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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Depuis plusieurs dizaines d’années, la production d’énergie est devenue un des enjeux
cruciaux de notre société. Le 19¢ siecle a vu l'apparition du réchauffement climatique,
généré par la société humaine, qui a rendu nécessaire la recherche et la mise en place de
nouvelles sources d’énergies moins polluantes. Les énergies renouvelables ont ainsi pris
leur essor et fournissent aujourd’hui un ensemble de solutions intéressantes pour peut-
étre un jour résoudre le probleme épineux des besoins d’énergie sans cesse grandissants.
Parmi ces énergies se trouvent les sources d’énergies photovoltaiques qui permettent la
transformation de la lumiere du soleil en électricité. Dans ce cadre, plusieurs générations
de cellules photovoltaiques ont vu le jour.

Dans un premier temps, des cellules a base de silicium ont été développées. Il existe
plusieurs types de cellules de premiere génération, dépendant de la structure du semicon-
ducteur utilisé dans celles-ci, ce qui influence de leurs performances. En effet, le silicium
peut étre synthétisé sous forme monocristalline, par refroidissement lent (en bleu sur la
Figure 1.1). Cette forme lui donne un caractére semiconducteur intrinseque, c’est-a-dire
que sa structure lui apporte des propriétés semiconductrices. Néanmoins, la circulation
d’un courant électrique dans ce type de composé reste difficile sans dopage. C’est pourquoi
dans les cellules photovoltaiques de premiere génération, nous parlerons de jonction p-n :
du silicium dopé de maniére positive (p) est joint a du silicium dopé de fagon négative (n),
permettant la séparation des charges et leur collecte dans le circuit électrique. Ce type de
cellules offre en général de trés bon rendements, de I'ordre de 25%, et malgré un cotit de
production tres élevé, domine encore aujourd’hui le marché des cellules photovoltaiques.
Il est également possible de réaliser des cellules a partir de silicium polycristallin. Le re-

froidissement est plus lent et le rendement est généralement plus réduit (20 %) a cause de
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I’hétérogénéité de la cellule. Des cellules photovoltaiques multijonctions ont également été
développées (en violet sur la Figure 1.1), permettant de trés grands rendements, dépassant
de nos jours les 40 % avec un record mondial de 44,7 % obtenu début 2014 [1].

Les cotits élevés de production ont par la suite pu étre réduit par le développement
d’une deuxiéme génération de cellules (en vert sur la Figure 1.1), basées cette fois-ci sur
des couches minces. Les premieres d’entre-elles ont été réalisées avec du silicium amorphe
apportant des rendements de l'ordre de 13 %. Par la suite, des films de CdTe ont été
synthétisés, offrant des rendements plus élevés (environ 20 %). Des cellules a base de films
de Cu-In-Se (CIS) puis de Cu-In-Ga-Se (CIGS) ont ensuite été développées. Dans celles-ci,
une couche intrinseque (7) est insérée entre les couches p et n. Elle favorise la séparation
électron-trou et permet ’amélioration des performances de la cellule pour atteindre des
rendements légeérement supérieurs a 20 %. D’autres formes structurales du silicium (les
nanocristaux ou les microcristaux), intermédiaires entre le silicium amorphe et cristallin,
ont ensuite été utilisées dans les cellules photovoltaiques.

Dans ce contexte, une troisieme génération de cellules a vu le jour récemment (en
orange sur la Figure 1.1), visant essentiellement & construire des cellules plus adaptées au
rayonnement solaire incident. Méme si ces cellules sont encore a un stade de développe-
ment, il en existe plusieurs types, contenant différents composés comme des polymeres,
des nanocristaux ou encore des colorants, mais les rendements restent encore faibles et
ont dépassé seulement il y a une dizaine d’années la barre des 10 %. Notons néanmoins

'existence des cellules a base de perovskite, qui atteignent déja au maximum 16,2 % [2].
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C’est dans cette troisieme génération de cellules que se situent les cellules photovol-
taiques & colorants (Dye-Sensitized Solar Cells, DSSC) proposées par Gritzel et O'Regan
en 1991 [3]. Ces cellules sont compétitives dans le champ des nouveaux systémes photo-
voltaiques, car elles sont bon marché et peuvent produire des rendements de photocon-
version dépassant 13 % [3-5]. Ces cellules sont constituées d'un semiconducteur sur lequel
est greffé un colorant, plongés dans une solution électrolytique. Le colorant joue un roéle
fondamental et central dans les différents phénomenes qui ont lieu dans ces cellules. 11 est
donc crucial d’améliorer les propriétés de ces molécules afin d’améliorer les performances
de ces cellules. Alors que les cellules de Grétzel, basées sur la sensibilisation de semicon-
ducteurs de type n [3,6], comme le TiO5 et le ZnO, ont longtemps dominé le monde des
DSSC, une attention considérable est maintenant donnée aux systemes complémentaires
basés sur la sensibilisation de semiconducteurs de type p [7,8]. Du fait d'un développe-
ment plus récent et a cause de problemes spécifiques, les DSSC de type p ont encore des
rendements de photoconversion plutét faibles en comparaison de leurs homologues de type
n. Mais les recherches effectuées ces quinze dernieres années ont montré que nous pou-
vons nous attendre a des améliorations non négligeables de ces rendements dans ’avenir.
Cette these vise a rationaliser une partie des propriétés de ces cellules, en utilisant une
approche théorique dans laquelle nous nous sommes principalement orientés vers 1’étude
de colorants utilisés dans les DSSC de type p.

En effet, nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Func-
tional Theory, DFT) pour décrire les propriétés de 'état fondamental et la version dépen-
dante du temps (Time-Dependent Density Functional Theory, TD-DFT) afin d’étudier
les propriétés des états électroniques excités de ces colorants. Nous avons choisi de ne
pas nous étendre dans la description complete de ces théories dans la suite de I'exposé
puisque de nombreux auteurs 'ont déja fait avant nous [9,10]. L’intérét de cette démarche
théorique réside dans la capacité de la DFT a traiter efficacement de gros systémes (pos-
sedant plusieurs dizaines d’atomes) avec un temps de calcul raisonnable. Cette approche
nous a d’ailleurs permis d’analyser un ensemble plutot large de colorants dans un temps
relativement court, en comparaison du temps nécessaire a la synthese expérimentale de
chacun de ces colorants. La rationalisation expérimentale de plusieurs centaines de colo-
rants porterait en effet sur plusieurs dizaines d’années : ce qui n’est pas envisageable! Les
outils de la théorie quantique et I’automatisation permise par 'informatique ont donc été
des éléments essentiels pour mener a bien ce projet de these, comme nous le verrons dans
la suite.

Nous commencons par exposer, dans le chapitre 2, le fonctionnement des DSSC, en

12



précisant particulierement les spécificités des DSSC de type p. Le Chapitre 3 présente
I’ensemble des colorants utilisés dans les DSSC de type p et qui ont déja synthétisés et
caractérisés au cours des quinze dernieres années [11]. Ceci nous amenera a étudier dans
le chapitre 4 les différentes approches proposées pour le calcul du mécanisme de transfert
de charge qui est un des phénomenes essentiels du fonctionnement de ces cellules avant de
présenter, dans le chapitre 5, nos premiers calculs du transfert de charge dans des composés
de type polyeénes . Le chapitre 6 donne une mise en application de ces calculs pour la
rationalisation des propriétés de nouveaux colorants, utilisés cette fois dans des DSSC
de type n, synthétisées au sein du laboratoire Chimie Et Interdisciplinarité : Synthese,
Analyse, Modélisation (CEISAM). Ce chapitre nous permet de montrer en particulier en
quoi la chimie théorique est importante pour aider a la caractérisation complete de ces
molécules. Puis, dans le chapitre 7, nous présentons des calculs du transfert de charge,

portant cette fois-ci sur une nouvelle série de colorants organiques, avant de conclure.

Liste des publications associées a cette these :

1. F. B. Anne, N. Galland et D. Jacquemin, « Computing Redox Potentials for Dyes
Used in p-Type Dye-Sensitized Solar Cells », Int. J. Quantum Chem., 2012, 112,
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2. J. Warnan, V.-M. Guerin, F. B. Anne, Y. Pellegrin, E. Blart, D. Jacquemin, T.
Pauporté et F. Odobel, « Ruthenium Sensitizer Functionalized by Acetylacetone
Anchoring Groups for Dye-Sensitized Solar Cells », J. Phys. Chem. C, 2013, 117,
8652-8660.

3. L. Favereau, J. Warnan, F. B. Anne, Y. Pellegrin, E. Blart, D. Jacquemin et F.
Odobel, « Diketopyrrolopyrrole-zinc porphyrin, a tuned panchromatic association
for dye-sensitized solar cells », J. Mater. Chem. A, 2013, 1, 7572-7575.

4. Contribution a un ouvrage collectif sur les DSSC : F. Odobel, Y. Pellegrin, F. B.
Anne et D. Jacquemin, « Molecular engineering of efficient dyes for p-type semicon-
ductorsensitization », dans « High-Efficiency Solar Cells : Physics », Materials and
Devices, Wang and Wangs Eds, Material Science Series, 2014, 190, 8, 215-246.

5. F.B. Anne, F. D. Purpan et D. Jacquemin, « Charge-transfer in quasilinear push—pull
polyene chains », Chem. Phys. Lett., 2013, 581, 52-56.

6. A. Maufroy, L. Favereau, F. B. Anne, Y. Pellegrin, E. Blart, M. Hissler, D. Jacque-
min et F. Odobel, « Synthesis and properties of push—pull porphyrins as sensitizers

for NiO based dye-sensitized solar cells », Dyes Pigm., 2014 (en préparation).
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CHAPITRE 2

LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES A COLORANTS

Ce chapitre explique les principes de fonctionnement des cellules photovoltaiques a
colorants de type p. Nous expliquons dans un premier temps comment leur synthese est
réalisée. Puis, nous décrivons les phénomenes fondamentaux se déroulant dans ces cellules.
Nous explicitons ensuite les différentes caractéristiques déterminant leurs performances.
Enfin, nous présentons les stratégies envisagées pour augmenter ces performances en amé-

liorant les propriétés des colorants utilisés dans les DSSC de type p.

2.1 Synthese et applications

Une cellule photovoltaique a colorants (DSSC, Dye-Sensitized Solar Cell) est consti-
tuée de trois éléments principaux : un semiconducteur, un colorant et un couple redox
électrolytique (voir Figure 2.1). Lors de la syntheése d'une DSSC, le semiconducteur est
déposé en poudre nanodivisée sur une plaque de verre recouverte d’une électrode (gé-
néralement a base d’indium), toutes deux transparentes dans le visible, puis fritté afin
de former un mésoporeux par interpénétration partielle des grains. Cet assemblage est
ensuite plongé dans une solution contenant le colorant dilué. Celui-ci contient un groupe
d’ancrage qui va lui permettre de se chimisorber sur la surface du semiconducteur. Cette
technique permet de conserver un semiconducteur transparent tout en tirant parti de la
grande surface de contact disponible entre le semiconducteur et le colorant, permise par le
mésoporeux. Le dispositif est ensuite recouvert d'une deuxieéme plaque de verre, possédant
un petit orifice et couverte d’'une deuxieéme électrode : un film de platine. L’orifice permet
d’injecter un solvant, contenant le couple électrolytique. La cellule est ensuite scellée et les

électrodes sont reliées au circuit externe, permettant de produire un courant électrique.
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FIGURE 2.1 — Schéma du fonctionnement d’une cellule photovoltaique a colorant de type p.

Comme évoqué dans l'introduction, il existe deux principaux types de DSSC se dis-
tinguant par la nature du semiconducteur utilisé (voir Figure 2.2). Les DSSC de type n,
proposées par Gratzel et O'Regan deés 1991 [3], ont été les plus étudiées. Elles impliquent
'injection d’électrons du colorant greffé vers la bande de conduction (BC) du semicon-
ducteur (généralement TiOy ou ZnO) lors de I'absorption d’un photon. Dans les DSSC
de type p, qui sont au centre de nos recherches, c’est le mécanisme opératoire inverse qui
se produit. Comme nous le verrons dans la suite, les électrons sont cette fois-ci arrachés
par le colorant a la bande de valence (BV) du semiconducteur (NiO). Dans ces dernieres,
nous parlons généralement d’injection de trous dans la bande de valence et nous suivons
cette terminologie méme si physiquement, ce sont évidemment les électrons qui portent
la charge. Dans la littérature, les semiconducteurs de type n sont généralement définit
comme étant des photoanodes, tandis que ceux de type p correspondent a des photoca-
thodes, comme le montre la Figure 2.2. D’autre part, le colorant est considéré comme un
sensibilisateur (S) du semiconducteur (SC), et le couple redox est généralement appelé

médiateur ou navette redox.

Ces deux types de cellules ont permis de développer plusieurs applications intéres-
santes. En effet, en associant une photocathode de NiO a une photoanode de TiO,, il est
possible de former une DSSC de type tandem (voir Figure 2.2). Ce troisieme type de cel-

lule constitue probablement la meilleure opportunité pour faire des DSSC une technologie
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photoénode photocéthode

FIGURE 2.2 — Schémas des DSSC de type n (a gauche) et p (a droite), réunies dans une
cellule tandem. Adapted with permission from F. Odobel, L. Le Pleux, Y. Pellegrin, E.
Blart., New Photovoltaic Devices Based on the Sensitization of p-type Semiconductors :
Challenges and Opportunities, Acc. Chem. Res., 2010, 43, 8, 1063-1071. Copyright (2010)
American Chemical Society.

des plus attrayantes car, tout en restant bon marché, elles peuvent étre fabriquées avec la
méme technologie de production, en continu (roll-to-roll). Les cellules tandem permettent
d’offrir de grands rendements de photoconversion (PCE, voir ci-dessous) pouvant aller
théoriquement jusqu’a 43 % contre uniquement 30 % pour les cellules utilisant une seule

photoélectrode (DSSC de type n) [12-15].

Bien qu’elle ne soit pas au centre de nos recherches, il est important de noter qu'une
autre utilisation possible des semiconducteurs de type p sensibilisés touche le champ de
la photosynthese artificelle. La photocathode est, en effet, une source d’équivalents ré-
ducteurs qui peuvent étre utilisés pour transformer de petites molécules, comme 1’eau ou
le dioxyde de carbone, en des substances riches en énergie comme 1’hydrogene. Plusieurs
applications majeures de ces photocathodes ont ainsi été proposées récemment pour la
scission de ’eau en hydrogene et oxygene (water splitting) [16,17]. Bien que leurs perfor-
mances restent faibles a ce jour, elles donnent une preuve de concept réelle de la faisabilité

de cette approche et donc de l'intérét de développer des photocathodes efficaces.
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2.2 Les phénomeénes fondamentaux des DSSC

2.2.1 Cycle photovoltaique

Il existe différentes manieres d’aborder le fonctionnement de ces cellules DSSC. Nous
présentons ici plusieurs approches qui donnent des informations complémentaires. En
effet, lors du fonctionnement des DSSC de type p, plusieurs phénomenes entrent en jeu.
Dans un premier temps, le colorant absorbe une partie du rayonnement électromagnétique
incident, il est donc crucial de connaitre la nature de ce rayonnement pour optimiser les
cellules. Avant d’arriver sur la cellule, le rayonnement solaire subit de fortes absorptions
lors de sa traversée de I’atmosphere. La lumiere touchant la surface terrestre est ainsi
particulierement intense dans le visible, essentiellement autour de 550 nm.

Les colorants sont donc synthétisés de telle sorte qu’ils « récoltent » majoritairement
les photons du visible. Ces colorants, élaborés pour les DSSC, sont également concus afin
de permettre un mécanisme de transfert de charge (charge transfer, CT). Lors de celui-ci,
une partie de la densité électronique de la molécule est perturbée par ’absorption du pho-
ton et se réorganise. En d’autres termes, la molécule passe de son état fondamental (EF)
a un de ses états excités (EE) en générant une réorganisation électronique significative.
Typiquement, la densité électronique se déplace du ou des groupes fonctionnels dits don-
neurs (D) vers le ou les groupes fonctionnels dits accepteurs (A). Dans les DSSC de type
p, le colorant est greffé sur le semiconducteur de telle sorte que le donneur électronique
du colorant soit proche de la surface (du groupe d’ancrage) et que le groupe accepteur en
soit le plus loin possible, et donc, a proximité du couple électrolytique. La Figure 2.3 en
donne une description qualitative. L’état excité correspondant est souvent dénommé état

a charges séparées.

e
SC || Ancre @ {7 | E

FIGURE 2.3 — Représentation formelle du transfert de charge (en rouge sur le dessin)
dans les DSSC de type p; SC : semiconducteur, D : donneur, 7 : groupe m-conjugué, A :
accepteur.

Une autre facon d’appréhender le phénomene de transfert de charge est 'utilisation
du formalisme des orbitales moléculaires : ’orbitale moléculaire la plus haute occupée
du colorant (highest occupied molecular orbital, HOMO) et la plus basse vaccante (lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO) étant centrées sur le donneur et 1’accepteur, respec-

tivement. Cependant, méme si ces orbitales frontieres sont tres souvent impliquées dans le
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processus d’excitation électronique, cela n’est pas systématiquement le cas. Tres souvent,
I'excitation d’une molécule fait intervenir aussi bien les HOMO et LUMO que d’autres
orbitales moléculaires comme celles qui sont juste en dessous de la HOMO (HOMO-1
ou HOMO-2), ou juste au-dessus de la LUMO (LUMO+1 ou LUMO+2), dans des rap-
ports variables. Si nous utilisons parfois I'approximation HOMO-LUMO dans la suite de
notre exposé, ce choix vise essentiellement a suivre le formalisme utilisé par les équipes
d’expérimentateurs dans le domaine, qui sont habitués a 1'utilisation de I’approximation
orbitalaire en considérant, par abus de langage, que I'énergie de la LUMO du colorant est
égale a I'énergie de son état excité. Gardons néanmoins a l'esprit que cette approxima-
tion n’est pas toujours satisfaisante pour comprendre toute la complexité du phénomene
excitatoire.

