases  LANL2DZ/cc-pVDZ.   

Les  calculs de fréquence ont été effectués sur les géométries optimisées pour vérifier 

leur nature. L'absence de valeurs imaginaires dans les calculs des nombres d'onde 

indique une optimisation de géométrie réussie. 

La méthode TD-DFT a été utilisée pour les calculs des états excités en utilisant Le 

niveau de théorie suivant : CAM-B3LYP/ LANL2DZ/cc-pVDZ.  

Ceci, afin d’obtenir la longueur d’onde maximale λmax, les forces d’oscillateurs et les 

énergies d’excitation. 

L'effet de solvant a été réalisé en utilisant le modèle de solvatation implicite 

(IEFPCM). L’étude du solvant spécifique a été faite en utilisant le modèle de 

solvatation SMD. 

Les systèmes colorant@(TiO2)9 ont été optimisés en phase gazeuse ensuite dans le 

solvant spécifique à l'aide de l'ensemble de fonctionnelle B3LYP et des bases 

LANL2DZ pour le fer et le titane et la cc-pVDZ pour les atomes non métalliques. Ils 

ont aussi été optimisés en utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases cc-pVDZ 

et LANL2DZ pour les atomes métalliques pour calculer les spectres UV / vis des 

systèmes colorant@(TiO2)9 

V.5. Résultats et discussions : 

V.5.1. Effet de l’élongation de la chaine π : 

a. Niveaux énergétiques :  

En premier, nous avons pris la structure A  dans la Figure V.3 et nous avons fait 

répéter la double liaison (N=N) n fois avec n=1,2,3,4. On a : 
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 n=1 correspond à la structure Dye1 (chapitre IV). 

 n=2 correspond à la structure An2. 

 n=3 correspond à la structure An3. 

 n=4 correspond à la structure An4. 

Ensuite, nous avons pris la Structure B schématisée dans la Figure V.3 et nous avons 

fait étendre le système π en répétant le motif (pyrimidine-N=N)n’ avec n’=1,2,3,4. On 

a donc obtenu les structures suivantes : 

 n’=1 correspond à la structure dye1 (chapitre IV). 

 n’=2 correspond à la structure Bn’2. 

 n’=3 correspond à la structure Bn’3. 

 n’=4 correspond à la structure Bn’4. 

Toutes ces géométries (Figure.V.3) ont été optimisées à l’état fondamental  par la 

fonctionnelle  B3LYP et les bases LANL2DZ pour le fer et la cc-pVDZ pour les autres 

atomes dans la phase gazeuse.   

Les énergies EHOMO, ELUMO et Egap (ELUMO - EHOMO) de ces colorants sont reportées 

dans le Tableau V.1. 

Tableau V.1.EHOMO (eV), ELUMO (eV), Egap(eV) des colorants. 

Colorant EHOMO ELUMO Egap 

Dye1 -5.897 -3.412 2.485 

An2 -5.969 -3.597 2.372 

An3 -6.031 -3.808 2.223 

An4 -5.985 -3.598 2.387 

Bn’2 -5.856 -3.565 2.291 

Bn’3 -5.848 -3.714 2.134 

Bn’4 -5.839 -3.761 2.078 

 

Pour  bien voir l’effet de l’allongement du système π conjugué  sur l’alignement des 

énergies HOMO et LUMO ainsi que le gap énergétique, nous avons schématisé un 

diagramme de niveau d'énergie des HOMO et LUMO des colorants, ECB de TiO2 et 

énergie potentielle redox de l'électrolyte. Tous ces paramètres sont présentés dans les 

figures  (Figure V. 5 et Figure V.6). 
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Figure V.5. Diagramme énergétique schématique des chromophores Dye 1, An2, An3 

et An4, TiO2 et électrolyte (I−/I3
−). 

 

 

Figure V.6. Diagramme énergétique schématique des chromophores Dye 1, Bn’2, 

Bn’3 et Bn’4, TiO2 et électrolyte (I−/I3
−). 

Si on considère les résultats donnés dans le Tableau V.1et les figures V.5 et V.6,  on 

remarque que pour tous les colorants étudiés dans cette partie, plus le nombre de 

motifs de la chaine π augmente plus le gap énergétique entre les niveaux HOMO et 
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LUMO diminue. A l’exception du chromophore An4 cela est peut-être dû aux torsions 

de chaines issues des rotations entre deux motifs qui affaiblissent les recouvrements 

des orbitales pz, responsable de la délocalisation. 

b. Spectres UV-vis des colorants : 

Les calculs des états excités TD-DFT a été effectué dans la phase gazeuse en utilisant 

la fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases LANL2DZ pour le fer et la cc-pVDZ pour 

les autres atomes.  

Les longueurs d'onde maximales calculées λmax,  les spectres UV-Vis des colorants en 

phase gazeuse et les forces d’oscillateur f ainsi que les valeurs de l'efficacité de la 

récolte de la lumière LHE sont présentés dans le Tableau V. 2. 

Tableau V.2. Longueur d’onde maximale λmax(nm) , l’energie d’excitation Eg (ev) , la 

force d’oscillateur f et l’efficacité de récolte de la lumiére LHE des colorants. 