Le transfert de charge est donc I'un des mécanismes fondamentaux du fonctionnement
de ces cellules (étape 1 sur la Figure 2.4) et de la génération de la force motrice qui
va permettre la circulation des électrons dans le dispositif.La diminution de la densité
électronique qu’il induit a proximité du semiconducteur permet d’arracher un électron de
la surface, autrement dit d’injecter un trou (étape 2 sur la Figure 2.4). Ce trou photogénéré
diffuse alors dans le semiconducteur (étape 3 sur la Figure 2.4). Dans le méme temps, le
colorant réduit est régénéré par le couple électrolytique en solution (étape 3 sur la Figure
2.4). Le colorant retourne ainsi a son état initial en se faisant oxyder par ’électrolyte.
L’électron généré par le systéme est ensuite transporté, par diffusion dans le diffusion,
via la navette redox jusqu’a l'électrode de platine qui va le capter par des réactions
d’oxydoréduction, et le transmettre au circuit électrique externe. Il va enfin participer au
courant électrique formé par la cellule avant de se recombiner avec le trou qui avait été
crée lors de I’étape d’injection. Le cycle est ainsi terminé et le systéme se retrouve a ’état

initial, ce qui permet de démarrer d’autres cycles photovoltaiques.

- @ DO air O

SC - S SC - S5* SC - S~ ' SC-8S

FIGURE 2.4 — Processus interfaciaux entre le semiconducteur (SC, en gris) et le sensibi-
lisateur (S, en bleu) lors des processus de transfert de charge (CT), d’injection (inj.), de
diffusion (dif.) et de régénération par Iélectrolyte (reg.) lors d’un cycle photovoltaique
complet. L’ellipse rouge indique un électron ; le rectangle noir indique un trou.

Une autre maniere d’aborder le fonctionnement de ces cellules est d’utiliser les po-

tentiels redox relatifs des constituants de la cellule, comme le montre la Figure 2.5. Le
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mécanisme aujourd’hui bien accepté pour la photogénération de transporteurs de charges
positives dans les DSSC de type p est le suivant : pendant la photoexcitation du sensibili-
sateur, son état électronique excité injecte un trou dans la BV du semiconducteur de type
p, ce qui conduit & la réduction du sensibilisateur (réaction 1 sur la Figure 2.5) [8]. Le trou
diffuse dans le réseau de nanoparticules frittées jusqu’a atteindre 1’électrode transparente
ou il est récupéré dans le circuit électrique externe. Pendant ce temps, le sensibilisateur
est régénéré dans son état fondamental par réduction du médiateur redox, qui est, dans
la plupart des cas, le couple triiodure/iodure (réaction 2 sur la Figure 2.5). Le triio-
dure est réduit en iodure radical anion (e~ + I3 — I35~ + [7) et se dismute en iodure
(I3~ + e — 2I7) avant de transporter les charges vers la contre-électrode ou il est ré-
oxydé en triiodure, complétant donc le circuit [18-21]. Lors du fonctionnement de ce cycle
photovoltaique, différents phénomenes « parasites » peuvent également entrer en jeu. Tant
que I’électron et le trou n’ont pas été suffisament séparés, un phénomene de recombinaison
peut avoir lieu, entrainant la fin prématurée du processus et un retour au systéme initial
sans génération de courant électrique. Différentes réactions de recombinaison peuvent in-
tervenir, en particulier entre le semiconducteur et le colorant (recombinaison de charge
géminée, réaction 5 sur la Figure 2.5) mais aussi entre le semiconducteur et le couple

électrolytique (courant noir, réaction 6 sur la Figure 2.5) [7].

S/S™
QA
NiO Vs I /15~
o /1 =
/
VB £ S*/S

FIGURE 2.5 — Schéma des potentiels redox intervenant dans une DSSC de type p. Les
fleches noires représentent les r“actions de photogénération du courant, les fleches rouges
indiquent les réactions de recombinaison.

Une des clefs du fonctionnement des cellules de type p est également la cinétique des
processus interfaciaux, qui a été étudiée grace a la spectroscopie d’absorption transitoire.
Deux conclusions essentiels ont été obtenues : d’une part, les réactions d’oxydo-réduction
étant tres rapides, elles sont prioritaires sur les autres mécanismes de désexcitation comme

la fluorescence [22]; d’autre part, lors de la photoexcitation du colorant, son état excité

20



injecte un trou dans la bande de valence du semiconducteur de type p, ce qui conduit
a la réduction du sensibilisateur [8]. Ces deux conclusions confirment le mode opératoire
expliqué ci-dessus et schématisé par les Figures 2.4 et 2.5 : apres excitation du colorant,
celui-ci ne retourne donc pas directement a son état fondamental. Le transfert de charge
qui se produit en son sein génere bel et bien 'arrachage d’un électron du semiconducteur

par le phénomene d’injection de trou.

La thermodynamique de ces processus est également primordiale. L’amplitude des dif-
férences d’énergies libres d’injection (AGhy;) et de régénération (AG,eg) sont donc deux pa-
rametres essentiels au bon fonctionnement d’'une DSSC. En connaissant le potentiel de ré-
duction du sensibilisateur, Freq(S/S™), 'énergie adiabatique de son état excité, Fy_o(S*),
la position du bord de la bande de valence du semiconducteur de type p, Eyg(p-SC), et
le potentiel redox du médiateur E(M /M), il est simple de déterminer la faisabilité ther-
modynamique de ces deux réactions. En effet, ces énergies libres de Gibbs de l'injection
de trou (AGiy;) et de la régénération du colorant (AG,e.) peuvent étre estimées a partir

des équations suivantes :

MGy = APnlE50) = (Bl + E(S/57)

e[E(M/M™) — E(S/57)]
nkF

(2.1)

AGeg =

(2.2)

ol e est la charge élémentaire. Notons cependant que ces équations sont seulement des ap-
proximations car les interactions coulombiennes entre les charges sont négligées. Ce terme
electrostatique dépend de la distance entre les charges en interaction et de la constante
diélectrique du milieu. Précisons ici que les potentiels redox sont en général mesurés ex-
périmentalement par rapport a une électrode de référence comme 1’électrode au calomel
saturé (Standard Calomel Electrode, SCE) ou, plus rarement, 1’électrode normale a hy-

drogene (Normal Hydrogen Electrode, NHE).

2.3 Caractéristiques techniques des DSSC de type p

La rationalisation des propriétés des DSSC passe par la définition de caractéristiques
obtenues expérimentalement, dont nous donnons dans ce paragraphe les définitions et
équations principales. Elles ont été développées pour 1’étude de ’ensemble des cellules
photovoltaiques. Le calcul des rendements de conversion photovoltaique demande en effet

la mesure au préalable de plusieurs propriétés.
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Comme dans tout systéme électrique, il est possible de mesurer une tension et une in-
tensité aux bornes de la cellule. Deux caractéristiques limites sont ainsi définies : 1) la ten-
sion de circuit ouvert (open-circuit voltage, Vo) correspond a la tension mesurée lorsque
la cellule est illuminée a courant nul, et est exprimée communément en mV ; 2) la densité
de courant de court-circuit (short circuit current density, Jsc) qui est la densité de cou-
rant (une intensité par rapport a une surface) obtenue sous illumination & tension nulle et
est exprimée en général en mA /cm?. D’un point de vue thermodynamique, la tension de
circuit ouvert maximale (Vo) délivrée par la cellule DSSC de type p est obtenue a partir
du potentiel du médiateur redox (M dans 'équation suivante) et de I’énergie du haut de

la bande de valence du semiconducteur :
VOC :E(M/Mi) —E\/B(p—SC) (23)

Le tracé des courbes de densité de courant par rapport a la tension (courbes J-V, Figure
2.6) permet d’obtenir la puissance maximale de la cellulle, P,,, par combinaison des deux
caractéristiques précédentes.

Ces courbes montrent une forme particuliere qui est précisée par un facteur de forme

(fill factor, ff), exprimé en pourcent et définit par I’équation :

Py

= — 2.4
4y Voc - Jsc (24)
6
&
g
]
~
E -NiO film
s S
g -
3 O
o ol
) —
<
E
@ (8) (A)
o]
A
0.10 N 800
Photovoltage (V) Longueur d’onde(nm)

FIGURE 2.6 — Courbes J-V (a gauche) et d'IPCE (& droite) pour quatre colorants [23].
Reprinted with permission from P. Qin, J. Wiberg, E. A. Gibson, M. Linder, L. Li, T.
Brinck, A. Hagfeldt, B. Albinsson, and L. Sun, Synthesis and Mechanistic Studies of
Organic Chromophores with Different Energy Levels for p-Type Dye-Sensitized Solar Cells,
J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 4738-4748. Copyright (2010) American Chemical Society.
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A partir de ces propriétés, plusieurs types de rendements sont calculables, tous ex-
primés en pourcent. Le rendement de photoconversion global (photoconversion efficiency,

PCE), 1, est calculé a partir de 1’équation :

P, _ Jsc - Voc - ff
P, P,

n= (2.5)

ou Py, est la puissance du rayonnement incident. Le rendement de photoconversion dépen-
dant du rayonnement incident (incident photoconversion efficiency, IPCE) est un autre
type de rendement qui correspond a la PCE mesurée pour chaque longueur d’onde du
rayonnement incident, en condition de court-circuit [24] (voir Figure 2.6). Le rendement
de récolte de la lumiere (light harvesting efficiency, LHE) est également parfois mesuré. 11
est définit a partir de I’absorbance de la cellule en fonction de la longueur d’onde, d’apres

I’équation suivante :
LHE = 1 — 104 (2.6)

ou Abs est 'absorbance de la loi de Beer-Lambert ce qui fait dépendre également la LHE
de la longueur d’onde.

Ces différents rendements varient également en fonction de I’ensoleillement de la cel-
lule photovoltaique. Ce dernier dépend de la masse d’air (Air Mass, AM) traversée par le
rayonnement, avant d’atteindre la cellule. La masse d’air est une quantité sans dimension.
Elle est définie comme le rapport entre la longueur du chemin suivi réellement par le
rayonnement solaire a travers 'atmosphere, et la longueur du chemin vertical traversant
I’atmosphére au niveau de la mer. Lors des tests de performances des cellules photovol-

taiques, la masse d’air est généralement choisie a 1,5 AM.

2.4 Specificité des colorants des DSSC de type p

Il y a donc des similarités évidentes entre les DSSC de type n et p, mais il y a aussi
des différences fondamentales qui rendent nécessaire le développement de colorants spéci-
fiques aux type p. Parmi ces similarités, le colorant doit montrer le plus large recouvrement
spectral possible avec le spectre solaire dans le but de récolter le maximum de 1’énergie
solaire incidente. En d’autres termes, un bon sensibilisateur doit étre panchromatique.
Alors que les caractéristiques du colorant oxydé sont essentielles pour garantir une lon-

gévité importante des DSSC de type n, la stabilité chimique du colorant réduit ainsi que
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sa photostabilité sont, dans les cellules de type p, des critéres importants pour garan-
tir le vieillissement lent de la cellule, car le colorant devra subir des milliards de cycles
S+ hv — S* — S~ — S sans dégradation (voir Figure 2.4), pendant une durée d’utilisa-
tion de 10 & 25 ans. Eviter I'aggrégation du colorant et, par conséquent, la désexcitation
du colorant est aussi essentiel pour limiter les pertes d’énergies.

Chaque aspect particulier des DSSC de type p affecte la conception du colorant. Les
caractéristiques spécifiques des sensibilisateurs des DSSC de type p sont : 1) I'état excité
du colorant doit montrer un pouvoir oxydant le plus important possible pour injecter
efficacement un trou dans la bande de valence du semiconducteur de type p. Mais il doit
également permettre la régénération du colorant par 1’électrolyte, ceci afin d’améliorer le
photovoltage ; 2) le colorant doit étre fonctionnalisé par des groupes d’ancrage spécifiques,
optimisés pour établir un lien fort et un large couplage électronique avec le semiconducteur
de type p [25]; 3) dans le cas des cellules a base de NiO, le colorant doit permettre de
diminuer ’anormalement rapide recombinaison de charge geminée entre le colorant réduit
et le trou injecté dans ce semiconducteur [20,23,26-28]; 4) la molécule doit pouvoir
empécher les grandes pertes interfaciales de courant par recombinaison de la forme réduite
de I'électrolyte avec les trous formés dans les nanoparticules du semiconducteur de type

p [29]. Ces différents aspects sont explicités ci-dessous.

2.4.1 Amélioration du photovoltage

Une différence importante entre les cellules de Gratzel conventionnelles et les DSSC
de type p est la beaucoup plus faible Voo obtenue en général avec ces dernieres [7,8]. En
utilisant le NiO comme semiconducteur de type p et le couple redox triiodure/iodure, la
Voc maximum réalisable est d’environ 150 mV. Il existe néanmoins plusieurs stratégies
pour améliorer cette caractéristique : augmenter le potentiel redox du couple électrolytique
et/ou abaisser le niveau de la bande de valence du semiconducteur.

Il existe en effet plusieurs couples électrolytiques, comme nous le verrons ci-dessous,
parmi lesquels le couple I3 /I~ est, de loin, le plus utilisé & I’heure actuelle. Il a permis
d’obtenir de tres bons rendements de régénération dans les cellules de type n grace a la
grande mobilité ionique de 'iodure (I7). Pour autant, il s’avere que ce couple électroly-
tique n’est pas particulierement optimisé pour les DSSC de type p parce que le triiodure
(I3) a une vitesse de diffusion dans les solvants organiques sensiblement plus faible que
l'iodure [30,31]. Comme exposé ci-dessus, la réduction du triiodure en iodure suit de plus

un mécanisme complexe, en deux temps, impliquant une chute significative de la Vo par
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rapport aux DSSC de type n, puisque le potentiel redox de I3 /I3~ est environ 360 mV
plus négatif que celui de I3 /1~ Lors de I'analyse des propriétés de la cellule, le rendement
de régénération est ainsi calculé en fonction du couple I3 /137, dont la réaction redox est
cinétiquement déterminante ; tandis que la Vo est calculée en fonction du couple I3 /1.
Le potentiel du couple I3 /I~ étant relativement faible en énergie (0,354 V par rapport
a NHE), son association avec des cellules basées sur NiO engendre donc des Voo plutdt
faibles, ne pouvant dépasser 186 mV. Toutefois, ce couple redox a un important avan-
tage : il a été suggéré que la pré-association avec le colorant chimisorbé donne lieu a une
cinétique de régénération compétitive, plus efficace que la recombinaison de charges gémi-
nées. Plusieurs études récentes ont montré qu’il est possible d’atteindre des Vo nettement
plus importantes en utilisant d’autres électrolytes, en particulier avec les complexes au

cobalt proposés en Figure 2.7 [16,32,33]. Les complexes de Co!!

-polypyridine sont des
accepteurs d’électrons plus lents en raison de la grande énergie de réorganisation qui ac-
compagne le changement de spin lié & la réduction en Co’! [14,32,33]. Ils nécessitent donc
des colorants ayant des états a charge séparée de plus longue durée, allant jusqu’a 1’échelle
de la ps. Dans ce cas, ils permettent d’augmenter significativement la V¢ en diminuant
fortement les recombinaisons interfaciales entre le complexe de cobalt et le trou injecté,
en comparaison de I3 .

En ce qui concerne le choix du semiconducteur, le NiO est aujourd’hui le plus utilisé
dans les DSSC de type p. Le niveau de sa bande de valence est a 0,54 V par rapport a
NHE [34], ce qui signifie que ce composé est potentiellement un bon donneur d’électrons
pour de nombreux colorants mais qu’il limite la V¢ réalisable avec les DSSC de type
p (voir Figure 2.5). Selon Bach et coll., 'amélioration des propriétés physiques de NiO
pourrait dans un premier temps permettre d’augmenter significativement la V¢ de la cel-
lule tout en conservant 1’électrolyte iodé habituel [35]. Depuis quelques années, d’autres
semiconducteurs tels que les delafossite ABOy (A=Cu; B=Ga, Cr, Al), CuO, ou le com-
posite NiO/graphéne ont de plus été proposés afin d’augmenter la Voo en baissant la
hauteur de la bande de valence [36-40]. Comme nous le verrons plus en détail dans le
prochain chapitre, certains de ces semiconducteurs ont d’ailleurs permis d’atteindre des
performances photovoltaiques proches de celles obtenues avec le NiO [39]. Mais ceci pose
néanmoins un probleme essentiel : le besoin de développer des colorants compatibles.

Pour cela, les sensibilisateurs doivent disposer d’un état excité possedant un caractere
oxydant d’autant plus fort que la BV du semiconducteur est basse en énergie. Il est
également possible d’abaisser 1'énergie de la BV lorsque le moment dipolaire du colorant

est orienté dans la direction opposée a la surface. Ces caractéristiques sont donc a prendre
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Co(dtb-bpy);2*/3* Co(ttb-tpy),>***

FiGURE 2.7 — Complexes de cobalt utilis¢é comme couple redox dans les réactions de
régénération des DSSC de type p.

en compte lors de la synthése des colorants. Le probléeme principal réside ainsi dans la
conception de nouveaux colorants aptes a injecter des trous dans une bande de valence
plus basse en énergie, tout en possedant un état excité oxydable par le couple redox, sans

toutefois absorber a des longueurs d’onde hors du domaine visible.

2.4.2 Groupes d’ancrage spécifique

La plupart des études sur les transferts interfaciaux d’électrons dans les cellules de type
n avec TiOs ont montré que l'injection d’électrons se déroule directement wvia le groupe
d’ancrage [6]. Par conséquent, la présence d'un groupe d’ancrage sur le sensibilisateur est
obligatoire. Par exemple, 'acide carboxylique, qui est un groupe attracteur d’électrons,
favorise 'injection d’électrons dans le TiO, car, en considérant 'approximation orbitalaire,
il aide a ce que la LUMO du colorant soit partiellement localisée sur 'unité proche de
la surface de I'oxyde metallique, ce qui favorise ainsi les interactions électroniques avec
la BC du semiconducteur de type n. Toutefois, le groupe d’ancrage optimal pour les
DSSC de type p pourrait ne pas étre le méme que celui utilisé pour les DSSC de type

n et d’autres groupes d’ancrage moins attracteurs ont donc été proposés comme -CSoH,
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-PO3H,, le catéchol ou l'acétylacétone [25,41]. Pour injecter efficacement des charges
dans le semiconducteur, le colorant doit étre fermement lié a sa surface. Il doit donc
posséder une forte affinité avec le semiconducteur sans toutefois empécher le processus
de CT. Dans ces cellules, le rapide taux d’injection des trous dans le semiconducteur
dépend du couplage électronique entre la HOMO du colorant et les états de la BV de
I'oxyde métallique, via le groupe d’ancrage. Avec un semiconducteur de type p, un plus
grand couplage électronique est donc obtenu avec un groupe d’ancrage riche, en électron
sur lequel est principalement localisée la HOMO du colorant, et non la LUMO comme
dans les DSSC de type n. Le caractere donneur de ce groupe d’ancrage lui confere la
possibilité de donner des électrons a la partie acceptrice du colorant lors de 1’absorption
du photon et du phénomene de transfert de charge. Dans le cas des colorants push-pull,
qui représentent une classe particulierement efficace de sensibilisateurs [42], le transfert
de charge doit ainsi étre vectorisé dans la bonne direction, c’est-a-dire que la densité
électronique doit se déplacer du groupe d’ancrage vers l'autre coté de la molécule lors de
I’absorption du photon (Figure 2.3). C’est exactement la conception moléculaire inverse

de celle recherchée pour les sensibilisateurs pour TiOs.

2.4.3 Recombinaison de charge colorant - semiconducteur

Une différence saisissante entre le NiO sensibilisé, et ses homologues de type n (TiOs ou
ZnO) est I'extraordinaire rapidité de la recombinaison de charge entre le trou injecté dans
le semiconducteur et ’électron dans le colorant réduit. Il existe plusieurs démonstrations
de ce comportement avec différentes classes de sensibilisateurs sur les photocathodes a base
de NiO [20,23,26-28]. Dans les DSSC de type p, les colorants qui entrainent une faible
recombinaison de charge geminée sont donc plutot des exceptions que des généralités.
La raison est que ce comportement particulier n’est pas encore totalement compris, mais
quelques explications ont été mises en avant. Ainsi, une des raisons permettant d’expliquer
ce phénomene est la faible permitivité du NiO (¢,=9.7) [29]. Celle-ci joue, en effet, un role
important car elle contrdle le degré d’interaction électrostatique entre le trou et 1’électron
du sensibilisateur. Ceci engendre donc de fortes interactions entre les paires d’ions, limitant
leur dissociation et diminuant la collecte des charges dans le circuit électrique externe. Une
stratégie efficace pour freiner la recombinaison geminée est ainsi d’augmenter la distance
de séparation entre I’électron (sur le sensibilisateur) et le trou (sur NiO). En effet, le
taux de recombinaison de charge diminue de fagon exponentielle avec la distance [43,

44]. Par conséquent, en plagant un groupe attracteur d’électrons ou un second accepteur
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électronique a 'extrémité du colorant (c’est le cas par exemple avec les dyades que nous
verrons au chapitre suivant), la densité électronique peut étre déplacée loin de la surface de
NiO lors du transfert de charge, réduisant ainsi le taux de recombinaison [28]. Cette rapide
recombinaison geminée représente donc une importante spécificité des DSSC de type p,
et demande donc une ingénierie moléculaire appropriée pour développer des colorants

efficaces qui sont souvent plus complexes que pour les types n.

2.4.4 Recombinaison de charge semiconducteur - électrolyte

L’importante recombinaison interfaciale de charge entre les trous photoinduits dans
le NiO et le couple redox dans 1’électrolyte est également un des principaux obstacles
qui nécessitent d’étre pris en compte lors de la conception de nouveaux colorants pour les
DSSC de type p. Ces réactions de recombinaisons peuvent par exemple étre diminuées par
I’ajout d’'une couche intermédiaire d’Al,O3 sur la surface du semiconducteur, la rendant
passive [45,46]. Une autre stratégie est d’introduire de longues chaines alkyles sur le
sensibilisateur, qui vont s’étaler sur la surface du semiconducteur et créer une barriere

empéchant 'arrivée du couple redox a proximité de la surface du semiconducteur de type

p [15].

2.5 Conclusion

En expliquant le fonctionnement des DSSC ainsi que les fondements des phénomenes
interfaciaux se produisant dans ces cellules, ce chapitre nous a permis de comprendre
le caractere central du colorant dans ces cellules et de dégager des axes de recherches
intéressants quant a la conception de nouveaux sensibilisateurs. Pour étre efficace dans
les DSSC de type p, un colorant doit en effet disposer de plusieurs caractéristiques essen-
tielles. Il doit posseder un groupe d’ancrage le liant fortement a la surface semiconductrice
tout en permettant que son moment dipolaire soit opposé a la surface. Il doit disposer de
longues chaines alkyles s’étalant sur la surface afin de réduire le taux de recombinaison
entre 1’électrolyte et le trou photogénéré dans le semiconducteur. Les propriétés de son
état fondamental et de ses états excités doivent également posséder des propriétés thermo-
dynamiques adéquates afin de rendre possible 1'utilisation de semiconducteur ayant une
BV plus basse en énergie, tout en utilisant des couples redox ayant des potentiels plus
hauts en énergie. Il doit enfin promouvoir un CT correctement vectorisé et suffisament

important pour réduire la recombinaison de charges géminées entre le semiconducteur et
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le colorant, en éloignant le plus possible I’électron et le trou générés. Ces propriétés ont
été prises en compte au fur et a mesure du développement de nouveaux colorants dans

les DSSC de type p, comme nous allons le voir dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 3

LES COLORANTS POUR LES DSSC DE TYPE P

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté ce qui distingue les DSSC de type p
de leurs homologues de type n. Nous avons entre autres montré que le choix des colorants
utilisés dans ces cellules influence fortement leurs performances photovoltaiques. Comme
cette thématique n’a été explorée que par quelques équipes a ce jour, seules quelques séries
de sensibilisateurs ont été synthétisées pour les DSSC a base de NiO, ce qui indique qu’il
y a une place pour de nouvelles découvertes. Dans ce chapitre, nous passons donc en revue
tous les progres réalisés pour le développement des colorants de type p et nous discutons
des stratégies qui ont été envisagées pour 'amélioration des performances des DSSC de
type p. Ce chapitre présente ainsi plusieurs séries de colorants, classés par familles : les
systémes m-conjugués étendus (porphyrines, erythrosines, péryléene imide, cyanines), les
colorants organiques donneur-accepteur dits push-pull, présentant des bandes de transfert
de charge (coumarines, triphénylamine, squaraines), les célebres complexes polypyridine
a base de ruthénium, les dyades, constituées d’un premier colorant lié a un accepteur
électronique secondaire, les polyoxométalates, les polyméres, et enfin les nanocristaux
semiconducteurs (quantum dots), ces derniers formant une catégorie a part. Les perfor-
mances photovoltaiques de tous ces colorants sont résumées dans la Table 3.1, disponible
en page 57. Ce travail bibliographique a ainsi donné lieu a I’écriture d’une contribution
au livre High-Efficiency Solar Cells, publié en 2014 avec F. Odobel, Y. Pellegrin et D.

Jacquemin [11], travail dont nous tirons 1’essentiel de ce chapitre.
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3.1 Porphyrines et érythrosines

Le tout premier exemple de cellules photovoltaiques a colorant avec une électrode
nanocristalline de NiO date de 1999, et a été proposé par Lindquist et coll. [34]. Dans
cet article fondateur, les auteurs ont recouvert électrode de NiO avec I'Erythrosine ou
la tetrakis(4-carboxylphényl)porphyrine (TPPC, voir Figure 3.1). Avec I'Erythrosine
(le TPPC), ils ont mesuré une Voo de 98,5 (82,7) mV et une Jsc de 0,079 (0,232)
mA /cm?. Ces valeurs correspondent & un trés faible rendement de photo-conversion (7
< 0.01 %, voir Table 3.1), mais ce travail a été une premiere preuve du principe de
fonctionnement des DSSC de type p. Déja dans cet article initial, les auteurs pointaient la
nécessité d’optimiser le couple redox pour améliorer les performances de leurs cellules. La
photocathode avec 'Erythrosine leur a d’ailleurs permis de fabriquer I'année suivante

une cellule tandem [12] en la combinant avec une photoanode de TiOs.
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FIGURE 3.1 — Représentation des premiers (historiques) sensibilisateurs utilisés dans les
semiconducteur de type p [12,26,34,47].

En 2005, deux groupes ont redynamisé 'intérét porté aux DSSC de type p a base de
NiO : d’une part, Hammarstrom, Odobel et coll. ont évalué les performances de porphy-
rines phosphorées, PoshPorph [26], et, d’autre part, le groupe de Dalchiele a comparé
les performances de I'Eosine et de 'Erythrosine [47] (voir Figure 3.1). Dans le premier
travail, une Voo inférieure a 100 mV a été mesurée, et une IPCE maximale de 2,5 % a
été obtenue a 446 nm, ce qui correspond a la position de I'intense bande d’absorption

« Soret » des porphyrines [48]. Les performances limitées, en dehors de cette région, ont
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été rationalisées par la rapide recombinaison entre 1’électron localisé sur le colorant ré-
duit et le trou formé a la surface. En effet, dans la Réf. 26, les auteurs rapportent que,
bien que I'injection du trou soit extrémement rapide (2-20 ps), 80 % des colorants sont
régénérés par recombinaison apres 1 ns, ce qui limite fortement 'efficacité de la cellule.
Cette spécificité des DSSC de type p (par rapport aux DSSC de type n) a donc été dé-
montrée relativement rapidement. La seconde étude s’est principalement orientée sur les
caractérisations morphologiques et optiques des photocathodes [47]. De plus, les auteurs
ont montré que les sensibilisations avec ’Eosine et ’Erythrosine ont respectivement
augmentés le photocourant de 60 % et de 200 % par rapport a ’électrode de NiO nue.
Ces deux colorants ont été, par la suite, testés par Bach et coll. en 2008, qui ont ob-
tenu des Jsc nettement plus importantes (0,14 mA /em? pour I’Eosine et 0,36 mA /cm?
pour 'Erythrosine, les rendements restant néanmoins toujours trés faibles (voir Table
3.1). Ils ont également étudié deux rhodamines [49] (Figure 3.2). Les performances des
Rhodamine-101 et Rhodamine-110 sont relativement identiques (Voc de 69 et 80
mV et Jsc de 0.12 et 0.15 mA/cm?, respectivement, les rendements totaux ne dépas-
sant pas celui obtenu avec I’Eosine). Remarquons que les bandes d’absorption de tous
ces colorants correspondent a des transitions électroniques de valence, d’intensités modé-
rées, et n’impliquant aucun transfert de charge significatif, ni de variation importante du
moment dipolaire. Par conséquent, sans compter les limitations typiques des DSSC de
type p, discutées au chapitre précédent, les performances de ces sensibilisateurs s’averent

relativement faibles.

HoN

Rhodamine-101 Rhodamine-110

FIGURE 3.2 — Représentation des colorants rhodamine [49].

3.2 Dérivés péryléne-imide

Les dérivés de la famille pérylene-imide (PI) (Figures 3.3 et 3.4) sont des colorants
célebres pour leur forte absorptivité et leur extraordinairement grande photostabilité. De

plus, 'unité acceptrice électronique bisimide fournit a cette classe de colorant un fort
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caractere accepteur et, par conséquent, un fort pouvoir oxydant dans I'état excité. Ces
propriétés font qu’ils sont particulierement adaptés pour 'utilisation dans les DSSC de
type p, en particulier pour promouvoir une injection efficace des trous dans le semicon-
ducteur. Un autre avantage des colorants de cette classe est la signature spectroscopique
caractéristique de leur forme réduite, qui ne peut étre confondue avec 1’état excité singulet
ou triplet. Ceci facilite le travail d’analyse expérimental [50]. Cette derniére caractéris-
tique a permis au groupe de Hammastrom de prouver sans ambiguité que la formation
ultra-rapide du PI réduit PI19~ (Figure 3.3), accompagné de la photoinjection du trou,
constitue la principale voie pour la production d’électricité dans les DSSC de type p [28].
Odobel et Hammastrom ont ainsi synthétisé une série de six PI substitués (Figure 3.3),
qui different par leurs potentiels de réduction ainsi que par la position de leur bande
principale d’absorption [51,52].

Dans la série de colorants PI3-PI19 [52], la spectroscopie d’absorption transitoire a
montré, d’une part, de grands taux d’injection de trous (constante de temps inférieure
a b ps) et, d’autre part, une recombinaison de charge encore plus rapide (inférieure a 1
ns). Toutefois, les performances photovoltaiques différent significativement d’un colorant
a l'autre et elles sont fortement correlées avec le potentiel de réduction de ces colorants :
plus les potentiels de réduction sont négatifs, plus la PCE et I'PCE sont grandes. Il a
donc été déduit que la PCE est controlée par I'enthalpie libre de la réaction de régé-
nération (AGieg). Avec les composés perylene imide PI6 et PI7, AG,e, est cependant
insuffisante pour entrainer un grand taux de régénération du colorant. Cela est d’autant
plus dommageable que la réaction de recombinaison est un processus tres rapide qui sur-
passe, en termes d’efficacité, la réaction de régénération. Avec cette série de colorant, les
performances photovoltaiques maximales sont mesurées avec PI12 et PI17-PI18, qui
donnent des PCE autour de 0,03-0,04 % (Table 3.1). Une conclusion clé de cette étude
est que, quand 1'électrolyte iodure/triiodure est utilisé, il est essentiel que le potentiel de
réduction du colorant soit significativement négatif (Freq(S/S™) < -1 V par rapport a
SCE) pour autoriser une régénération suffisamment efficace. Néanmoins, ce probleme peut
étre partiellement contourné grace a d’autres électrolytes présentant des vitesses d’oxy-
dation et de réduction tres différentes. Une autre découverte importante de cette étude
est que 'anion triiodure participe activement a la production de photo-courant dans la
région 380-400 nm en raison de sa photo-décomposition en I3, qui est un fort oxydant,
capable d’arracher un électron de la bande de valence du NiO pour former I~. L’efficacité
de cette réaction « parasite » est cependant dépendante du solvant car le potentiel du

couple I3~ /I~ diminue avec la polarité du solvant. Par exemple, bien que la photoactivité
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FIGURE 3.3 — Sensibilisateurs a base de pérylene imide et colorants liés [33,51-54].
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de I3~ est significative pour la production de courant électrique dans 'acétonitrile (IPCE
maximum autour de 25 %), elle diminue dans le carbonate de propyléene (IPCE maximum

autour de 10 %).
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FIGURE 3.4 — Sensibilisateurs a base de pérylene imide et colorants liés (suite).

Plus récemment, Guldi et coll. [53] ont étudié les peryléne diimide dendronisés (PDI1
et PDI2 de la Figure 3.4). Ces deux colorants sont ancrés sur le NiO via des bras portant
plusieurs groupements acide carboxylique, découplés électroniquement du colorant, ce qui
implique un couplage électronique faible avec le semiconducteur. Les auteurs ont, en effet,
détecté la formation d’agrégats en solution et a la surface de NiO, due aux interactions
m-m typiques des systémes aromatiques plans. Les performances photovoltaiques de ces
deux colorants sont relativement modestes avec des PCE autour de 0,015 %. L’agrégation
induit, en effet, un chemin supplémentaire de désexcitation du colorant et limite donc

I'injection des trous. Majima et coll. [54] ont, de plus, étudié la dynamique interfaciale
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de transfert de charge d’un colorant peryléne diimide hydrosoluble (WS-PDI sur la Fi-
gure 3.4), portant quatre groupements sulfonique, en utilisant des surfaces de NiO ainsi
que des surfaces de NiO enrobées d'une couche d’Al,O3 de quelques Angstroms. Ils ont
observé que le revétement d’Al;O3 augmente les Ve et Jsc car il diminue efficacité des
réactions de recombinaison de charge. Cependant, si la couche d’Al,O3 est trop épaisse,
I'injection de trou devient lente et les performances photovoltaiques diminuent. Les pro-
priétés photovoltaiques de WS-PDI, qui n’étaient pas le principal objectif de cette étude,
ont néanmoins été mesurées et se sont montrées vraiment décevantes.

Dans I’ensemble, ces études ont montré que les colorants PI sont des sensibilisateurs
intéressants pour les semiconducteurs de type p car ils conduisent a des performances
plus intéressantes que les colorants précédents, méme si ces molécules sont loin d’étre

optimales pour la sensibilisation du NiO.

3.3 Cyanines

Les cyanines sont une des plus importantes familles de colorants organiques, car elles
ont des structures organiques stables présentant une absorption extrémement intense dont
I’énergie est principalement contrélée par la longueur du pont conjugué séparant les deux
groupes terminaux chargés [55]. Les HOMO et LUMO des cyanines sont complétement
délocalisées sur le chemin conjugué, et les cyanines ne constituent donc pas des systemes
a transfert de charge. Comme le montre la Figure 3.5, plusieurs dérivés des cyanines ont
été testés avec les DSSC de type p principalement par le groupe de Suzuki [13,36,56].