Dye λmax Eg f LHE 

Dye 1 403.18 3.075 1.323 0.952 

An2 404.38 3.066 1.445 0.964 

An3 384.42 3.365 1.438 0.963 

An4 404.76 3.063 1.492 0.967 

Bn’2 397.18 3.121 1.389 0.959 

Bn’3 396.15 3.129 1.440 0.963 

Bn’4 395.30 3.186 1.462 0.965 

 

D’ après les résultats reportés dans le Tableau V.2, On remarque que pour les 

molécules de la sérieA plus on augmente le nombre de liaison N=N dans la chaine π 

plus on a une meilleure réponse spectrale et une force d’oscillateur élevée à 

l’exception du colorant An3 qui a donné une longueur d’onde λmax= 384.42nm et une 

force d’oscillateur f= 1.438.  

On a calculé le LHE en utilisant la formule citée dans le chapitre précédent, ce dernier 

est directement lié à la force d’oscillateur f ; plus cette dernière est élevée plus le LHE 

est grand et plus le rendement est meilleur. 
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D’après les résultats obtenus, On note une augmentation dans les valeurs des LHE 

lorsque la chaine π est étendue. Sauf pour le colorant An3, on a une légère diminution 

dans le LHE de l’ordre de 0.001. 

Si on prend la deuxième série de colorants (série B) comparée avec le chromophore 

(Dye1), on remarque une diminution dans les longueurs d’ondes maximales lorsqu’on 

augmente dans le nombre (n’) de motif de la chaine  π.  

On a : Dye1> Bn’2> Bn’3>Bn’4. 

On constate aussi une augmentation dans les valeurs des forces d’oscillateurs et LHE  

quand le nombre (n’) de conjugaison du système  π augmente. Puisque ces deux 

paramètres sont proportionnellement liés entre eux. Parmi tous les chromophores 

étudiés dans cette partie on note que le colorant An4 est celui qui a donné les meilleurs 

résultats. 

c. L'énergie libre d'injection d'électrons ΔGinj : 

L’énergie libre d’injection d’électrons a été calculée en utilisant les équations citées 

précédemment dans le chapitre IV. Les valeurs calculées de ∆Ginj ainsi que les 𝐸𝑜𝑥 
𝑑𝑦𝑒

 et 

𝐸𝑜𝑥 
𝑑𝑦𝑒∗

sont données dans le Tableau V. 3. 

Tableau V. 3. ∆Ginj,𝐸𝑜𝑥
𝑑𝑦𝑒∗

, 𝐸𝑜𝑥
𝑑𝑦𝑒

,Vocen (eV) des colorants. 

Dye ∆Ginject        𝑬𝒐𝒙
𝒅𝒚𝒆∗

         𝑬𝒐𝒙 
𝒅𝒚𝒆

 eVOC 

Dye 1 -1.178 2.821 5.897 0.587 

An2 -1.097 2.903 5.969 0.403 

An3 -1.334 2.666 6.031 0.192 

An4 -1.078 2.922 5.985 0.402 

Bn’2 -1.265 2.735 5.856 0.435 

Bn’3 -1.281 2.719 5.848 0.286 

Bn’4 -1.347 2.653 5.839 0.239 

 

On constate que toutes les valeurs de ∆Ginj sont négatives, ce qui veut dire que 

l'injection d'électrons du colorant au semi-conducteur est spontanée.  On remarque que 

pour la première série A de colorants,  on  a une diminution dans la valeur des  ∆Ginj 



Chapitre V : L’effet de l’élongation du système π conjugué 

 

C.A BERREKHCHI BERRAHMA Page 94 
 

quand on augmente le nombre (n) de conjugaison. Sauf pour le chromophore An3 on 

note la plus grande valeur de ∆Ginj (en valeur absolue) dans cette série qui est de 

l’ordre de -1.334 eV. Par contre pour la série B de colorants, on observe une 

augmentation dans les ∆Ginj quand le nombre de conjugaison du système π (n’) 

augmente.   

On observe que le colorant An4  a la plus petite force motrice d'injection d'électrons 

par rapport aux autres candidats. Tandis que le chromophore Bn’4  possède la force 

motrice d'injection d'électrons la plus élevée qui est de l’ordre de 1,347 eV, cela 

signifie qu'il peut avoir une efficacité de conversion de la lumière supérieure à celle  

des autres homologues. 

d. La tension de circuit ouvert (eVoc) : 

La tension de circuit ouvert eVoc a été calculée en utilisant l’équation précédemment 

citée, les valeurs obtenues sont données dans le Tableau V.3. D’après les résultats, on 

remarque qu’on a une diminution des eVoc pour tous les colorants sous l’effet de 

l’élongation de la chaine π. Ce qui veut dire que le fait d’étendre le système conjugué 

dans les chromophores contribue à baisser les énergies ELUMO  et par la suite les valeurs 

de la tension de circuit ouvert Voc, puisque, si on prend l’équation qui a servi pour 

calculer les eVoc on voit clairement que ces deux paramètres sont proportionnellement 

liés entre eux.  