Ainsi, en 2005, ce groupe rapporte la préparation d’une cellule tandem avec une grande
tension de circuit ouvert (Voo = 918 mV) [13]. Dans ce dispositif, NK-2684 (Figure 3.5)
était utilisé pour couvrir la photocathode. Pour la photocathode seule (c’est-a-dire sans
la partie DSSC de type n), ils ont mesuré une tension de circuit ouvert de 93 mV et un
courant de court-circuit de 1,00 mA /cm?, le plus grand jamais obtenu a 1’époque. Dans la,
cellule tandem, fabriquée avec cette photocathode, ils ont donc été capable d’augmenter
la Voo par rapport a la cellule de type n isolée, mais ce succes s’est fait au prix d’un faible
photo-courant. En 2008, le méme groupe a synthétisé une DSSC de type p recouverte d’'un
polymere et possédant le méme colorant NK-2684 [36] (voir Table 3.1). Ils ont ainsi utilisé
cette cyanine comme une référence, pour examiner les propriétés de cellules construites
avec des concentrations variables d’un co-polymeére tribloc (PEO-PPO-PEO)!. IIs ont

mesuré une IPCE de 'ordre de 25-50 %, assez dépendante de la macromolécule considérée :

1. PEO : oxyde de polyéthyléne ; PPO : oxyde de polypropyléne.
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FIGURE 3.5 — Sensibilisateurs de type cyanine [13,36,56].

les meilleures caracteristiques étaient obtenues pour de grands rapports PEO/PPO [36].
Quelques mois plus tard, le méme groupe a réalisé une étude complémentaire ou trois
cyanines et un colorant triphénylcationique ont été selectionnés pour fabriquer des DSSC
de type p : [56] NK-2684, NK-3628, NK-2612 et FCF (voir la Figure 3.5). Ils ont
respectivement obtenu des Voo de 123, 77, 73 et 93 mV et des Js¢ de 1,30, 0,43, 0,45 et
1,44 mA /cm?, correspondant a des rendements de photoconversion de 0,055, 0,011, 0,013
de 0,043 % (Table 3.1). Les deux cyanines avec les plus faibles efficacités, NK-3628 et
NK-2612, présentent des segments m-conjugués tres étendus et absorbent la lumiere a
des longueurs d’onde tres importantes (752 et 786 nm, respectivement), ce qui implique de
relativement hautes (basses) HOMO (LUMO). Par conséquent, la force motrice générée
par ces deux composés est probablement trop petite pour permettre une injection efficace
de trous. Comme I~ peut agir en tant qu’accepteur pour les trous injectés et ainsi réduire
la Jsc observée, les performances des DSSC de type p, basées sur FCF, ont été examinées
par Suzuki et coll. en utilisant une large gamme de concentrations d’Iy et d’I™ [56], un
point également discuté dans le prochain paragraphe. En augmentant la quantité d’I3 dans
la composition de I’électrolyte, des améliorations notables de 'TPCE ont pu étre détectées
dans la région d’absorption de I'iode (350-450 nm) ; tandis que de petites variations ont

été trouvées dans la région du colorant (& environ 600 nm) [56].
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3.4 Coumarines

Les premiers colorants push-pull utilisés dans les DSSC de type p ont été les couma-
rines avec les études de Bach et coll. en 2008 sur C343 [49] et de Suzuki et coll. pour
C343 et NKX-2311 (Figure 3.6) [56]. Le colorant C343 constitue un des colorants de
référence pour les cellules de Grétzel car il implique un transfert de charge intramolécu-
laire significatif. Toutefois, C343 n’est pas optimisé pour les DSSC de type p puisque
des calculs théoriques ont montré que le transfert de charge se produit entre le groupe
carboxylique proche de la surface et le reste du squelette moléculaire [56], favorisant
ainsi l'injection d’électron dans le semiconducteur et non l'injection de trou, spécifique
a ces cellules. Malgré cela, les deux groupes de chercheurs ont mesuré une tension de
circuit ouvert non négligeable (environ 100 mV) et un courant faible, mais non nul (0,86
mA /em? [56]), conduisant a des efficacités de conversion relativement importantes pour
des cellules contenant ce colorant, au dela de 0,031 % (voir Table 3.1). Un résultat qui sera
encore amélioré par la suite puisque Sun et coll. vont montrer qu’il est possible d’augmen-
ter encore les performances photovoltaiques des cellules a base de C343 en améliorant le
processus de synthese de ces cellules de type p (voir ci-dessous) [57]. Ce succes inattendu a
néanmoins été interprété comme provenant de la grande force motrice d’oxydation généré
par le C343 (sa HOMO étant, d’un point de vue énergétique, tres au dessus de la bande
de valence du NiO). D’autre part, comme sa HOMO est completement délocalisée sur
le colorant, un mélange partiel avec les bandes de la surface a lieu malgré la direction

inadéquate du CT.

Pour C343, une étude de I'impact de la composition de 1’électrolyte a également
été réalisée. Gardant constante la concentration de I~ (0,5 M dans la forme Lil), trois
concentrations de Iy ont été utilisées : 0,05, 0,5 et 2 M [49]. Ceci a fortement influencé
les caractéristiques photovoltaiques : la Vo décroit sans interruption avec ’augmentation
de la concentration d’'Iy (98, 65 et 37 mV, respectivement), tandis que la Jsc augmente
fortement (0,55, 1,11 et 2,13 mA /cm?, respectivement) [49]. Dans I'ensemble, ces deux
variations se compensent presque I'une 'autre et 'efficacité de conversion photo-électrique
reste quasiment constante, avec un maximum pour une concentration de 0,5 M de I,. En
ce qui concerne NKX-2311, il présente un tres fort état a transfert de charge (cependant
mal orienté), et donne des performances plus faibles (n = 0,022 %) que C343 [56], ce
qui peut partiellement s’expliquer par une force motrice plus petite que pour C343. Ces
deux colorants ne sont donc pas réellement appropriés a une utilisation dans les DSSC

de type p, mais ont toutefois permis de montrer que 1'utilisation de certains colorants
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optimisés pour les cellules de type n pouvaient donner des résultats intéressants dans les
cellules de type p. Signalons d’ailleurs qu’en 2012, Xiong et coll. ont rapporté 'utilisation
du semiconducteur CuCrQO,, pour remplacer le NiO, en association avec le colorant C343

et ont obtenu des performances proches de celles mesurées avec NiO : Voo = 102 mV ;

Jsc = 0,491 mA /em?; ff = 0,398 % et n = 0,0194 % [39].

NN
COH
N (o) o]
C343 NKX-2311

FIGURE 3.6 — Coumarines utilisées dans les DSSC de type p [27,49,56].

3.5 Triphénylamines push-pull

En 2008, Sun, et coll. ont proposé le premier colorant organique push-pull avec une
direction de transfert de charge spécialement con¢ue pour maximiser les performances pho-
tovoltaiques des DSSC de type p (P1 sur la Figure 3.7) [30]. Dans ce composé, le groupe
donneur, un groupement triphénylamine, porte un groupe d’ancrage acide carboxylique
sur un bras, et est donc placé proche de la surface, tandis que les quatre groupes cyano,
fortement accepteurs, sont situés du coté opposé, permettant aux électrons « capturés »
d’étre maintenus loin du NiO. Le caractere satisfaisant de cette conception moléculaire
a été confirmé par des calculs de TD-DFT [30]. Ces derniers indiquent en effet que ’ab-
sorption visible intense (& 468 nm) implique une promotion électronique de la HOMO,
délocalisée sur toute la molécule (incluant le groupe d’ancrage), vers la LUMO, princi-
palement centrée sur les accepteurs électroniques et sur les cycles conjugués voisins. De
plus, les mesures ont permis de confirmer que la HOMO se situe significativement en
dessous (environ 0,8 €V) du haut de la bande de valence de NiO, tandis que la LUMO
se trouve largement au dessus (environ 1,2 eV) du potentiel du couple redox de l'iode, ce
qui permet de maintenir une force motrice importante pour tous les processus clés de la
photo-génération du courant. Les premieres [IPCE mesurées pour P1 étaient de 18 %, [30]
parmi les meilleures a cette époque (en 2008). P1 donne lieu & une grande Voc (110 mV),
équivalente a celles obtenues avec les colorants push-pull traditionnels comme C343 (voir
ci-dessus) mais fournit également une plus grande Jsc que les premieres cellules utilisant

cette coumarine. Le résultat final est un rendement global de 0.05 %.
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FIGURE 3.7 — Triphénylamines a deux bras accepteurs [23,30, 57, 58].



Lorsque la qualité du film NiO mésoporeux a été améliorée, les performances ont
augmenté, en 2009 [58], puis en 2010 [23,57]. En effet, dans leurs premiers travaux, Sun
et coll. ont utilisé des épaisseurs de la couche de NiO de 0,6 pm mais ils s’attendaient a ce
qu'une plus grande épaisseur du film améliore I'efficacité de la cellule [30]. En 2009, ils ont
doublé I'épaisseur du film et ont optimisé la composition de I’électrolyte. Pour ce faire,
ils ont augmenté la concentration de I~ de 0,5 M a 0,1 M (mélange 1 M Lil/0,1 M I,)
et remplacé le carbonate de propylene par 'acétonitrile, permettant de tirer avantage du
plus grand coefficient de diffusion de I'iode dans ce dernier solvant et donc d’une meilleure
régénération du colorant. L’IPCE de P1 a ainsi été doublée jusqu'a 35 % [58], la Ve
restant constante (110 mV) mais le photocourant étant quasiment double, pour atteindre
une Jso = 2,51 mA/ecm?, conduisant a4 une PCE de 0,08 %. Dans la méme étude [58],
les auteurs ont également synthétisé et caractérisé un nouveau colorant : P4. Dans ce
composé push-pull, les deux cycles thiophene de P1 ont été remplacés par des groupes
phényle. Sans surprise, les calculs de TD-DFT ont montré que P4 subit également une
transition de CT intramoléculaire lors de I’absorption d’un photon. Cette absorption a une
longueur d’onde relativement similaire a celle de P1. Pour P4, Sun et coll. ont toutefois
obtenu une IPCE de 44 %, dépassant celle de P1. Deux hypotheses ont été proposées pour
expliquer ce résultat : une torsion inter-cycle plus grande entre les cycles phényle ou une
plus grande pré-association avec 1'iode qui ménerait a une plus faible recombinaison avec
les trous injectés dans le semiconducteur. Les performances de P4 ont, par conséquent,
légerement dépassé celles de P1 grace a un ff de 36 % au lieu de 29 %, et des Vo (100
mV) et Jsc¢ (2,48 mA/cm?) comparables a celles de P1.

Les performances des cellules a base de P1 ont de nouveaux été améliorées en 2010,
en concevant une photocathode assemblée en deux étapes [23,57]. Ceci a conduit & une
IPCE de 64 % et & un courant de court-circuit de 5,48 mA /cm? [23,57], qui reste encore
a I’heure actuelle parmi les plus grands photo-courant obtenus avec des DSSC de type p.
Cette amélioration, d’un facteur trois par rapport a ’étude initiale du méme groupe, met
en lumiere que de grands rendements de conversion ne sont pas seulement dépendants
du colorant mais aussi fortement reliés aux processus de fabrication des cellules solaires.
Cette conclusion est confirmée par la conversion de 0,05 % obtenue par ces mémes auteurs
avec C343 [57], une valeur sensiblement plus importantes que celles rapportées aupara-
vant [49,56] (voir page 39). Dans leur étude [23], Sun et coll. ont également comparé les
performances de quatre colorants, différenciés par leur accepteur (P1, P2, P3 et P7, sur
la Figure 3.7). Les Vo qu’ils ont mesurées sont classées : P1 > P7 > P2 > P3 (84 > 80 >
63 > 55 mV), tandis que les Js¢ sont ordonnées : P1 > P7 = P2 > P3 (5,48 > 3,37 = 3,37
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> 1,36 mA/cm?). Le meilleur rendement est donc atteint par P1 (0,15 %) tandis que le
plus faible est donné par P3 (0,03 %, voir Table 3.1). La spectroscopie femtoseconde par
absorption transitoire révele, de plus, une injection de trou extrémement efficace dans le
NiO pour P1 et P3. En effet, alors que 'état excité de ces colorants possede une durée
de vie plutét faible (environ 30 ps), I'injection s’avere encore plus rapide. Les auteurs ont
ainsi corrélé les faibles performances des cellules basées sur P3 avec 'agrégation de ce
colorant sur le film de NiO [23]. IlIs ont également montré que la LUMO de P3 étant
tres stabilisée (-0,46 V par rapport a NHE comparé a -0,93 V pour P1), elle est donc
plus proche du potentiel du couple redox I3 /137, ce qui diminue les forces motrices de la
réaction de régénération et donc les performances des cellules avec P3. Notons d’ailleurs
qu’en sachant que P4 a montré de légerement meilleures performances que P1 dans leur
premiéere étude [58], la synthese d'une cellule DSSC dans des conditions similaires a celles
utilisées dans leur deuxiéme étude [23] aurait sans doute permis & Sun et coll. d’obtenir

de meilleurs résultats que ceux, déja importants, obtenus avec P1.

NN CN
\ S CN
v
HO,C
/ S CN
G —
CN
T1 T2

FIGURE 3.8 — Colorants triphénylamine a deux bras accepteurs (suite).

En 2012, Zhu et coll. ont proposé des modifications supplémentaires des colorants de
Sun, notamment : 1) l'introduction d’un groupe thiényle additionnel proche du groupe
d’ancrage afin de former le colorant T1; 2) le remplacement du thiophéne portant les
groupes dicyanovinylique par le bithiophéne pour former T2 (voir une représentation de
ces deux colorants en Figure 3.8) [59]. Les absorptions électroniques maximales de T'1 (488
nm) et de T2 (485 nm) présentent un faible déplacement bathochrome par rapport a celle
de P1 (464 nm) mais elles sont significativement plus intenses. Les niveaux du premier état
excité de T1 et T2 sont donc légerement stabilisés par rapport & P1, mais cet effet est plus
faible qu’avec P3 (I’énergie de la LUMO est ici considérée comme 1’énergie du premier état

excité du colorant), et il n’empéche donc pas une régénération efficace. Pour T1, une IPCE
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de 32 % (& 480 nm) a été rapportée, dépassant les valeurs correspondantes pour T2 (21 %)
et P1 (29 %). Notons que T1 permet d’atteindre de grandes Voc (122 mV) et Jsc (3,27
mA /em?). En conséquence, T1 produit les meilleurs rendements de conversion (0,113 %),
améliorant les résultats de P1 d’environ 50 %, dans le cadre du protocole expérimental
utilisé dans la Réf. 59. En utilisant des mesures d’impédances, Zhu et coll. ont démontré
que ces performances peuvent étre partiellement reliées, non seulement a la longue durée
de vie de I'état excité (3,17, 2,91 et 2,66 ns pour T1, T2 et P1, respectivement), mais
aussi a la plus grande barriére énergétique de la recombinaison (entre les trous dans la
bande de valence et les électrons de I7) dans T1 par rapport aux autres colorants. Les
auteurs ont ainsi conclut que 'augmentation de la longueur du segment conjugué entre
le groupe d’ancrage et le donneur est bénéfique pour les performances de la cellule. En
résumé, ces études des séries Px et Tx ont démontré que la conception de colorant push-
pull spécifiques pour les DSSC de type p a fourni de bien meilleures performances que
celles atteintes avec des colorants « ordinaires ». Cependant, un équilibre subtil entre les
intensités des bandes de CT et les forces motrices de régénération doit étre maintenu [23].

Un complément évident des « double-accepteurs » discutés ci-dessus, sont les colorants
triphénylamine ou un seul des deux « bras » de la molécule porte un groupe attracteur
d’électrons. Ces structures, proposées par Lin et coll. [60,61] ainsi que Wu et coll. [62]
sont présentées en Figure 3.9 et peuvent porter un ou deux groupes d’ancrage. La plus
importante découverte de ces études est probablement que les performances sont significa-
tivement améliorées pour les colorants présentant deux groupes d’ancrage. En effet S4-S6
dépassent S1-S3 en terme de performances photovoltaiques (voir Table 3.1). Cet effet
provient de la passivation plus efficace de la surface lorsque plusieurs groupes d’ancrage
sont présents. Cette passivation améliore la durée de vie du trou dans le semiconducteur
en génant les recombinaisons possibles avec I'électron de 1’électrolyte. En effet, le classe-
ment des Voo et Jgo de ces six colorants ne peut étre compris a partir ni des propriétés
spectrales (presque indépendantes de la présence d’un ou de deux groupes carboxyliques),
ni des potentiels d’oxydation mesurés (S4 a le plus grand et S6 le plus faible), ni de la
densité de colorant sur la surface. Dans leurs travaux de 2012, ces mémes auteurs ont
étudié les colorants S5 et S6 [61], en quantifiant I'impact des conditions préparatoires
et de la taille des particules du précurseur de NiO. En utilisant de petites particules, ils
ont pu obtenir un film plus compact, et donc une amélioration de la mobilité des trous
grace a de meilleures connexions entre les particules. Ceci a permis d’augmenter la Jgc a
environ 2 mA /cm?, soulignant de nouveau que la préparation de la photocathode est une

étape cruciale pour obtenir des DSSC de type p efficaces [61]. Dans une derniere étude,
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Wu et coll. ont comparé S4 a deux nouveaux colorants (06 et O7 sur la Figure 3.9) [62].
Il savére que le composé présentant un pont EDOT 2, O7, a été le plus efficace (voir
Table 3.1), méme si les LHE de O7 et S4 (la molécule la plus proche de O7) sont tres
similaires et si les durées de vie des états excités sont plus faibles pour O7. La couverture
de la surface est d’ailleurs plus importante pour S4. Ces performances innatendues de O7
peuvent donc est en partie attribuées a sa plus grande force motrice de régénération et a
une [PCE significativement plus importante.

En 2014, le colorant S4 a de nouveau été utilisé par Ahmed et coll. [63] dans une
cellule a base de CuAlOy comme semiconducteur de type p. Une Voo de 103 mV a ainsi
été obtenu a 'aide de ce semiconducteur, légerement plus importante que celles obtenus
avec NiO pour O6 et O7, mais qui est contre-balancée par une Jsc plus faible, de 0,954
mA /cm? - qui est néanmoins importante en comparaison des Js¢ obtenue avec d’autres
semiconducteur de type delafossite [40,64-66] - résultant en un rendement final de 0,037 %,

égal a celui obtenu avec O6 [62].

2. EDOT : 3,4-éthylenedioxythiophéne
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FIGURE 3.9 — Colorants triphénylamine avec un bras accepteur électronique [60-62].
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3.6 Squaraines

En 2012, Lin et coll. ont synthétisé deux autres chromophores présentant un don-
neur triphénylamine portant un ou deux groupes d’ancrage, mais ou l'accepteur cyano
traditionnel a été remplacé par une squaraine : p-SQ1 et p-SQ2 (Figure 3.10) [67]. Les
squaraines sont en général des colorants tres photostables dont les états excités présentent
des propriétés similaires a ceux des cyanines : une bande d’absorption tres intense et fine
dans le proche IR, accompagnée d'une LUMO tres stabilisée. Néanmoins, les premiers
états excités de p-SQ1 et de p-SQ2 restent significativement au-dessus du potentiel du
couple redox de l'iode, et ces colorants ne patissent donc pas d’'un manque de force mo-
trice pour la réaction de régénération, comme dans le cas de P3 (voir ci-dessus). Avec
pP-SQ1 et p-SQ2, Lin et coll. ont ainsi obtenu une V¢ similaire a la référence P1, mais
une Jsc plus petite, conduisant a une efficacité de 0,053 % et 0,113 % pour p-SQ1 et p-
SQ2, respectivement, contre 0,15 % au maximum pour P1 (Table 3.1). Les plus grandes
performances des structures présentant deux groupes d’ancrage ont été expliquées, d'une
part, par la plus grande densité de colorant sur la surface (presque deux fois plus pour le
deuxieéme colorant), et, d’autre part, par la suppression concomitante de la recombinaison
de charges entre 1’électrolyte et le semiconducteur. Comme p-SQ2 et P1 ont des bandes
d’absorption complémentaires, Lin et coll. ont co-sensibilisé des photocathodes avec un
mélange de ces deux colorants dans différentes proportions. Cette stratégie n’a cependant
pas mené a une amélioration significative des rendements, malgré les améliorations atten-
dues de I'TPCE. Le ratio le plus efficace semble étre 4/6 pour P1/p-SQ2, mais ce mélange

reste moins performant que P1.

COH CO,H

FIGURE 3.10 — Colorants squaraine-arylamines de Lin et coll. [67].
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3.7 Complexes de ruthénium

Les complexes de ruthénium sont particulierement bien adaptés pour presque tous les
dispositifs basés sur le transfert d’électrons photoinduits [68,69]. Ceci est 1ié & plusieurs
caractéristiques spécifiques : 1) ces composés présentent une absorption large et intense
dans la partie visible du spectre solaire; 2) la transition électronique correspondante est
un transfert de charge du métal vers le ligand (Metal to Ligand Charge Transfer, MLCT),
c’est-a-dire qu'un électron est formellement transferré des orbitales d du centre ruthénium
vers les orbitales vacantes 7 du ligand; 3) I'état excité relaxé correspond a un triplet,
doté d’une longue durée de vie (de l'ordre de la microseconde); 4) ces complexes sont
polyvalents : une palette impressionnante de complexes de ruthénium-polypyridine peut
étre trouvée dans la littérature, et ils donnent lieu a une large gamme de propriétés phy-
siques et chimiques modifiables a 1’aide d'une conception rationnelle; 5) les complexes de
ruthénium présentent la capacité rare de se comporter a la fois comme de bons photo-
réducteurs et de bons photo-oxydants. Pour toutes ces raisons, ce n’est pas une surprise
si ces colorants sont étroitement associés a la naissance de grands rendements dans les
cellules photovoltaiques a colorants de Grétzel dans les années 90 [3]. Historiquement, le
tout premier complexe de ruthénium a avoir été testé dans les DSSC de type p est le cé-
lebre colorant N719 [49] (Figure 3.11). Des photocathodes de NiO intensément coloréees
ont été obtenues avec ce chromophore mais d’extrémement faibles performances ont été
mesurées. A vrai dire, un effet bloquant a été décelé, c’est-a-dire que ces DSSC de type p
sont plus performantes quand le semiconducteur de type p est nu que quand il est teint
avec N719. Le dispositif photovoltaique fonctionne donc alors par excitation directe de
la bande interdite plutot que via le sensibilisateur N719 [49]. Ce dernier a d’ailleurs été
spéciallement congu pour les DSSC de type n et favorise l'injection d’électron dans la
bande de conduction d’'un semiconducteur de ce type. En d’autres termes, N719 n’est
pas adapté pour 'injection de trou (voir Table 3.1) et, dans le but de concevoir des sen-
sibilisateurs a base de ruthénium efficaces pour les DSSC de type p, il est indispensable
d’accorder une attention particuliere a la vectorisation et a l'injection du trou dans la
bande de valence du semiconducteur de type p. Cette question a été traitée de deux fa-
gons complémentaires pour les complexes de ruthénium : 1) en analysant la nature du
groupe d’ancrage qui permet la chimisorption du colorant sur le semiconducteur; 2) en
ajustant les niveaux d’énergies des ligands d’ancrage. En premier lieu, une série de com-
plexes de ruthénium Rul, Ru2, Ru3 et Ru4, portant des groupes d’ancrage variables

a donc été synthétisée par Odobel et coll. (Figure 3.11) [25]. Le but était de détermi-
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ner quelles sont les fonctions d’ancrage adéquates pour permettre un transfert d’électron
photo-induit du semiconducteur vers le colorant. Chaque groupe fonctionnel a été choisi
en visant : 1) 'enrichissement de la densité électronique a proximité de 'ancre, grace a
la délocalisation envisagée de la HOMO du colorant sur ’ancre pour favoriser 'injection
de trou; 2) la délocalisation de la LUMO sur les ligands auxilliaires, loin de la surface
du semiconducteur de type p. Trois principaux groupes d’ancrage ont été ciblés, a savoir
'acide thiocarboxylique (Rul), I'acide méthylénephosphonique (Ru2), le cathécol-styryl
(Ru3), I'acide dicarboxylique servant de référence (Ru4). De plutét faibles performances
ont été obtenues avec les photocathodes correspondantes, principalement & cause d’une
pauvre efficacité d’absorption des photons. Néanmoins, une tendance intéressante a été
mise en lumiere, grace a la combinaison d’analyses de la couverture de la surface et de
calculs de TD-DFT [25]. Ces derniers révelent que la HOMO est essentiellement centrée
sur le métal pour tous les complexes sauf pour Ru3 (voir Figure 3.12). Combinée & une
grande constante d’association avec le semiconducteur (4,9-10> M~1), la fonction catéchol
apparait donc comme prometteuse. Toutefois, la LUMO se situe sur le ligand bipyridine
(bpy) portant le cathécol, ce qui favorise la recombinaison de charge et conduit a de faibles
rendements de photo-conversion. Un scénario similaire est observé pour Rul et Ru4, a
cause de la forte nature m-acceptrice des groupements COsH et CSoH. Rul dispose égale-
ment d’une faible affinité avec la surface de NiO ce qui implique de faibles PCE. De plus,
Ru2 et Ru4 possédent de trés grandes constantes d’association avec NiO (1,7-10* et
1,8:10° M1, respectivement), et donc couvrent fortement la surface. C’est probablement
la raison pour laquelle Ru4, malgré un schéma d’orbitales frontiéres non optimal (voir
Figure 3.12), donne de meilleurs résultats que Ru3 (Table 3.1). Notons que dans Ru2,
les liens phosphonates sont plus connus pour fournir un ancrage tres stable a la surface
des oxydes, tandis que ’espaceur methyléne casse la communication électronique entre le
groupe acide phosphonique et le ligand bpy, ce qui limite la recombinaison de charge, et
augmentent ainsi le photocourant. Ru2 s’avere donc étre le meilleur des colorants parmi
cette série, grace a une plus grande Jsc.

D’autres travaux, visant a forcer la présence de la HOMO sur le ligand portant les
groupes d’ancrage du complexe de ruthénium, ont fait usage de complexes carbometallés
ayant des ligands phénylpyridine (O8, O11 et O12 dans la Figure 3.11) [31]. En effet,
les HOMO de ces entités organométalliques sont principalement délocalisées sur le centre
métallique avec une grande contribution du ligand phénylpyridine carboxylate. O8, O11
et O12 portent une charge +1, alors que tous les autres complexes de ruthénium sont

des dications; une plus faible répulsion coulombienne inter-colorant est donc attendue
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FIGURE 3.11 — Complexes de ruthénium étudiés dans les DSSC de type p [25,31,70].
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FIGURE 3.12 — Représentations des orbitales frontieres pour les colorants Rul, Ru2, Ru3
et Rud4.

pour ces systémes, ce qui conduit a une couverture de la surface potentiellement plus
grande. Pour O8, O11 et 012, la spectroscopie par absorption transitoire a révelé 1'in-
jection ultrarapide de trous dans la bande de valence du NiO, a partir du chromophore
photo-excité, malgré 'augmentation de la distance entre le coeur Ru-bpy et la surface du
semiconducteur [31]. Toutefois, la recombinaison de charge entre le colorant et la surface
se déroule sur une breve échelle de temps, inférieure a la constante de temps de la diffu-
sion pour les médiateurs redox solubilisés dans I’électrolyte, ce qui menace 'efficacité de
la régénération du colorant. Lorsque la taille de I'espaceur oligophénylene augmente de
zéro a deux groupes phényle, la durée de vie du couple électron-trou passe a des échelles
d’une picoseconde a une nanoseconde car la distance entre les charges photogénérées s’ac-
crolt. Par conséquent, la Jso augmente régulierement de O8 a 012, atteignant environ
1,8 mA/cm? avec 012, avec une augmentation concomitante de la Vpc. La valeur de
cette derniere reste cependant faible a cause de l'inadaptation de 1'électrolyte I3 /I~ [31].
Toutefois, ce couple redox a un important avantage : il a été suggéré que la pré-association
avec le colorant chimisorbé donne lieu a une cinétique de régénération plus efficace que
la recombinaison de charges géminées. Notons que les complexes de ruthénium se com-
portent différement sur NiO et sur TiOs : bien que leur état excité soit un état a charges
séparées, la paire électron-trou a une durée de vie anormalement courte dans les DSSC

de type p, méme lorsque le transfert de trou est correctement vectorisé.

Une troisieme approche a donc été envisagée pour améliorer la durée de vie de 1’état
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interfacial a charges séparées, avec le complexe de ruthénium Ru-NMI (Figure 3.11).
Dans celui-ci, un coeur Ru(depbyHs)sy est lié de fagon covalente a un groupement phén--
nitronaphtalénemonoimide (phen-nitroNMI) [70]. Avec ce composé, un transfert ultrara-
pide de trou du chromophore Ru-bpy vers la bande de valence du NiO est observé [70],
suivi d'un second déplacement électronique du coeur Ru-bpy photo-réduit vers le grou-
pement nitroNMI. De cette maniere, I’état a charge séparée final est caractérisé par une
grande durée de vie de plus de 10 us, ce qui est plus d'un million de fois plus long que
n’importe lequel des autres états excités qui ont été mesurés pour des sensibilisateurs
de la famille des complexes de ruthénium, ainsi que pour la plupart des colorants orga-
niques étudiés jusqu’a présent. Comme I’électron photo-généré est entrainé plus loin de
la surface de NiO, la recombinaison de charges géminées est efficacement diminuée. Ceci
implique une meilleure PCE pour Ru-NMI, comparé a la référence Rub, en particulier
si le médiateur redox Co?! /Col! est utilisé & la place de I3 /I~ [70]. Dans ce premier cas,
la pré-association du complexe cobalt avec les colorants ancrés est impossible a cause de
I’encombrement stérique. La réaction de régénération est, par conséquent, exclusivement
limitée par diffusion, et les cinétiques de recombinaison de charges doivent étre au moins
comparables au coefficient de diffusion. Cette condition est accomplie pour Ru-NMI,
ce qui conduit & des rendements de photoconversion satisfaisants (Table 3.1, page 57).
Les raisons de cette amélioration sont basées sur la suppression efficace du courant noir
comme le souligne la Section suivante. Les performances de Rub restent cependant une
énigme, puisque son état interfacial a charge séparée dispose d’une tres longue durée de

vie, mais Rub ne fonctionne pas avec I'électrolyte a base de cobalt.

3.8 Dyades

Comme explicité dans le chapitre précédent, la recombinaison de charges géminées est
un des principaux processus déléteres limitant les Js¢ et Vo de nombreuses DSSC de type
p. Pour contourner cette réaction rapide, le groupe de Odobel a proposé la conception de
dyades composées d’un sensibilisateur efficace mais connecté a un second accepteur élec-
tronique, permettant d’éloigner I’électron de la surface du semiconducteur. Ce concept a
été testé avec les dyades de type péryléne monoimide (PMI) - naphtaléne diimide (NDI)
suivantes : PMI-NDI, PMI-PhNDI et PMI-PhCg, (Figure 3.13) constituées a partir
des colorants PI18 et PI19 (voir Figure 3.3 page 35). Ces dyades se révelent particuliere-
ment efficaces car la durée de vie de la séparation de charge a augmenté d’un facteur 105

par rapport aux sensibilisateurs simples PMI PI18 et PI19 [14,28,33]. Par conséquent,
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la durée de vie de I’état a charges séparées de ces dyades s’étend a la microseconde, qui
est la valeur moyenne obtenue pour la majorité des sensibilisateurs simples dans les DSSC
de type n, basées sur TiOs. Il est important de souligner que pour atteindre un fonction-
nement correct des dyades, il est impératif que la réaction de déplacement de 1’électron,
depuis le sensibilisateur réduit vers l'accepteur électronique secondaire, soit tres rapide.
Elle doit en effet étre compétitive avec la réaction de recombinaison entre le sensibilisateur
réduit et le trou dans le semiconducteur, qui est généralement tres rapide avec le NiO.
Ceci implique que 'efficacité de ce déplacement électronique soit correctement optimisée,
un résultat possible en choisissant une longueur optimale pour le connecteur : le couplage

électronique est en effet le parametre clé pour controler ce transfert électronique [43].
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FIGURE 3.13 — Systemes dyades développés par Odobel et coll. [14,28,33].

Avec 1'électrolyte iodure/triiodure, ce double transfert peut devenir un inconvénient
puisque ce couple redox nécessite un pouvoir réducteur particulierement fort de I'accep-
teur secondaire pour transformer I3 en I57. Cette difficulté a été mise en évidence avec
les dyades PMI-NDI, PMI-PhNDI et PMI-PhCgy, qui donnent seulement des PCE
légerement plus grandes que les références PI18 et PI19 [33] (voir Table 3.1). Dans ces
dyades, la force de réduction du deuxiéme accepteur est suffisante pour attirer la den-

sité électronique sans toutefois augmenter significativement le rendement de régénération,
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malgré une durée de vie tres longue du sensibilisateur réduit. Néanmoins, comme expliqué
dans le chapitre précédent, les états a charges séparées de longue durée sont particuliere-
ment adaptés a I’électrolyte au cobalt également utilisé dans cette étude, ce qui a permis
d’augmenter fortement les Vo (voir Table 3.1).

Depuis 2010, Bach, Béuerle et coll. ont également développé une série de dyades pré-
sentant un donneur triphénylamine possedant deux groupes d’ancrage, un segment 7-
conjugué oligothiophéne et un accepteur électronique PMI [15,71]. Comme le montre la
Figure 3.14, ces auteurs ont proposé différentes modifications du lien entre 1'accepteur
et le donneur, tandis qu’ils ont gardé constante la nature des deux extrémités. Dans leur
premiére étude [15], les composés Thioph2-PMI, Thioph4-PMI et Thioph6-PMI ont
été considérés et des calculs semi-empiriques ont démontré que la LUMO est systémati-
quement centrée sur le PMI tandis que la HOMO est localisée sur le donneur ou sur le
pont, pour les plus petits systemes, et sur la partie hexathiophéne, pour les composés les

plus étendus.

HOLC

Thioph{n}-PMI, avecn = 2, 4, 6

HO,C

HO,C

HO,C

Thioph’2-PMI e-Thioph’2-PMI

FIGURE 3.14 — Dyades oligothiophéne-PMI de Bach [15,35,71-74].

Par conséquent, le potentiel de réduction, qualitativement lié a I’énergie de la LUMO,
n’est presque pas affecté par la taille du segment conjugué et la force motrice de régéné-
ration reste constante, et assez grande, pour toutes les dyades, tandis que la séparation
électron-trou augmente avec la longueur du lien. Ainsi, tous les parametres majeurs aug-

mentent régulierement lors de 'allongement de la taille de 1'oligothiophéne (voir Table
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3.1). Le Thioph6-PMI fournit un rendement de conversion de 0,41 %, un des plus grands
jamais enregistré pour les DSSC de type p [15]. Ce travail important a ainsi démontré que
I'injection de trou peut étre particulierement efficace. En utilisant la photoanode sensibi-
lisée par N719 (Figure 3.11), les auteurs ont été, de plus, capable de fabriquer une cellule

tandem efficace sans recours a une ingénierie complexe.

Bach et coll. ont ensuite étendu leurs travaux dans trois directions : 1) 'optimisation
de la fabrication du film de NiO [35,72,73]; 2) le changement du couple redox [74];
3) la modification structurale des colorants Thioph2-PMI, Thioph4-PMI et Thioph6-
PMI [71]. Premiérement, en 2011, la production de particules stables de NiO octaedral
hautement cristallisés et couverte avec le Thioph6-PMI leur a permis d’atteindre une
Voc de 350 mV, une trés grande valeur pour une DSSC de type p utilisant 'iode comme
électrolyte [35]. Ils ont également synthétisé des nano-baguettes (nanorod) de NiO, ce
qui a permis d’utiliser des films plus épais (1,7 um) et, par conséquent, d’augmenter le
rendement global grace a I'augmentation du ff et de la Voo [71]. Quelques mois plus
tard, en améliorant encore la cristallinité du semiconducteur, ils ont augmenté la durée
de vie du trou et atteint un rendement impressionnant de 0,61 % pour la cellule (Table
3.1) [72]. Deuxiemement, pour le méme colorant Thioph6-PMI, ils ont utilisé¢ le couple
redox [Co(en)3)?" /3" (olt en = ethyléne diamine) en tant qu’électrolyte [74]). Une Voc de
709 mV a été mesurée tout en gardant de grandes Jsc, ce qui a donné une PCE de 1,3 %,
le record mondial en 2013 pour les DSSC de type p. Ces succes sont reliés a la tres grande
séparation électron-trou, et donc a la tres grande durée de vie du trou dans NiO (66 us),
comparable a celle obtenue pour les durées de vie des électrons dans les DSSC de type
n. De fagon surprenante, les auteurs ont noté que la durée de vie des trous est quasiment
indépendante de I'électrolyte [74]. Troisiemement, ils ont comparé les performances de
Thioph2-PMI, Thioph’2-PMI, e-Thioph2-PMI et e-Thioph’2-PMI (Figure 3.14)
[71], qui sont des régio-isomeres ou different seulement par I’addition d’un lien éthynyle. Le
changement de ’emplacement de la chaine alkyle (Thioph’2-PMI et e-Thioph’2-PMTI)
induit un petit déplacement bathochrome et un élargissement de la bande d’absorption
d’énergie la plus basse, provenant d’une petite torsion entre les différents composants du
colorant. Toutefois, ceci conduit a la dégradation des performances photovoltaiques : un
meilleur couplage entre le donneur et I'accepteur n’est pas systématiquement bénéfique.
Au contraire, I'utilisation d'un lien éthynyle permet d’augmenter légerement la Jso (voir

Table 3.1) [71].
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3.9 Colorants polyoxométalates

Sans que la synthese de ces molécules n’ait été réalisée, Wang et coll. ont proposé en
2013 une nouvelle série de colorants aptes a promouvoir un CT compatibles avec les DSSC
de type p [75]. A un cluster polyoxométalates (POM) électro-accepteur sont associés six
différents donneurs. Grace a des calculs de TD-DF'T, ils montrent que efficacité de sé-
paration des charges dans ces molécules augmente en fonction du classement suivant :
POM2 < POM3,POMS5 < POM4,POMBG6. Les meilleurs candidats pour une applica-
tion dans des DSSC de type p sont ainsi les colorants POM4 et POMSG6, grace a une
absorption large et intense dans le visible. La réduction du colorant POMZ2, pour former
le colorant POMZ2(e), permet de plus d’augmenter la LHE, ce qui apporte de meilleures

performances aux cellules finales.