V.5.2. Substitution du thiophène par d’autres noyaux aromatiques: 

Dans cette section nous avons choisi d’utiliser le colorant (Dye 5) que l’on avait déjà 

étudié dans le chapitre IV. Ce dernier nous avait donné un très bon rendement 

photovoltaïque, c’est pour cette raison qu’on a décidé de continuer l’étude sur cette 

structure en substituant le thiophène par un cyclopentadiéne (molécule 5C) ensuite par 

un pyrrole (molécule 5P). 

Nous avons fait ce choix de substitution en se basant sur une étude théorique faite par 

A. B. El-Meligy et al.[8] qui avait pour but de déterminer le rôle de l'insertion de lieurs 

π conjugués acycliques et cycliques dans les colorants à base de bis-N, 
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Ndiméthylaniline en tant que sensibilisateurs dans les DSSC. Ils ont pu démontrer que 

les lieurs cycliques π-conjugués tels que le cyclopentadiéne et le pyrrole présentent de 

meilleures performances en ce qui concerne l’efficacité de la récolte de la lumière 

LHE ainsi qu’une énergie libre d'injection d’électrons élevée. 

D’une autre part une autre étude a été faite par R.Venkatraman et al.[9] sur le degré 

d’aromaticité des espaceurs π utilisés dans les colorants de type D-π-A et leurs 

propriétés de transfert de charge intramoléculaires. La triphénylamine (TPA) et l'acide 

cyanoacrylique (CAA) ont été choisis respectivement comme donneur et accepteur. 

Afin de mener l'investigation de manière systématique, les espaceurs π ont été 

logiquement choisis en fonction de leurs énergies de résonance expérimentales qui 

suivent l'ordre, furane < pyrrole < thiophène < pyridine < benzène. Toutes les 

propriétés structurelles, électroniques et optiques ont été discutées en fonction du 

degré d'aromaticité des espaceurs π. Les résultats ont révélé que les colorants à base de 

Furane/Thiophène/Pyrrole présentent une meilleure planéité et un degré de 

délocalisation électronique (conjugaison) plus élevé que celui des colorants à base de 

pyrimidine/Benzène. Cela implique que ces chromophores peuvent être de bons 

candidats pour les cellules sensibilisées au colorant. C’est pour cette raison que nous 

avons choisi d’utiliser le pyrrole dans la suite de notre travail. 

a. Alignement des niveaux d'énergie : 

Les géométries des colorants 5C et 5P à l’état fondamental (Figure V.4) ont été 

optimisées  en utilisant la fonctionnelle  B3LYP et les bases (LANL2DZ/cc-pVDZ) 

dans la phase gazeuse.  

 Les énergies EHOMO, ELUMO et Egap des colorants 5C et 5P ainsi que le colorant (Dye5) 

étudié dans le chapitre IV sont reportées dans le Tableau V.4 

Tableau V.4. EHOMO (eV), ELUMO (eV), Egap(eV) des colorants Dye5, 5C et 5P. 

Dye EHOMO ELUMO Egap 

Dye 5 -5.957 -3.674 2.283 

5C -5.791 -3.615 2.176 

5P -5.485 -3.559 2.225 
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Les niveaux d'énergie schématiques (HOMO et LUMO) des colorants 5C, 5P et Dye 5 

(chapitre IV), la bande de conduction de TiO2 et le potentiel redox de I-/I3
- sont 

illustrés dans  la Figure V.7. 

 

Figure V.7. Diagramme schématique des énergies  HOMO, LUMO et Egap des 

composés étudiés. 

D’après Les résultats obtenus dans le Tableau V.4 et la Figure V.7 on remarque que 

les niveaux d'énergie LUMO des colorants sont au-dessus de la bande de conduction 

TiO2 (4,00 eV dans le vide), ce qui veut dire que les chromophores à l'état excité ont 

des niveaux d'énergie appropriés pour l'injection d'électrons dans la bande de 

conduction du TiO2.  

On note aussi que les niveaux d'énergie HOMO des colorants sont en dessous du 

potentiel redox de l'électrolyte I- / I3
- (4,8 eV dans le vide), on peut donc dire que ces 

chromophores peuvent être rapidement restaurés en obtenant des électrons de 

l'électrolyte. Par conséquent ces deux colorants peuvent être de bons sensibilisateurs 

DSSC. 

Si nous faisons une comparaison entre le colorant (Dye 5) déjà étudié dans le chapitre 

IV qui contient du thiophène dans sa chaine conjuguée et les chromophores 5C et 5P 

qui contiennent le cyclopentadiène et le pyrrole respectivement, on remarque que le 
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Dye 5 a la valeur du gap énergétique la plus grande comparée aux deux autres 

chromophores. 

On peut donc dire que l'insertion du thiophène comme espaceur π entre les fragments 

donneur et accepteur peut être bénéfique pour ramener le niveau d'énergie LUMO plus 

près de la bande de conduction TiO2, d’une autre part l'insertion d'unités 

cyclopentadiéne et pyrrole dans les colorants D-π-A rapproche le niveau d'énergie 

HOMO du potentiel de l'électrolyte, ce qui conduit à un rétrécissement de la bande 

interdite dans les colorants étudiés. 

Ces résultats sont en accord avec l’étude théorique faite par M. Lazrak et al. [10] sur 

l’effet des espaceurs π sur les propriétés optoélectroniques des colorants organiques à 

base de triphénylamine. Ils ont pu démontrer que l’utilisation des thiophènes, furanes 

et pyrroles en tant qu'espaceurs π est un assez bon choix pour la conception de 

sensibilisateurs à colorant pour une application dans les cellules solaires. 

b.   Spectres UV-vis des colorants :  

L’étude des états excités TD-DFT a été effectuée dans le vide en utilisant la 

fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases LANL2DZ pour le fer et la cc-pVDZ pour les 

autres atomes. 

Les longueurs d'onde maximales calculées λmax,  les spectres UV-Vis des colorants en 

phase gazeuse et les forces d’oscillateur f sont présentés dans le Tableau V. 5. et la 

Figure V.8. 

Tableau V.5. Longueur d’onde maximale λmax(nm) , l’energie d’excitation Eg (ev) , la 

force d’oscillateur f et l’efficacité de récolte de la lumiére LHE des colorants. 

Dye λmax(nm) Eg(ev) f LHE 

Dye 5 407.72 3.040 1.494 0.967 

5C 433.15 2.862 1.461 0.965 

5P 413.94 2.995 1.594 0.974 
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Figure V.8. Spectres UV-visible des trois colorants 5P, 5C et Dye 5. 

D’après les résultats donnés dans le Tableau V.5 et la Figure V.8, on remarque que 

pour les colorants 5C et 5P, nous avons une très bonne réponse spectrale qui est de 

l’ordre de 433.15 et 413.94 nm respectivement. Si on compare ces deux chromophores 

avec le colorant Dye 5 (407.72nm), on constate un décalage vers le rouge pour les 

molécules 5C et 5P. Cet effet bathochromique peut être attribué à la forte conjugaison 

π lorsque les cycles pyrrole et cyclopentadiene sont  introduits dans l'espaceur π. La 

plus grande valeur de λmax est affectée au colorant 5C celui qui possède un 

cyclopentadiene dans sa chaine conjuguée. On note aussi des valeurs élevées de forces 

d’oscillateur f et de LHE pour toutes les molécules en particulier le colorant 5P qui 

détient la valeur la plus grande de force d’oscillateur et par conséquent la valeur de 

LHE la plus élevée.  

En se basant sur ces résultats, on conclut  que le colorant 5P est le photosensibilisateur 

le plus efficace pour les applications DSSC suivi par le chromophore Dye 5 et en 

dernier le 5C. 
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c.   L'énergie libre d'injection d'électrons ΔGinj : 

Pour une étude plus approfondie des propriétés électrochimiques des deux colorants, 

nous introduisons l’énergie libre d'injection d'électrons ΔGinj Comme cela a déjà été 

mentionné dans le contexte théorique, nous savons que ΔGinj pourrait également 

influencer la densité de courant de court-circuit Jsc. 

Les valeurs calculées de ∆Ginj ainsi que les 𝐸𝑜𝑥 
𝑑𝑦𝑒

 et 𝐸𝑜𝑥 
𝑑𝑦𝑒∗

sont données dans le 

Tableau V. 6. 

Tableau V. 6. ∆Ginj,𝐸𝑜𝑥
𝑑𝑦𝑒∗

, 𝐸𝑜𝑥
𝑑𝑦𝑒

,Vocen (eV) des colorants. 

Dye ∆Ginj        𝑬𝒐𝒙
𝒅𝒚𝒆∗

         𝑬𝒐𝒙 
𝒅𝒚𝒆

 eVOC 

Dye5 -1.083 2.916 5.957 0.325 

5C -1.071 2.929 5.791 0.385 

5P -1.206 2.794 5.785 0.441 

 

Les valeurs négatives de ΔGinj données  dans le Tableau V.6  suggèrent la faisabilité 

d'injecter des électrons dans le semi-conducteur TiO2. Les valeurs absolues de ∆Ginj 

des colorants sont dans l’ordre suivant: 5P >Dye5 > 5C. 

Si on compare les valeurs de ΔGinj des colorants 5C et 5P par rapport au chromophore 

Dye5, on remarque que la molécule 5C a la valeur la plus grande de l’énergie libre 

d’injection tandis que le colorant 5P possède la plus petite valeur ΔGinj. A partir de ces 

résultats on peut conclure que l’insertion du pyrrole dans la chaine π est un très bon 

choix, car cela nous permet d’obtenir des colorants ayant des rendements 

photovoltaïques significatifs.  

d. La tension de circuit ouvert (eVoc) : 

Les valeurs trouvées sont données dans le Tableau V. 6, d’après les résultats on 

remarque que toutes les valeurs eVoc calculées sont supérieures à 0,2 eV. Sachant que 

pour une éventuelle injection d'électrons efficace, les valeurs eVoc doivent être 

supérieures à 0,2 eV. On note que la substitution du thiophène dans le colorant (Dye 5) 
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par le cyclopentadiéne (5C) et le pyrrole (5P) améliore la valeur de la tension de 

circuit ouvert eVoc. On constate aussi  que le colorant 5P détient la valeur la plus 

élevée de eVoc(0.441) en plus de son ∆Ginj élevé en valeur absolue (1.206 eV) et LHE  

élevé (0.974), on peut conclure que le chromophore 5P  est le sensibilisant qui a  le 

rendement de conversion lumineuse le plus élevé parmi les colorants étudiés. 