3.10 Polymeres

En 2010, Chavhan et coll. ont rapporté la sensibilisation de photocathodes de NiO par
deux polymeres conjugués de type n : PF1CVTP et PF2CVTP (voir Figure 3.15) [76].
Les auteurs ont souligné que le NiO doit étre préparé en présence d’oxygene pour per-
mettre la formation de cation Nij, qui ménent & la création d’états intrabandes utiles au
transport des charges. Les mesures réalisés par Chavhan et coll. ont confirmé le transfert
de trou du polymere vers le NiO [76]. En termes de performances photovoltaiques, les
dispositifs de type PF1CVTP se révelent étre plus efficaces grace a leur plus grande Voo
(198 mV) alors que leur Jsc (0,023 mA/cm?) et leur ff (33 %) ne sont pas exceptionnels.
Pour PF2CVTP, I'IPCE atteint 1,5 % a 380 nm (absorbance de NiO) mais seulement
0,5 % a 580 nm (absorbance du polymere).

PF1CVTP PF2CVTP

FI1GURE 3.15 — Deux copolymeres polyfluoréne polyphénylene synthétisés par Chavhan et
coll. [76].
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TABLE 3.1: Performances photovoltaiques de tous les sensibilisateurs testés sur des semiconducteurs de
type p. Les valeurs de Jsc et Voo sont exprimées respectivement en mA /cm? et mV, celles de ff, n et
IPCE sont en %. @ Dans CH3CN.  Complexe cobalt-tris(4,4’-di-tert-butyl-2,2-dipyridyle) dans un rapport
Co!!! /Co!! = 0.1 M/0.1 M. ¢ Complexe cobalt-tris(éthylénediamine) dans un rapport Co’!! /Co!! = 0.07
M/0.3 M.

Colorant Electrolyte Jsc Voc ff n max. IPCE  Ref
Erythrosin B I /1~ 023 8 27  0,0076 - [34]
TPPC I; /I- @ 0,08 99 29  0,0033 - [34]
PhosPorph I3 /1~ - <100 - - 2,5 [26]
Erythrosin J Iy /1~ 0,0008 - - - - [47]
Erythrosin J I; /T~ 0,36 122 26 0,011 - [49]
Eosin B Iy /1~ 0,0004 - - - - [47]
Fosin B Iy /1~ 0,14 77 29  0,0032 - [49]
Rhodamine 101 I3 /1~ 0,12 69 21  0,0022 - [49]
Rhodamine 110 Iy /1~ 0,15 80 25  0,0031 - [49]
PI6 I;/I- @ 094 70 33 0,02 5 [52]

PI3 I; /1" @ 1,07 8 33 0,03 5 [52]
PI12 I; /I~ @ 141 8 30 0,04 14 [52]
PI7 I; /1" @ 054 75 33 0,01 3 [52]
PI18 I; /I- @ 141 70 33 0,03 23 [52]
PI19 I;/I- @ 142 8 34 0,04 22 [52]
PDI1 I; /1~ 061 73 34 0,0153 - 53]
PDI2 I; /1~ 0,59 73 35 0,0147 - 53]
WS-PDI I; /1~ 0,03 77 24 0,00047 - [54]
NK-2684 I; /1~ 1,00 93 30 0,027 - [13]
NK-2684 Iy /1~ 1,30 123 34 0,055 - [56]
NK-2612 Iy /1~ 045 73 40 0,013 - [56]
NK-2612 Iy /1~ 043 77 34 0,011 - [56]
FCF Iy /1~ 144 93 43 0,043 - [56]
C343 I; /1~ 0,55 98 29 0,016 - [49]
C343 Iy /1~ 0,86 101 36 0,031 - [56]
C343 I; /1~ 1,89 71 39 0,05 - [57]
C343 Iy /1~ 0,49 102 40  0,0194 - [39]
NKX-2311 Iy /1~ 0,66 100 34 0,022 - [56]
P1 I; /1 1,52 110 31 0,05 18 30]

P1 I3 /1 2,51 110 29 0,08 35 58]

P1 Iy /1~ 548 84 34 0,15 64 [57]

P1 Iy /1~ 301 106 37 0,12 38 [27]

P1 Iy /1~ 548 84 33 0,15 63 [23]

P1 Iy /1~ 2,64 104 27 0,075 29 [59]

P1 I3 /1 2,31 132 33 0,101 ~23 [60]

P1 Iy /1~ 2,88 140 33 0,133 ~36 [67]

P2 Iy /1~ 337 63 31 0,07 32 [23]

P3 Iy /1~ 1,36 55 34 0,03 6 23]

P4 Iy /1~ 2,48 100 26 0,09 44 [58]

P7 I /1~ 337 80 35 0,09 26 [23]
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Colorant ‘ Electrolyte Jsc Voc ff n max. IPCE  Ref
T1 I /17 3,27 122 28 0,113 32 [59]
T2 I3 /1~ 2,53 94 27 0,065 21 [59]
S1 I /17 1,59 105 36 0,060 - [60]
S2 I3 /1~ 1,39 115 36 0,058 - [60]
S3 I3 /1~ 1,38 113 34 0,053 - [60]
S4 I3 /1" 2,25 125 33 0,093 28 [60]
S4 I /1~ 1,43 94 37 0,050 12 [77]

S5 I /17 2,18 122 35 0,092 - [60,61]

S6 I3 /1~ 2,05 131 32 0,087 - [60,61]
06 I /1~ 1,04 97 37 0,037 14 [77]
o7 I3 /1~ 1,74 90 38 0,060 18 [77]
p-SQ1 I3 /17 1,22 117 37 0,053 ~33 [67]
p-SQ2 I3 /1~ 1,92 140 42 0,113 ~18 [67]
NT719 I3 /1~ 0,01 4 0,5 ~0 - [49]
Rul I3 /17 0,25 75 34 0,0065 - [25]
Ru2 I3 /1~ 0,78 95 34 0,025 - [25]
Ru3 I /1~ 0,65 85 32 0,018 - [25]
Ru4 I /1~ 0,63 85 34 0,019 - [25]
Ru5 I3 /1~ 0,09 110 43 0,004 - [25]
Rub Coll /Co!l b 0,04 15 21 ~0 - [70]
08 I3 /1~ 0,44 63 36 0,009 2,02 [31]
O11 I3 /1~ 1,16 79 36 0,033 5,49 [31]
012 I /1~ 1,84 82 34 0,051 9,08 [31]
Ru-NMI I /1 0,16 95 36 0,006 - [70]
Ru-NMI Coll/Co!t b 0,28 195 34 0,020 - [70]
PMI-NDI I /1~ 1,76 120 34.5 0,073 32 [33]
PMI-NDI Coll /Cott b 1,20 285 41 0,141 28 [33]
PMI-PhNDI I3 /1~ 1,64 130 34.6 0,074 31 [33]
PMI-PhNDI Coltl/Cott b 0,78 210  29.3 0,048 15 [33]
PMI-PhC60 I3 /1~ 1,88 95 324 0,058 43 [33]
PMI-PhC60 Coltl/Colt b 0,58 180 38.8 0,040 23 [33]
PI18 I /1~ 1,42 100 30.3 0,043 26 [33]
PI19 I3 /1~ 1,32 110  31.6 0,046 26 [33]
Thioph2-PMI I3 /1" 2,06 153 29 0,09 - [15]
Thioph4-PMI I /1~ 3,40 176 32 0,19 - [15]
Thioph6-PMI I /17 5,35 218 35 0,41 62 [15]
Thioph2-PMI I3 /1~ 1,77 146 30 0,08 - [71]
Thioph’2-PMI I /1 1,06 122 29 0,04 - [71]
e-Thioph2-PMI I /1~ 2,24 147 30 0,10 - [71]
e-Thioph’2-PMI I3 /1~ 1,23 136 28 0,05 - [71]
Thioph6-PMI I /17 1,32 305 34 0,14 12 [35]
Thioph6-PMI I3 /1~ 3,30 292 41 0,40 - [73]
Thioph6-PMI I3 /1~ 5,11 294 41 0,61 ~50 [72]
Thioph6-PMI | Co'!l /Coll ¢ 4,44 709 42 1,30 - [74]
PF1CVTP - 0,02 198 33 - - [76]
PF2CVTP - - - - - 1,5 [76]
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3.11 Nanocristaux semiconducteurs

Les nanocristaux semiconducteurs ou quantum dots (QD) peuvent aussi étre utilisés
a la place des colorants moléculaires pour sensibiliser NiO. Les QD ne sont pas a propre-
ment parler des colorants moléculaires et c¢’est pourquoi ils ne sont pas centraux dans notre
these. Mais leur importance croissante légitime une breve description. Leurs principaux
avantages résident dans 1) leur coefficient d’extinction élevé, qui est une caractéristique
particulierement utile pour contrebalancer ’épaisseur tres limitée des films de QD re-
couvrant les semiconducteur de type p; 2) leurs stabilités photo et électrochimique, qui
constituent de réels avantages pour garantir la longue durée de vie de ces cellules; 3) la
possibilité de générer de multiples paires électron-trou avec chaque photon ; 4) le controle
de la largeur de leur bande interdite, réalisable en modifiant la taille des particules de leurs
précurseurs. Il est ainsi possible de préparer des QD donnant une vaste palette de couleur.
Les semiconducteurs typiques qui sont utilisés pour la synthese des QD sont en général des
chalcogénures comme CdS ou CdSe et donnent déja des résultats prometteurs [78-82]. Une
étude récente a d’ailleurs permis de montrer que l'insertion d’une couche de CdS entre les
films de NiO et de CdSe est cruciale pour limiter les pertes par recombinaison de charge
avec 1'électrolyte [79]. Aujourd’hui, les performances photovoltaiques les plus importantes
de ces cellules solaires sensibilisées par des QD dans des dispositifs a base de NiO ont été
obtenues avec un sensibilisateur mélangeant CdS/CdSe. Celui-ci a conduit a une IPCE
maximum de 30 % autour de 400 nm, & une Voo = 86 mV, une Jsc = 0,87 mA /cm?, un
ff=32%, et aunn = 0,024 % [79]. Il est a noté que les cellules solaires a base de QD
les plus performantes emploient des nanofils de CoO comme semiconducteur de type p et
le CdS comme sensibilisateur, ce qui méne aux performances suivantes : Voo = 110 mV,

Jsc = 4,42 mA /em?, ff = 22 % et n = 0,107 % [80].

3.12 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu montrer que l'optimisation des propriétés photovol-
taiques des DSSC de type p reste un défi important a cause des propriétés spécifiques de
ces nouveaux types de cellules solaires. Aujourd’hui, le rendement de conversion photon-
électron des photocathodes reste nettement plus faible que celui de leurs homologues pho-
toanodes utilisées dans les DSSC de type n. Le sensibilisateur est un composant central
de lefficacité de la cellule, ¢’est pourquoi il y a beaucoup a attendre du développement de

nouveaux colorants. Depuis 2008, grace a 'amélioration constante des colorants (colorants
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a CT intelligemment vectorisé et/ou dyades permettant de réduire les taux de recombi-
naison), de la surface (NiO mieux préparé permettant une amélioration de la mobilité
des trous dans le semiconducteur) et du couple redox (les complexes au cobalt sont plus
adapté aux DSSC de type p que le couple de l'iode), beaucoup de progres ont été réalisés.
Le rendement de photoconversion des DSSC de type p est ainsi passé de moins de 0,1 %
a plus de 1 %, malgré le nombre limité d’équipes travaillant dans le domaine. Toutefois,
certaines avancées sont encore nécessaires pour amener les PCE au dela de la barre des
5 %. Dans ce but, la conception, la synthese et la mise en ceuvre de nouvelles familles de
colorants représente une réelle opportunité pour développer des cellules plus performantes
et apporter également une meilleure connaissance des relations structure/rendement.
Les colorants organiques de type push-pull sont certainement des candidats promet-
teurs, car il est possible d’introduire 'accepteur électronique a l'extrémité opposée du
groupe d’ancrage, et d’ajuster a la fois les potentiels redox et les bandes d’absorption en
modifiant la force des groupes donneurs, accepteurs et la nature et la longueur de l'espa-
ceur m-conjugué. Actuellement, la limitation majeure des DSSC de type p réside dans les
grandes réactions de recombinaisons de charge, difficile a controler. Le sensibilisateur peut
étre un composant essentiel pour freiner la rapide recombinaison geminée, en découplant
la densité électronique de la surface du semiconducteur concomitamment a l'injection de
trou. Une couverture dense du sensibilisateur sur la surface du semiconducteur de type
p peut aussi empécher 'approche du médiateur redox et ainsi bloquer la recombinaison
de charge interfaciale par 1’électrolyte. Une autre percée importante pourrait concerner
la découverte de sensibilisateurs simples mais efficaces qui seraient facilement accessibles
a la synthese. En effet, jusqu’a présent, les sensibilisateurs les plus efficaces sont les sys-
temes bicomposants qui nécessitent des syntheses multi-étapes longues. Développer des
sensibilisateurs étant performants dans les régions de I'infrarouge et du proche infrarouge
serait également bienvenu non seulement pour exploiter une plus large part de 1’énergie
solaire incidente mais aussi pour construire des cellules tandem performantes. Nous avons
aussi vu que le choix optimal du sensibilisateur est corrélé a la nature de I’electrolyte et
du semiconducteur, sachant que le remplacement du NiO par un semiconducteur de type
p mieux adapté a initié une importante activité de recherche durant ces trois dernieres

années 39,40, 66.
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CHAPITRE 4

METHODES D’EVALUATION DU TRANSFERT DE
CHARGE

Comme expliqué dans le Chapitre 1, le CT photoinduit est un des phénomenes pri-
mordiaux dans les DSSC. Son optimisation dans le cas des colorants utilisés pour les
DSSC de type p est donc essentielle pour obtenir des rendements importants. Le présent
chapitre vise a exposer, dans un premier temps, les différentes méthodes théoriques qui
ont été développées pour quantifier le CT dans les molécules. Ces méthodes utilisent prin-
cipalement la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Des outils de diagnostic
sont aussi présentés pour faire un choix efficace quant a la méthode de calcul, et plus

particulierement pour sélectionner la fonctionnelle d’échange-corrélation utilisée.

4.1 Différents types d’excitation

Il existe plusieurs types d’excitations électroniques dans les molécules : les excitations
de valence, de Rydberg et de transfert de charge. Suite au manque de définition phy-
sique univoque de ces excitations, il est parfois difficile de déterminer si une excitation
fait partie de 'une ou lautre de ces catégories [83]. Néanmoins, nous pouvons donner
une description qualitative de celles-ci. Les excitations de valence sont caractérisées par
un faible déplacement de la densité lors de la transition électronique. Les excitations de
Rydberg sont typiques de ’absorption d’un photon de haute énergie promouvant des états
excités d’énergie élevée favorisant des interactions anti-liantes. Enfin, les excitations gé-
nérant un transfert de charge sont en général réparties en deux catégories. Les transitions

qui induisent un fort déplacement spatial de la densité électronique lors de 'excitation,
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ce qui entralne un faible recouvrement entre les orbitales occupées et virtuelles qui inter-
viennent dans I'excitation (Figure 4.1, & gauche); et celles qui, sans influencer nettement
I'organisation spatiale de la densité, entrainent néanmoins une forte variation du moment
dipolaire de la molécule. Le recouvrement orbitalaire est donc en général plus important

pour ces dernieres (Figure 4.1, a droite).
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F1GURE 4.1 — Différence des recouvrements lors de deux types de transition de C'T entre
une orbitale occupée (en bas) et virtuelle (en haut) : pour un recouvrement faible (a
gauche) et fort (a droite). Reproduced from Ref. [84] with permission from the PCCP
Owner Societies.
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Il existe un troisieme type de transition de CT : le CT intermoléculaire. Dans ce cas,
les orbitales génerant I’excitation sont considérées infiniment séparées I'une de l'autre, car
elles présentent un recouvrement nul. Ce dernier type de transition électronique a été en
particulier traité par Dreuw et coll. [85]. Notons qu’il n’y a pas une relation systématique

entre I'énergie de transition et les propriétés de CT [86].

4.2 Evaluation du transfert de charge

Il existe plusieurs méthodes de calcul en chimie théorique pour déterminer les pro-
priétés des états excités. La TD-DFT est I'une d’entre elles et permet I'un des meilleurs
compromis entre précision et temps de calcul, surtout pour 'analyse des propriétés de
systemes possedant plusieurs dizaines d’atomes. C’est une méthode en principe exacte
qui souffre, en pratique, des mémes limites que la DFT, ajouté a d’autres limitations spé-
cifiques. Les résultats obtenus sont notamment dépendants de la fonctionnelle d’échange-
corrélation choisie. Avec la DF'T, il est aisé d’obtenir la densité électronique de 'EF d’une
molécule. Celles des EE correspondants sont calculables avec la TD-DFT. Apres avoir dé-
terminé si une excitation correspond a une transition de CT, il est ainsi possible d’obtenir
les parametres d’une telle transition.

Le Bahers et coll. ont proposé une approche [86-88] permettant d’obtenir des données
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quantitatives de ce phénomene en modélisant le CT a partir de la différence, Ap(r), entre

les densités totales des EF et EE :

Ap(r) = p"F(r) — p""(r) (4.1)

En effet, 'absorption du rayonnement électromagnétique induit une transition élec-
tronique entrainant l'augmentation de la densité électronique dans certaines zones et sa
diminution dans d’autres, que nous pouvons alors définir respectivement par deux diffé-

rences de densités, pT(r) et p=(r) :

) — Ap(r) st Ap(r) >0
prin) = 0 si Ap(r) <0 (4.2)

_ ) Ap(r) siAp(r) <0
pin) = 0 si Ap(r) >0 43)

Ceci amene a déterminer 'amplitude de la charge transferrée (¢cr) qui correspond a

I'intégration dans ’espace d'une de ces deux densités :

gor = /p+(7‘)d7“ = /p_(r)dr (4.4)

Il est aussi possible de définir un barycentre pour chacune de ces différences de densité :

1

Rt = (z%,y",2") = — [rpT(r)dr (4.5)
gcr
1
R™ = (l’_,y_,Z_) - T,O_(T)dT’ (46)
gcrt

La distance de transfert de charge (dcor) est ensuite définie comme étant la norme du

vecteur Cartésien reliant ces deux barycentres :

dot = /(o —a7)? + (y* —y)? + (zF — 27 )? (4.7)
La norme de la variation du moment dipolaire est de plus définie comme :
||lper|| = der - ger (4.8)

Elle apporte des informations sur 1’évolution de la répartition des charges lors de la tran-
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sition électronique. Cette norme est d’ailleurs égale a la différence entre les moments
dipolaires des états EF et EE. Afin de ne pas alourdir les notations, le terme ||ucr|| sera
remplacer dans la suite de notre exposé par pcr.

Une représentation visuelle, et plutét intuitive, de la transition de transfert de charge
entre 'EF et 'EE peut ensuite étre effectuée comme le montre la Figure 4.2, en représen-
tant les zones de déplétion (p~, en bleu) et de gains (p*, en rouge) de densité électronique
pendant l'excitation. Pour cela, nous avons utilisé un programme réalisé en Fortran au
laboratoire ! [87,88] , qui utilise des fichiers de densités (cubes) obtenus par Gaussian09

pour 'EF et 'EE.

FIGURE 4.2 — Représentation des différences de densité lors de ’absorption d’un photon.
Les zones bleus (rouges) correspondent & des régions de diminution (augmentation) de la
densité électronique.

Notons que dans de nombreux cas, la symétrie de la molécule peut induire de grandes
différences entre la distance de CT déterminée par la méthode proposée par Le Bahers et
coll. (dor) et celle qui est attendue en considérant la géométrie de la molécule. C'est le
cas dans les colorants triphénylamine, proposés par exemple par Sun et coll. [23] (voir la
Section 3.5 au Chapitre 3), o I'un des barycentres se retrouve au milieu des deux bras
« accepteurs » de la molécule, ce qui réduit significativement la distance de CT dans ce
modele dipolaire par rapport aux déplacements réels de la densité électronique. Comme
le montre la droite verte sur la Figure 4.3, le déplacement du barycentre R du vide vers
le bras de la molécule entraine une augmentation de la distance de CT par rapport a celle
calculée avec la méthode précédente. Lorsque cela a été nécessaire, nous avons donc choisi

cette approche par projection afin d’obtenir une distance de CT plus conforme a la réalité

1. http ://www.sciences.univ-nantes.fr/CEISAM /erc/marches/ 7p=973
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physique.

A A A Y

F1GURE 4.3 — Représentation schématique du probleme géométrique qui a lieu lors du
calcul de dcr lorsque la molécule n’est pas linéaire. Gauche : représentation du transfert
de charge dans la molécule ; milieu : position des barycentres dans le processus de calcul ;
droite : position des barycentres apres projection sur un des bras de la molécule. Les
régions rouges (bleus) représentent 'augmentation (la diminution) de la densité lors de
Iexcitation. Les lignes verte et orange correspondent a la distance de CT selon les deux
projections. La ligne orange est donc plus longue que la ligne verte.

D’autre part, il a été montré que cette approche, basée sur la densité, est plus précise
que I'approximation plus populaire, basée sur les charges. En effet, Jacquemin et coll.
ont étudié récemment 'utilisation de différents modeles de charges atomiques partielles,
et ont obtenus des résultats moins réalistes qu’avec I'approche en densité [88]. Ils ont
analysé I'influence de trois familles de charges atomiques partielles, calculées a partir : d'un
partitionnement de la fonction d’onde (Mulliken [89], NPA [90]) ou de la densité (Bader
[91,92], Hirschfeld [93]) ou de potentiels électrostatiques (MK [94], ChelpG [95]). Les
résultats les plus raisonables sont obtenus avec le modele MK, mais restent toutefois moins
significatifs qu’avec 'approche de Le Bahers et coll.. Ces modeles de charges atomiques
partielles montrent une capacité a reproduire quantitativement des valeurs satisfaisantes
de ||ncr]], mais ce résultat est obtenu par compensation des erreurs sur der et gor. Nous

n’avons donc pas utilisé les charges partielles dans nos travaux.

4.3 Outils de diagnostic et choix de la fonctionnelle

Comme nous avons pu le constater lors du congres sur la TD-DFT, organisé par D.
Jacquemin et C. Adamo a Nantes en 2013 et auquel nous avons activement participé,
le calcul des propriétés de transfert de charge occupe encore une grande place dans les
discussions actuelles. Au-dela du modele précédent, que nous avons favorisé, il convient

donc de discuter de la méthode de calcul. La TD-DFT permet d’obtenir les énergies
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d’excitations en solutionnant 1’équation de Casida [96]

AB) [X 10 X
=w (4.9)
BA]\Y 0-1/\Y
ol w est le facteur de Lagrange qui contient les énergies d’excitation pour les transi-

tions entre EF et EE. Dans le cas des fonctionnelles hybrides, les éléments de la matrice

électronique sont les suivants [83] :

A= 5ij5ab507—<€a - Ei)2 + <7;Uj’r|aab7> - CHF507<i0aa|j’rbT>

+ (1 = Cnr)(ioj 7| fxclasbr) (4.10)
B = <iabr|aaj7> - CHF(SOT(iO'a’O'“)’TjT) + (1 - CHF)<iUbT|fXC|anT> (411)
ou
(ptrlres:) = [f 90”(”901(: )_S”ﬁ,(f)%(r drar (1.12)
<p0'q0’fXC’rTST> = // @;(T)QDZ(T,)fXC(TaT/)SOQ<T)SDS<r/)deTI (413)

ou d est le facteur de Kronecker; les orbitales moléculaires ¢ suivent la convention sui-
vante : a, b, ¢, d représentent les orbitales occupées; i, j, k, | représentent les orbitales
innocupées ; p, q, r, s représentent les orbitales génériques; o, 7 étant les indices de spi;
€ sont les énergies de ces orbitales et fxc est le kernel d’échange-corrélation. Cyp est la
proportion d’échange exact HF dans la formulation de la fonctionnelle hybride. Dans le

cas des fonctionnelles ne contenant pas d’échange HF, A et B deviennent simplement :

A= 5ij5ab5cr-r(€a - 67?)2 + <iojr|aabT> + <i0j7|fXC|a0bT> (4'14)
B = <7’.0b7"aa'j7> + <i0bT’fXC’an‘r> (415)

Comme mentionné précédemment, un des criteres déterminant dans 1'utilisation de la
DFT, et a fortiori de la TD-DFT, est le choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation.
Des différences significatives d’énergies de transition peuvent en effet apparaitre en utili-
sant telle ou telle fonctionnelle en particulier pour les états a CT. Dans le cas des calculs
de CT, plusieurs types de fonctionnelles ont été utilisés et testés. Il s’agit entre autres des
fonctionnelles utilisant 'approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Ap-

prozimation, GGA), des fonctionnelles hybrides globales ainsi que des hybrides a longue
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portée. Plusieurs outils ont donc été développés pour déterminer 'efficacité de ces fonc-

tionnelles pour I'étude des transitions électroniques.

En 2008, Tozer et coll. ont définit le facteur A qui permet de déterminer si une tran-
sition électronique est correctement décrite par la méthode de calcul utilisée [97]. Ce

facteur est calculé a partir des données fournies par la TD-DFT, en utilisant les équations

suivantes :
Zi,a l{?aOm
A= 1,a "{zza (416)
ou
Kiq = Xia + Y;La (417)
Oia = (|illlal) Z/I%(r)ll%(r)ldr (4.18)

ou X, et Y, sont les coefficients d’excitation et de désexcitation de I’équation 4.9; Oy,
est le produit des orbitales de Kohn-Sham non perturbées virtuelle et occupée. Le facteur
A correspond donc au recouvrement s’opérant entre les orbitales générant ’excitation, de
sorte qu’un petit A correspond a une transition avec peu de recouvrement entre les orbi-
tales occupées et virtuelles impliquées, tandis qu’un grand A est associé a une transition
présentant un fort recouvrement orbitalaire. L’analyse du facteur A montre 'existence de
corrélations entre l'erreur produite sur I'énergie de transition et le recouvrement orbita-

laire lors de la transition, comme le montre la Figure 4.4.

Avec la fonctionnelle GGA PBE [98], de grandes erreurs sur I’énergie d’excitation sont
associées a de petits A tandis que de petites erreurs sont associées a de grands A, avec
des différences d’autant plus marquées que les transitions sont des transitions de CT.
Les tendances sont les mémes avec la fonctionnelle hybride globale B3LYP [99,100], bien
que les erreurs soient relativement plus faibles pour les petits recouvrements. Pour les
fonctionnelles GGA comme PBE, un critere de A < 0,4 indique donc que ce type de
fonctionnelle n’est pas adapté pour la description d’une transition calculée, car 'erreur
commise sur I’énergie de transition devient innacceptable. Dans le cas des fonctionnelles
hybrides globales, le critere est rapporté a A < 0,3 puisque ces fonctionnelles donnent
des résultats légerement meilleurs que les GGA. Il en résulte que 'utilisation des fonc-
tionnelles GGA ou hybrides globales pour étudier le transfert de charge ne peut se faire
que dans le cas de A grands donc dans des molécules ou le transfert de charge n’induit

pas une grande variation spatiale de la densité électronique. C’est le développement ré-
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FIGURE 4.4 — Erreurs sur les énergies d’excitation en fonction du facteur A en utilisant (a)
PBE, (b) B3LYP, et (¢) CAM-B3LYP pour les excitations de valence (A), de Rydberg
(x) et de transfert de charge (o). Reprinted with permission from M. J. G. Peach, P.
Benfield, T. Helgaker, and D. J. Tozer, J. Chem. Phys., 2008, 128, 044118. Copyright
2008, AIP Publishing LLC.
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cent des fonctionnelles hybrides a longue portée, comme CAM-B3LYP [101], qui a permis
d’obtenir une description correcte du phénomene de transfert de charge pour tous les A.
Dans ces fonctionnelles, I’échange de type Hartree-Fock (HF) augmente avec la distance
entre deux électrons, de sorte que plus d’échange de forme HF est injecté pour de grandes
séparation de charges. Puisque cet échange est par définition exact (dans les limites de
la base sélectionnée et d'une fonction d’onde & un seul déterminant) et que la corrélation
(dynamique) entre deux électrons tres éloignés tend vers zéro, les fonctionnelles a longue
portée fournissent une description plus cohérente du phénomene de CT [97,102], méme
lorsque celui-ci est lié a de faibles recouvrements orbitalaires. La limite principale du test
de Tozer est que le calcul d’'un grand A n’indique pas systématiquement un calcul pré-
cis [84]. Les auteurs expliquent d’ailleurs dans leur article que le facteur A ne possede
pas une description suffisament physique pour permettre un diagnostic complet des tran-
sitions électroniques et qu’il reste nécessaire de développer de nouveaux indices. Notons
de maniére amusante que les auteurs finissent par conclure que leur indice A est devenu
inutile depuis le développement des fonctionnelles hybrides a longue portée, montrant

d’ailleurs tout l'intérét de ces fonctionnelles pour ce type de calcul [84].

Le Bahers et coll. ont également proposé en 2011 un facteur (¢) permettant le diagnostic
des fonctionnelles utilisées dans les calculs de CT [87]. A partir des équations de la Section
suivante, un écart-type o, ; est calculé suivant les trois axes z, y et z avec j = z,y,z et

a=-4ou —:

o Zz pa(ﬂ)(]z - ja)2
= B ww

Celui-ci est utilisé pour définir deux centroides (C et C_) :

C+(T‘) _ A+€— ((x2_0—2f+) . (?/2—0;{+) o (’22_0——2i+> > (420)
C_(r)=A_e— (“;{;V — (y;(é‘y - (22_05‘)2> (4.21)

ou les facteurs de normalisation A, et A_ sont définis par [87] :

A+:/e_ <(fc—w+ /p(y yi)? (Z—Z+)2> 422

2
202, 207, 207,
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/p_(r)dr

A‘:/e_<<x—x+>2 o i _E T

(4.23)

2 2 2
207, 204, 20%,

Un indice H est d’abord défini comme étant la moitié de la somme des centroides

suivant ’axe de la direction de la molécule. Par exemple, suivant 'axe x :

Otz + o
2

H = (4.24)

L’indice ¢, permettant le diagnostic des fonctionnelles est ensuite défini par la différence

entre H et la dcor :
t=dctr — H (4.25)

Selon leur étude [87], un facteur ¢ < 1,6 A obtenu avec des fonctionnelles GGA et hybrides
globales permet de garantir les résultats de ces calculs.
Plus récemment, Guido et coll. ont développé un nouvel indice, Ar [83], basé sur un

modele proche de celui du facteur A,

K2 Ir|e;
Ar — i,a ,‘iw|<g0a|r|g0g><<,01’r‘901>’ (426)
%,a Riq

ou Ar correspond a la distance couverte par 1’électron et le trou lors de 'excitation. Il est
donc exprimé en A [83]. k;, est défini par 'équation 4.17. Le critére proposé par Guido
et coll. permet de discriminer les excitations en fonction de leur « portée » : les faibles
portées ont un Ar < 1,5 A tandis que les grandes portées possede un Ar > 2,0 A. Cet
indice permet également de déterminer si une excitation est une transition de valence ou
une transition de CT : en combinant leur analyse avec des calculs du facteur de Tozer,
ils ont en effet déterminé qu'une excitation électronique est une transition de CT lorsque
Ar < 1,5 A et que 0,1 < A < 0,6. De plus, lorsque Ar dépasse 2,0 A, ils montrent qu'il est
nécessaire d’utiliser des fonctionnelles hybrides a longue portée, ou des hybrides globales

contenant au minimum 33 % d’échange exact, pour obtenir des résultats satisfaisants.

4.4 Conclusion

Dans ce Chapitre, nous avons présenté plusieurs approches permettant de quantifier

le CT par calcul théorique. La présentation des différentes méthodes utilisées pour ce
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type de calcul - a partir des différences de densités ou en utilisant les charges partielles
atomiques - a montré la plus grande efficacité de la premiere méthode. Nous avons ensuite
présenté plusieurs outils de diagnostic : le facteur de Tozer, A, et celui de Guido, Ar. Ces
indices se révelent tres utiles car ils permettent de déterminer quel type de fonctionnelle
est préférable pour le calcul d’une transition électronqiue et donc a fortiori pour le CT.
L’utilisation complémentaire de ces deux criteres permet également de déterminer une
zone de confiance pour les calculs avec les fonctionnelles GGA et hybrides globales. Les
travaux sur le C'T effectués au cours de la derniére décénie ont ainsi montré que les fonc-
tionnelles d’échange-corrélation pures et les hybrides globales sous-estiment fortement les
énergies de transitions [85,97,103]. Lorsque le pourcentage d’échange exact augmente dans
les hybrides, la description du CT est généralement améliorée. D’autre part, les fonction-
nelles hybrides a longue portée montrent de faibles erreurs sur les énergies d’excitations
dans tous les cas de figure (fort et faible recouvrement) et sont donc & prioriser si le
systeme étudié n’est pas bien connu. Dans les chapitres suivants, nous utilisons ainsi I'ap-
proche de Le Bahers, basée sur les densités électroniques, pour nos calculs des propriétés
de CT des colorants utilisés dans les DSSC, en utilisant de préférence des fonctionnelles

d’échange-corrélation hybrides a longue portée, comme CAM-B3LYP.
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CHAPITRE 5

TRANSFERT DE CHARGE DANS LES POLYENES
PUSH-PULL

Les molécules organiques appartenant a la classe des colorants push-pull, c’est-a-dire
contenant a la fois un donneur (D) et un accepteur (A) électroniques, séparés par un
segment m-conjugué, présentent en général de bonnes propriétés de CT [86,87]. Comme
expliqué au chapitre 2, une description qualitative du phénomene de CT dans ces mo-
lécules établit que l'irradiation lumineuse transforme le systéme depuis son état fonda-
mental, D-7-A, vers un de ses états excités, DT-m-A~, plus polaire. Cette description du
phénomene n’est toutefois pas tout a fait satisfaisante. En effet, la description du CT
en utilisant les différences de densités électroniques entre ces deux états (comme décrit
dans le chapitre 4) montre dans plusieurs études récentes que ce phénomene est moins
radical [86,87]. En observant les régions qui gagnent/perdent de la densité électronique
lors de I’absorption, nous remarquons qu’elles sont souvent fortement délocalisées et ne
se limitent pas aux groupes D et A [87,88]. La distance entre ces deux groupes n’est donc
pas un parametre pertinent pour évaluer 'amplitude du CT. Jusqu’a présent, le modele
présenté au chapitre 4 pour quantifier le CT a surtout été appliqué pour modéliser les pro-
priétés de composés spécifiquement utilisés dans les DSSC [88,104, 105]. Récemment, des
calculs des propriétés de CT ont été par ailleurs entrepris sur les colorants de type bore-
dipyrrométhene (BODIPY) au sein de notre équipe et dans d’autres groupes [106-108] en
utilisant ce modele. Le calcul des facteurs de Tozer et coll. (A) [97] et de Le Bahers et coll.
(t) [87] ont en particulier montrés que la fonctionnelle BSLYP ne donnent pas des résultats
satisfaisants [108]. Une étude récente [86] a également montré que I'augmentation de la

conjugaison 7 n’entraine pas nécessairement une augmentation de la séparation électron-
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trou. De plus, le donneur n’intervient pas nécessairement dans le CT et donc la force du
donneur n’est pas toujours un parametre essentiel pour augmenter le CT. Il existe ainsi
toujours un facteur limitant le CT, malgré I’augmentation de la taille des molécules. Cet
article [86] était néanmoins axé sur de longues chaines aromatiques et n’a pas considéré
les systemes aliphatiques. Le travail que nous décrivons ici vise a combler cette lacune en
considérant la série de systemes représentés en Figure 5.1. Il a été publié en 2013 dans

Chem. Phys. Lett. [109].

MesN H

n n n
D-A D A

FIGURE 5.1 — Représentation des chaines aliphatiques étudiées, n, le nombre de mailles,
allant de 1 a 20.