V.5.3  Le solvant spécifique : 

Cette  partie est consacrée à la détermination d'un solvant spécifique pour nos deux 

colorants. Pour cela nous avons calculé la ΔGsolv (solvation Gibbs Energy) pour nos 

deux molécules dans différents solvants en utilisant le modèle de solvatation 

SMD.[11] 

Les structures des molécules 5C et 5P ont été d’abord optimisées dans les différents 

solvants, en utilisant le modèle IEF–PCM, la fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases 

LANL2DZ pour le fer et la cc-pVDZ pour les autres atomes. Ensuite, nous avons 

effectué des calculs d’énergie sur les structures optimisées en utilisant le modèle SMD 

et la même fonctionnelle et bases afin de calculer les ΔGsolv.  

Les  ΔGsolv ont été calculés pour chaque molécule dans différents solvants. Pour faire 

le choix du solvant il faut prendre la valeur la plus petite de ΔGsolv en valeur négative. 

Les résultats correspondants sont donnés dans le Tableau V.7. 

Tableau V.7. ΔGsolv en (kcal/mol) des colorants 5C et 5P dans différents solvants. 

Solvant ΔGsolv 

5C 5P 

Eau -23.95 -25.18 

CCl4 -28.70 -29.63 

DMSO -29.85 -31.52 

Methanol -30.94 -31.94 

Ethanol -31.95 -33.03 

THF -32.60 -34.07 

Chloroforme -33.43 -34.49 

Aceonitrile -35.63 -37.12 

Acetone -35.86 -37.36 

Dichloromethane -36.85 -38.18 
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D’après les résultats donnés dans le Tableau V.7, on constate que, le dichlorométhane 

est le solvant qui convient le plus à nos molécules 5C et 5P du fait de ses valeurs les 

plus faibles de ΔGsolv qui sont de l’ordre de -36.85 et -38.18 kcal/mol respectivement. 

On conclut donc que le dichlorométhane est le solvant spécifique pour les deux 

chromophores étudiés. 

V.5.4  L’effet de la solvatation : 

Nous avons consacré cette partie à l’étude de l’effet du solvant spécifique (le 

dichlorométhane) sur les colorants 5C et 5P. Pour ce faire, nous avons optimisé les 

deux structures dans le dichlorométhane comme solvant implicite en utilisant le 

modèle IEF-PCM la fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases LANL2DZ pour le fer et 

la cc-pvDZ pour les autres atomes. Ensuite nous avons effectué l’étude des états 

excités en utilisant la  méthode TD-DFT avec la même fonctionnelle et bases afin de 

calculer les  longueurs d'onde maximale λmax, les forces d'oscillateur f, les énergies 

d’excitation et L'efficacité de récolte de la lumière LHE en présence du 

dichlorométhane et de comparer les résultats avec ceux trouvés précédemment en 

phase gazeuse. Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau V.8. 

Tableau V.8. Comparaison des longueurs d’onde maximales λmax (nm), les energies 

d’excitationEg (eV), forces d’oscillateur f, et LHE des colorants 5C et 5P dans la phase 

gazeuse et dans le solvent spécifique CH2Cl2 en utilisant le modéle de solvatation IEF-

PCM. 

 

 

 

D’après les résultats reportés dans le Tableau 6, on constate que pour  les deux 

chromophores il y’a une augmentation dans les valeurs de λmax quand ces derniers sont 

en présence du dichlorométhane par rapport à la phase gazeuse; avec des écarts allant 

de 24.97nm à 27.69nm. Cela veut dire qu’il y’a un effet bathochrome provoqué par le 

solvant (dichlorométhane). On note aussi une augmentation dans la valeur de la force 

d’oscillateur f et par la suite une augmentation dans la valeur de l’efficacité de la 

Dye  λ Eg f LHE 

5C Gas 433.15 2.862 1.461 0.965 

CH2Cl2 458.12 2.706 1.140 0.927 

5P Gas 413.94 2.995 1.594 0.974 

CH2Cl2 441.63 2.807 1.600 0.974 
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récolte de la lumière LHE en présence du dichlorométhane et cela uniquement pour le 

colorant 5P. Si on considère la force d’oscillateur f et la valeur LHE du chromophore 

5C, on note une légère diminution dans ces valeurs quand ce dernier est en présence du 

dichlorométhane par rapport au vide. 

On peut conclure que la présence du dichlorométhane peut faire augmenter la réponse 

spectrale ainsi que l’efficacité de la récolté de la lumière LHE et en conséquence 

améliore la performance des chromophores étudiés dans les cellules solaires 

sensibilisées aux colorants. 

V.5.5 Les Propriétés électroniques et optiques des systèmes colorant@(TiO2)9 : 

Nous avons consacré cette partie à l’étude des propriétés électroniques et optiques des 

colorants liés aux semi-conducteur (TiO2)9 puisque ces paramètres montrent des 

changements significatifs lorsque les chromophores sont adsorbés par le semi-

conducteur. Nous avons choisi de travailler avec un (TiO2)9 en se basant sur plusieurs 

travaux antérieurs. [12-16] 

En particulier l’étude faite par Rocio Sanchez-de-Armas et al.[17] sur des colorants à 

base de coumarine afin d'établir des critères permettant d'évaluer l'efficacité de ces 

dérivés dans les cellules solaires a colorants. Le groupe de chercheur a mentionné que 

dans des travaux antérieurs, ils ont effectué des calculs en temps réel avec des clusters 

aussi grands que (TiO2)38 et ils ont démontré que le (TiO2)9 est suffisamment grand 

pour reproduire correctement les spectres d'absorption électronique des systèmes 

colorant-TiO2. Étant donné que le cluster (TiO2)9 est abordable à partir du domaine 

fréquentiel des calculs TD-DFT, une analyse complète des spectres est possible. 

C’est pour cette raison que nous avons choisi de continuer le reste de notre étude avec 

le (TiO2)9. Les systèmes colorant@(TiO2)9 représentés dans la Figure V.9 ont été 

optimisés en utilisant l'ensemble de fonctionnelle B3LYP et des bases LANL2DZ pour 

le fer et le titane et la cc-pVDZ pour les atomes non métalliques en phase gazeuse puis 

dans le dichlorométhane (solvant spécifique). Ils ont aussi été optimisés en utilisant la 

fonctionnelle CAM-B3LYP et les bases cc-pVDZ /LANL2DZ pour calculer les 
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spectres UV / vis des systèmes colorant@(TiO2)9. Les énergies d’excitation Eg et les 

forces d’oscillateur f sont donnés dans le Tableau V.9. 

 

Figure.V.9. Structures des chromophores liés au (TiO2)9. 

Tableau V.9. Longueur d’onde maximale λmax(nm), Energie d’excitation Eg (ev), 

forces d’oscillateur f et  LHE des systémes Dye@(TiO2)9 dans la phase gazeuse et dans 

le solvant spécifique CH2Cl2 en utilisant le modèle de solvatation IEF-PCM. 

 

 

 

 

 

 

Dye  λ Eg f LHE 

Dye5 Gas 413.95 2.995 1.535 0.970 

CH2Cl2 433.85 2.857 1.558 0.972 

5C Gas 443.66 2.794    1.554 0.972 

CH2Cl2 460.56 2.692 1.190 0.935 

5P Gas 423.56 2.927 1.577 0.973 

CH2Cl2 439.70 2.819 1.618 0.975 
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D’après les résultats donnés dans le Tableau V.9, on note un décalage vers le rouge 

dans les longueurs d'onde maximales λmax après liaison au semi-conducteur (TiO2)9 

pour les trois colorants. Ce décalage des spectres d'absorption  peut être expliqué par 

les interactions présentes entre le groupement accepteur d'électrons du chromophore   

(-COOH) et les orbitales 3d du Titane, qui entraîne une diminution dans le niveau des 

énergies LUMO par rapport aux colorants isolés.  

Si on prend en considération la force d’oscillateur f et la valeur LHE du chromophore 

5C on note une légère diminution dans ces valeurs quand ce dernier est en présence du 

dichlorométhane par rapport au vide. 

Par contre, On remarque une amélioration dans les valeurs des forces d'oscillation f 

pour les colorants Dye5 et 5P, cela peut être expliqué par l'interaction entre les 

colorants et le semi-conducteur par rapport aux colorants libres. Par conséquent, de 

très légères augmentations dans les valeurs de LHE ont également été observées 

lorsque les colorants sont liés aux (TiO2)9.  

Si on compare les résultats obtenus dans la phase gazeuse et dans le dichlorométhane, 

on note une augmentation dans les valeurs de λmax  quand les colorants sont en 

présence du dichlorométhane par rapport à la phase gazeuse. On peut donc conclure 

qu’on a un effet bathochromique provoqué par le CH2Cl2. 

On constate aussi que lorsqu’on inclut le dichlorométhane,  on a une augmentation 

dans la valeur des forces d'oscillateur f et par conséquent une augmentation dans 

l’efficacité de la récolte de la lumière LHE.  

A partir des résultats obtenus, On peut conclure que la présence du solvant spécifique 

fait augmenter l’efficacité de la récolté de la lumière LHE et en conséquence améliore 

la performance des chromophores étudiés dans les cellules solaires à colorant DSSC. 

V.6. Conclusion : 

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés à l’étude de l’effet de l’élongation de la 

chaine π ainsi que l’effet de la substitution du thiophène par d’autres noyaux 

aromatiques sur l’efficacité des colorants dans les DSSC. D’après les résultats obtenus 
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On a  noté une augmentation dans les valeurs des LHE lorsque la chaine π est étendue. 

On a aussi observé une augmentation dans les ∆Ginj quand le nombre de conjugaison 

du système π (n’) augmente.  

Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous avons voulu voir l’effet de la substitution 

du thiophène par d’autres noyaux aromatiques tels que le pyrrole et le 

cyclopentadiene. Les résultats trouvés ont montré une très bonne réponse spectrale 

pour les deux chromophores particulièrement le colorant 5P,  celui qui a donné les 

valeurs les plus élevées de forces d’oscillateur f de LHE et de force d’injection 

d’électrons ∆Ginj, on conclut que le chromophore 5P  est le sensibilisant qui a  le 

rendement de conversion lumineuse le plus élevé parmi les colorants étudiés.  

Nous avons aussi démontré que la présence de dichlorométhane comme solvant 

améliore les performances des chromophores étudiés dans les DSSC. 

Après liaison à l'oxyde de titane (TiO2)9 les colorants étudiés ont présenté une 

absorption décalée vers le rouge avec des forces d'oscillateur f et des efficacités de la 

récolte de la lumière LHE améliorées.  
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Conclusion générale: 

Le principal objectif de ce travail de thèse était de procéder à l’étude théorique de 

systèmes organométalliques à usage dans le domaine photovoltaïque. Dans ce but, 

nous avons consacré le chapitre I à la description de la cellule solaire à colorant et de 

son principe de fonctionnement. Il a été démontré que  l’optimisation des 

performances d’une cellule solaire à colorant passe par l’amélioration des 

caractéristiques des matériaux  qui rentrent dans le fonctionnement de cette dernière, 

principalement le colorant,  qui est considéré comme l’élément clé de notre travail.  

Dans le second chapitre, nous avons décrit l'ensemble des méthodes théoriques 

utilisées dans le cadre de ce travail de thèse. Ensuite nous avons consacré le chapitre 

III à l’étude de plusieurs chromophores de différentes familles afin de trouver celui qui 

a les critères ciblés pour une application DSSC. Nous avons démontré que parmi les 

colorants étudiés dans cette partie, ce sont les chromophores à base de pyrimidine qui 

donnent les meilleurs résultats. C’est pour cette raison que nous avons continué notre 

étude avec des systèmes à base de pyrimidine en améliorant la structure du 

chromophore qui nous a donné la valeur de  λmax la plus élevée (1P), en ajoutant une 

double liaison C=C avant le thiophène dans la structure (D-thiophène-N=N-

pyrimidine-A). 

Dans le chapitre IV, nous avons sélectionné le thiophène et la pyrimidine comme 

fragments constituant le chromophore. En effet, la synthèse du chromophore résultant 

(thiophène-N=N-pyrimidine) a été démontrée comme étant faisable avec une 

absorption dans la région visible. Dans cette partie huit dérivés pyrimidine de type 

push-pull ayant quatre différents métallocénes comme groupements donneurs 

d’électrons et un groupement cyanoacrylique,  qui joue à la fois le rôle de point 

d’ancrage et  groupement accepteur d’électrons ont été étudiés en utilisant les 

méthodes DFT et TD-DFT. Ceci afin de déterminer les propriétés photovoltaïques de 

ces composés, telles que, l'injection d'électrons ∆Ginj, l'efficacité de récolte de la 

lumière (LHE) et la tension de circuit ouvert (Voc) dans le but d’analyser la capacité de 

ces colorants dans la conversion d'énergie solaire.  
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Tous ces colorants ont montré une absorption dans la région du visible avec des forces 

d’oscillateur élevées et  une importante efficacité de la récolte de la lumière LHE. Ce 

qui démontre l'efficacité non seulement du système π-conjugué mais aussi celle des 

groupements métallocényle comme donneurs d'électrons. Nous avons pu déterminer 

que le colorant (dye 5), qui implique un ferrocène comme groupement donneur et dans 

lequel le système π-conjugué est prolongé par un espaceur cyano-vinyle, présente la 

valeur de LHE la plus élevée. Ce qui nous a amené à suggérer que la combinaison d'un 

espaceur étendu comprenant des hétéroatomes avec un ferrocényle comme groupe 

donneur d'électrons contribuera considérablement à donner le sensibilisateur le plus 

efficace pour l'application DSSC.  

Nous avons ensuite étudié ces systèmes de huit colorants liés aux semi-conducteur 

(TiO2)n avec n=1,2,3,4. Nous avons pu démontrer qu’après liaison à l'oxyde de titane, 

tous les colorants présentent une absorption décalée vers le rouge avec des forces 

d'oscillateur f et des efficacités de la récolte de la lumière LHE améliorées. D'autre 

part, la présence de dichlorométhane comme solvant spécifique a été démontrée 

comme améliorant les performances des chromophores étudiés dans les DSSC. 

Dans le dernier chapitre nous nous sommes intéressés à l’étude de l’effet de 

l’élongation de la chaine π conjuguée sur l’efficacité des colorants dans les DSSC ainsi 

que l’effet de substitution du thiophène dans l’espaceur π par d’autres noyaux 

aromatiques. Nous avons aussi fait l’étude des propriétés électroniques et optiques des 

systèmes colorant@(TiO2)9. Nous avons noté une augmentation dans les valeurs des 

forces d’oscillateur et par la suite dans la valeur des LHE lorsque la chaine π est 

étendue. Nous avons aussi prouvé que le chromophore Bn’4  possède la force motrice 

d'injection d'électrons la plus élevée, cela signifie qu'il peut avoir une efficacité de 

conversion de la lumière supérieure à celle  des autres homologues.  

Pour étudier l’effet de substitution du thiophène nous avons remplacé ce dernier par un 

cyclopentadiene ensuite par un pyrrole. Nous avons constaté un décalage vers le rouge 

pour les  molécules 5C et 5P dans les longueurs d’onde maximales. Cet effet 

bathochromique peut être attribué à la forte conjugaison π lorsque les cycles pyrrole et 

cyclopentadiene sont  introduit dans l'espaceur π. On a noté aussi des valeurs élevées 
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de forces d’oscillateur f et de LHE pour toutes les molécules en particulier le 

chromophore 5P qui détient la valeur la plus grande de force d’oscillateur et par 

conséquent la valeur de LHE la plus élevée. On a pu conclure que ce colorant (5P) est 

le photosensibilisateur le plus efficace pour les applications DSSC. 

En dernier, nous avons fait l’étude des colorants Dye5, 5C et 5P liés au (TiO2)9 , nous 

avons démontré qu’après liaison à l'oxyde de titane, les colorants présentaient une 

absorption décalée vers le rouge avec des forces d'oscillateur et des efficacités de la 

récolte de la lumière LHE améliorées. D'autre part, les performances photovoltaïques 

des chromophores étudiés ont été améliorées en présence du dichlorométhane comme 

solvant spécifique. 

En conclusion, nous espérons que les résultats obtenus dans ce travail seront utiles 

pour d'autres recherches dans le domaine des colorants organométalliques pour 

améliorer les performances des cellules solaires à colorant. 

Les résultats acquis au cours de ces années de recherche ouvrent la voie à plusieurs 

perspectives pour améliorer encore plus les rendements photovoltaïques atteints. Plus 

particulièrement, le développement de ces nouveaux photo-sensibilisateurs 

organométalliques en modifiant la nature de l’espaceur π-conjugué et/ou du 

groupement donneur d’électrons, ainsi que le groupement d’ancrage ou encore en 

utilisant ces chromophores en présence d’un électrolyte à potentiel d’oxydation élevé. 

Dans l’avenir nous espérons pouvoir développer de nouveaux colorants tels que les 

dérivés de la phthalocyanine et de la porphyrine afin d’explorer la possibilité de 

fabriquer des DSSC transparents. Les propriétés d'absorption et photo-

électrochimiques de ces composés indiquent qu’ils sont de bons candidats pour une 

telle application.  

 

 

 



Etude quantique de molécules organométalliques à usage en photovoltaïque. 

 

Résumé : Dans le cadre de cette thèse nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) et la DFT dépendante du temps (TD-DFT) afin de déterminer la 

performance photovoltaïque d’une série de colorants organométalliques de type push-

pull. Les calculs théoriques réalisés nous permettent de quantifier les principaux 

facteurs tels que l'efficacité de la récolte de la lumière (LHE), la force motrice 

d'injection d'électrons (∆Ginj) et la tension de circuit ouvert (Voc). De plus, Nous 

avons étudié l’effet de liaison des chromophores à l'oxyde de titane. Les valeurs des 

ΔGsolv des enthalpies libres de Gibbs de solvatation ont été examinées afin de choisir 

le solvant spécifique. L’effet de la solvatation a été aussi pris en considération dans 

cette étude  en utilisant le modèle IEF-PCM. 

 

Abstract: In this thesis, we used density functional theory (DFT) and time-dependent 

DFT (TD-DFT) to determine the photovoltaic performance of a series of 

organometallic push-pull dyes. The theoretical calculations performed allow us to 

quantify the main factors such as light harvesting efficiency (LHE), electron injection 

driving force (∆Ginj) and open circuit voltage (Voc). The binding effect of 

chromophores to titanium oxide was further studied. The values of the ΔGsolv of the 

free Gibbs enthalpies of solvation were examined in order to choose the specific 

solvent. The effect of solvation was also considered in this study using the IEF-PCM 

model. 

 

 (TD-DFT) الوقت على المعتمدةDFT و( DFT) الوظيفية الكثافة نظرية الأطروحة،استخدمنا هذه في: ملخص

 إجراؤها تم التي النظرية الحسابات تسمحلنا . المعدنية العضوية الأصباغ من لسلسلة الكهروضوئي الأداء لتحديد

 والجهد (∆injG)الإلكترون لحقن الدافعة والقوة, )LHE(الضوء حصاد كفاءة مثل الرئيسية بتحديدالعوامل

 solvGΔ قيم فحص تم. التيتانيوم بأكسيد الكروموفور تأثيرارتباط دراسة تمت(. ocV) المفتوحة للدائرة الكهربائي

             نموذج باستخدام الدراسة هذه في الاعتبارأيضًا في تأثيرالذوبان أخذ تم. المحدد اختيارالمذيب أجل من

.IEF-PCM 
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