5.1 Méthode utilisée

La modélisation des propriétés géométriques de séries d’oligomeres conjugués a déja
été étudié a plusieurs reprises, et en particulier I'alternance de longueurs de liaisons (Bond
Length Alternation, BLA). La BLA est en effet un parametre géométrique majeur, guidant
les propriétés optiques, et relié a la délocalisation électronique des chaines conjuguées.
La fonctionnelle hybride a longue portée CAM-B3LYP a, en particulier, été reconnue
pour fournir des BLA satisfaisantes pour les oligomeéres de polyacétyléne et de polyyne
ainsi que pour des molécules similaires possédant de longues chaines conjuguées entre
D et A [110,111]. Comme décrit au chapitre précédent, CAM-B3LYP offre de plus des
performances raisonnables pour la modélisation des états excités a CT [97]. Cette fonc-
tionnelle d’échange-corrélation semble donc tout a fait apte a donner de bons résultats
pour notre étude. Dans un premier temps, nous avons souhaité comparer les propriétés
de CT de CAM-B3LYP avec deux autres fonctionnelles : I'hybride globale B3LYP [99],
tres largement utilisée, et wB97X-D, une deuxieme fonctionnelle hybride a longue por-
tée présentant un comportement asymptotique tendant vers 100 % d’échange exact [112].
Dans un deuxieme temps, nous avons utilisé le meilleur protocole provenant de cette étude
méthodologique afin d’analyser les propriétés de CT pour plusieurs polyénes conjugués .

Tous les calculs ont été effectués avec le programme Gaussian09 [113]. Les géométries

de I’état fondamental ont été entiérement optimisées en utilisant la base atomique 6-
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311G(d,p), puis les propriétés optiques et de CT ont été calculées au niveau 6-311++G(d,p),
en utilisant le plus souvent la méme fonctionnelle lors de ces deux étapes et en employant
des seuils de convergence du champ auto-cohérent (Self Consistent Field, SCF) de 107°
w.a. et de 'optimisation de géométrie de 10~° w.a. (forces résiduelles). Ces calculs ont été
réalisés en phase gazeuse. Pour chaque polyene étudié, la densité électronique des états
excités a été calculée avec la TD-DFT. Par conséquent, les longueurs d’onde d’absorption
maximales (Apax) indiquées ci-dessous correspondent a des énergies de transition verticale
et ne pourront pas étre comparées directement a ’expérience. En effet, il est nécessaire de
prendre en compte précisément les effets de solvant et de relaxation vibrationnelle pour
obtenir des Ap.x comparables a 1’expérience [106,107]. Dans nos calculs, nous avons systé-
matiquement considéré le premier état excité car il possede une grande force d’oscillateur

(> 0,1), sauf mention contraire explicite.

5.2 Banc d’essai de fonctionnelles

Nous avons tout d’abord effectué un banc d’essai combinant les trois fonctionnelles
choisies (B3LYP, CAM-B3LYP et wB97X-D). Les longueurs de transition Ay, calculées,
les distances de CT (dcr) et les quantitées de charge transferrées (gor) (définies dans le
chapitre 4) pour les trois fonctionnelles se trouvent dans la Table 5.1. Dans cette Table,
la troisiéme colonne correspond aux propriétés optiques calculées avec la fonctionnelle
wBI97X-D en utilisant les géométries optimisées avec CAM-B3LYP. Les autres colonnes
correspondent aux résultats obtenus en appliquant la méme fonctionnelle pour les pro-
priétés géométriques et optiques.

Il est bien connu que la fonctionnelle hybride globale B3LYP est tres peu satisfaisante
pour étudier les propriétés électroniques de systémes étendus comme 'ont démontré plu-
sieurs études d’optique non linéaire et des propriétés de CT des polyacétylenes et autres
molécules conjuguées [85,114,115]. La fonctionnelle BBLYP a, en effet, un comportement
a longue distance qui n’est pas adéquat : 1’électron et le trou n’interagissent pas correcte-
ment quand ils sont séparés par une distance importante. Cela conduit a des énergies de
transitions beaucoup trop petites, mais aussi a des dcr et des gor trop grandes c’est-a-
dire environ deux fois plus grandes que celles obtenues avec les hybrides a longue portée
pour les grands oligomeres, comme le montre la Figure 5.2. Cette Figure montre la dor en
fonction du nombre de maille pour les polyenes D—A., avec les trois fonctionnelles choisies.
Le comportement linéaire de B3LYP est clairement non physique : pour une chaine de

longueur infinie, la transition électronique doit étre de méme nature que dans le poly-
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B3//B3 CAM//CAM WB//CAM WB//WB
)\max dCT qcr >\max dCT qcr )\max dCT qcr )\max dCT qcr
286 1,19 046 | 270 1,31 0,52 | 268 1,23 0,52 | 300 1,26 0,52
334 1,80 046 | 309 1,99 0,53 | 306 2,01 0,52 | 310 2,01 0,52
382 223 047 | 345 2,57 0,04 | 340 258 0,53 | 341 2,59 0,53
429 268 048 | 378 3,18 0,55 | 370 3,17 0,53 | 370 3,17 0,53
475 3,15 0,50 | 405 3,78 0,57 | 395 3,73 0,54 | 394 3,74 0,54
521 3,60 0,52 | 429 436 0,58 | 416 425 054 | 414 427 0,54
565 4,11 0,56 | 447 4,90 0,59 | 433 4,67 0,54 | 430 4,68 0,54
609 4,64 0,58 | 464 543 0,60 | 446 5,10 0,64 | 443 5,04 0,54
651 5,20 0,61 | 477 5,87 0,60 | 457 5,30 0,54 | 453 5,27 0,53
10| 693 5,77 0,64 | 487 6,25 0,60 | 466 5,46 0,53 | 462 5,43 0,53
11] 733 6,38 0,67 | 496 6,50 0,59 | 473 550 0,52 | 469 547 0,52
12 72 7,01 0,70 | 503 6,72 0,58 | 480 5,48 0,51 | 475 5,43 0,51
13| 810 7,67 0,73 | 509 6,83 0,07 | 486 5,39 0,51 | 481 5,32 0,50
14 846 834 0,76 | 514 6,85 0,06 | 491 5,21 0,50 | 486 5,16 0,50
15 881 9,02 0,80 | 518 6,76 0,05 | 495 497 049 | 490 4,88 0,49
16| 914 9,72 0,83 ] 522 6,60 0,54 | 499 4,76 049 | 494 4,70 0,49
171 945 10,44 0,87 | 526 6,40 0,53 | 503 4,57 0,49 | 497 4,47 049
181 975 11,19 0,90 | 529 6,20 0,52 | 506 4,35 0,49 | 500 4,16 0,48
19 | 1004 11,93 0,93 | 532 591 0,52 | 509 4,11 049 | 503 3,93 048
20 | 1035 12,71 0,97 | 535 5,62 0,51 | 512 3,86 0,48 | 506 3,65 0,48

© 00~ O U W3

TABLE 5.1 — Principaux résultats pour les oligomeres D—A. Les A,.x sont les longueurs
de transition calculées (en nm), der et gor sont exprimés en A et en e, respectivement.
B3, CAM et WB signifient respectivement B3LYP, CAM-B3LYP et wB97X-D.

—&— B3LYP
12 —#— CAM-B3LYP
—¥— wB97XD

Distance de CT (Angstroms)

0 5 10 15 20
Nombre de mailles (n)

FIGURE 5.2 — Evolution de la dcr avec la longueur de chaine (n) dans le systéme D—A
en fonction de la fonctionnelle d’échange-corrélation utilisée. La méme fonctionnelle a été
utilisée pour les propriétés des états fondamental et excité.
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acétylene, ot aucun CT n’a lieu a cause de la symétrie du systéme. Le parallélisme avec
les prédictions erronées de B3LYP pour les propriétés d’optique non linéaire du méme
systéme [114] est complétement évident : la premiére hyperpolarisabilité est également
beaucoup trop grande par rapport aux valeurs de référence MP2 et ne saturent pas avant
d’atteindre des chaines extrémement longues. Pour mémoire, notons que la BLA est éga-
lement trop petite avec cette hybride globale. La BLA est en effet par exemple de 0,055
A avec B3LYP et de 0,092 A avec CAM-B3LYP, au centre de I’éicosamere (oligomere
a 20 mailles). Cette conclusion reste dans la ligne des travaux antérieurs [110,111]. Au
contraire, CAM-B3LYP et wB97X-D présentent des comportements qualitativement si-
milaires avec une decr maximale pour le systeme D—A atteinte respectivement avec n =
14 et n = 11. De méme, ces deux fonctionnelles ont des qcr maximale pour n = 9 et n
= 6. Pour les chaines les plus longues, les énergies de transition calculées commencent a
saturer avec ces deux fonctionnelles. En extrapolant pour des chalnes infiniment étendues,
on obtient des longueurs d’ondes limites de I'ordre de 520-560 nm. Comme nous I'obser-
vons sur la Figure 5.2, les résultats de CAM-B3LYP et wB97X-D sont presque identiques
jusqu’a n ~ 8 puis, pour de plus longues chaines les écarts deviennent plus grands (envi-
ron 2,0 A sur der pour les longs oligomeres). Ce résultat peut étre relié au comportement
asymptotique des deux fonctionnelles : CAM-B3LYP contient 65 % d’échange exact pour
les distances interélectroniques infinies, alors que wB97X-D comprend 100 % d’échange
exact dans ce cas limite. La Table 5.1 permet aussi de déduire que la différence entre
les réponses de CAM-B3LYP et de wB97X-D pour de longues chaines est attribuée aux
effets électroniques plutét qu’aux effets géométriques. Comme le comportement des deux
hybrides a longue portée reste qualitativement similaire en comparant les colonnes 2 et 3,
nous avons continué a employer dans la suite la fonctionnelle d’échange-corrélation CAM-
B3LYP qui décrit bien ces systemes a longue chaines conjuguées. Cela permet aussi des
comparaisons directes avec d’autres systemes push-pull précédement traités avec la méme

approche [86].

5.3 Effet de la longueur de chaine

Une caractéristique frappante, que I'on peut déduire de la Table 5.1 (colonne CAM
//CAM), est la dépendance de A\pax, dor et gor avec la longueur de la chaine. La Figure
5.3, a la page 79 en donne une représentation plus facile a observer. \,.. augmente
rapidement puis commence a saturer a partir de n = 12, dor augmente aussi rapidement

pour de courtes chaines avant d’atteindre un maximum pour n = 14, puis décroit, tandis
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que gcr présente une tendance également en forme de cloche, mais avec de plus petites
variations (environ 20 % pour gcr comparativement a 500 % pour les der). En d’autres
termes, ’évolution de la signature optique d’un oligomeére n’est pas directement corrélée
a ses parametres de CT, méme dans une série de composés homologues. Nous soulignons
que la comparaison de la dot avec la taille physique de la chaine implique que 1'oligomere
le plus « efficace », le monomere, possede un rapport de 0,36, alors que ce facteur devient
de plus en plus petit pour les longues chaines, par exemple, il est seulement de 0,18
pour n = 15. La dcr augmente donc de moins en moins vite avec l'allongement de la
chaine. L’augmentation du nombre de mailles n’a donc pas l'effet intuitif attendu sur
I’'augmentation de la dcr.

D’autre part, les représentations des différences de densité entre les états fondamental
et excité pour quatre chaines D—A (avec n = 5, 10, 15 et 20) sont données a la Figure
5.4. Pour le pentamere, nous observons une forte augmentation de la densité électronique
(en rouge sur la Figure) sur le groupe nitro, accepteur, et une diminution (en bleu) si-
gnificative de la densité sur le groupe diméthylamino, donneur. Cependant, de grandes
variations se propageant sur toute la chaine sont également observées. Dans la partie cen-
trale, il existe une alternance de régions de gain/déplétion. Ceci pouvait étre attendu car
le segment m-conjugué alterne des liaisons doubles/simples : il s’agit d’un renversement
de la nature des liaisons lors de I'absorption d’un photon. Lorsque la chaine s’allonge, ces
variations deviennent plus faibles. Par exemple, nous n’observons pas de variation signifi-
cative de la densité électronique sur les atomes d’hydrogene pour n = 15, ce qui contraste
avec n = 5. Pour la pentadécamere (n = 15), qui est proche de la taille optimale pour le
CT (avec CAM-B3LYP), les variations de la densité électronique sur les extrémités de-
viennent plus petites que celles au centre de la chaine, mais il faut noter que les premieres
(derniéres) mailles subissent principalement une diminution (augmentation) de la densité
électronique (voir Figure 5.4). Pour 'éicosameére (n = 20), les changements sur le groupe
NMes deviennent insignifiants : 'impact du segment push-pull est donc principalement de
promouvoir un renversement du caractere simples/doubles liaisons au centre de la chaine.
Néanmoins, la distance de CT reste plus grande que 5,0 A, une valeur élevée par rapport
a d’autres systeémes push-pull utilisants des ponts aromatiques [86]. En effet, pour le o w-
nitro,diméthylamino-oligothiophéne, la distance maximale de CT est d’environ 4,5 A et
est atteinte pour le pentamere (10 doubles liaisons). Pourtant, la der est seulement de 3,0
A pour le décamére (20 doubles liaisons, comparable & I’éicosamere ici) [86]. Ceci illustre
le fait que les segments éthényle favorisent clairement un CT efficace dans les systemes

push-pull.
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FIGURE 5.3 — Evolutions de la longueur d’onde maximum d’absorption Ap.y, de la distance
de CT, dcr et de la quantité de charge transferrée, gor, en fonction de la longueur de la

chaine n. Résultats obtenus avec CAM-B3LYP.
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FIGURE 5.4 — Haut : représentations des différences de densité (CAM-B3LYP) pour, du
haut vers le bas, n = 5, 10, 15 et 20 pour les systemes D—A. Les régions bleu (rouge)
indiquent la diminution (augmentation) de la densité électronique lors de ’absorption de
la lumiére. Bas : barycentres, et distance de CT associées, des gains/pertes de densité
pour ces quatre composés.
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5.4 Influence des groupements terminaux

Les parametres caractéristiques du CT (Apax, doT €t gor), disponibles dans la Table
5.2, ont été obtenus avec CAM-B3LYP pour les oligomeres donneurs (D), accepteurs (A)
et donneur-accepteur (D—A) (voir Figure 5.1 pour les représentations de ces composés).
Les dcr correspondantes sont présentées en Figure 5.5, tandis que les représentations des
différences de densité pour les plus longs oligomeres des trois séries peuvent étre trouvées
en Figure 5.6, page 83. Qualitativement, I’évolution des parametres décrivant le C'T est
la méme pour les trois systemes, méme si la dor maximum est atteinte pour des chaines
plus courtes pour D (n = 11) et A (n = 12 et 13) que pour les systemes D—-A (n =
14). Pour Anax et gor, les valeurs absolues sont assez similaires pour les trois séries. En
effet, qor est toujours proche de 0,5 e, indépendamment de la longueur de la chaine et de
la présence d'un ou deux groupes actifs (donneur et/ou accepteur) : gor n’est donc pas
améliorée par I'ajout d’'un groupe attracteur a une structure donneuse (ou vice versa).
Pour dcr, nous remarquons un effet synergique : une distance de CT optimale de 6,85 A
est atteinte avec D—A., mais elle est seulement de 4,50 A pour A et 3,76 A pour D. Comme
I'illustre la courbe noire sur la Figure 5.5, les effets ne sont cependant pas additifs puisque
la somme des distances optimales pour les systémes avec uniquement soit le donneur (D),
soit I’accepteur (A) produit une distance supérieure a celle pour le systéme avec les deux
groupes actifs (D—A) (4,50 + 3,76 = 8,26 A, ce qui est supérieur a 6,85 A). Ceci montre
bien que l'utilisation d’une stratégie de type push-pull est bénéfique pour I’'amélioration de
la séparation des charges mais ne permet pas un effet de simple addition. Cette approche
peut donc étre utilisée pour optimiser les colorants dans les DSSC. En Figure 5.6, nous
remarquons que 'effet d’un seul groupe D ou A s’étend jusqu’a environ dix-huit mailles
dans I'éicosamere, ce qui est tres impressionnant. Néanmoins, comme indiqué ci-dessus, les
variations de la densité électronique sont principalement localisées sur le segment central

et non sur les extrémités, méme quand un seul groupe actif est présent.

81



D-A A D
Amax  dor  Gor | Amax  der ot | Amax  der  qor
270 1,31 0,52 ] 209 1,12 0,49 | 209 0,79 0,70
309 1,99 053] 2563 1,81 054 251 0,80 0,61
345 2,57 054 290 2,26 0,51 | 287 0,54 0,55
378 3,18 0,65 323 2,68 049 | 317 1,86 0,44
405 3,78 0,57 | 352 3,04 0,40 | 345 247 0,44
429 4,36 0,58 | 377 3,40 048 | 370 2,88 0,44
447 4,90 0,59 | 399 3,71 049 | 392 3,18 0,45
464 543 0,60 | 419 399 0,49 | 412 341 0,45
477 5,87 0,60 | 435 4,19 049 | 428 3,59 0,46
10 | 487 6,25 0,60 | 450 4,33 0,49 | 443 3,67 0,46
11 ] 496 6,50 0,59 | 463 4,45 0,49 | 456 3,76 0,46
12 | 503 6,72 0,58 | 474 4,50 0,49 | 467 3,73 0,47
13| 509 6,83 0,7 | 483 4,50 0,49 | 477 3,68 0,47
14 | 514 6,85 0,56 | 492 447 049 | 48 3,63 0,47
15| 518 6,76 0,55 | 499 4,41 0,49 | 493 3,54 0,47
16 | 522 6,60 0,54 | 505 4,29 0,49 | 500 3,44 0,47
17 | 526 6,40 0,53 | 511 4,16 0,49 | 506 3,28 0,47
18 | 529 6,20 0,52 | 516 3,98 0,49 | 512 3,14 047
19 ] 532 5,91 052 ] 521 3,81 0,49 | 516 3,01 0,47
20 | 535 5,62 0,501 | 525 3,64 0,49 | 521 2,86 047

© 00 IO ULk W3

TABLE 5.2 — Données du CT obtenues avec CAM-B3LYP pour les trois séries d’oligomeres.
Pour les trois plus petites chaines possedant NMe, (systemes D—A et D), plusieurs états
excités avec des énergies et des forces d’oscillateurs similaires mais avec des parametres
de CT différents ont été pris en compte, ce qui explique I’évolution moins douce des
parametres obtenus.
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FIGURE 5.5 — dct obtenue avec CAM-B3LYP, pour les trois séries d’oligomeres. La courbe
rouge correspond au systeme push-pull D—A alors que la courbe noire correspond a 1’ad-
dition des courbes bleue (A) et verte (D).
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FIGURE 5.6 — Haut : représentations des différences de densité pour les éicosameres de (du
haut vers le bas) D—A, A et D. Les régions bleu (rouge) indiquent la diminution (aug-
mentation) de la densité électronique lors de I’absorption de la lumiére. Bas : barycentres,
et dor associées, pour ces trois mémes systemes.

83



Dans les systemes de type push-pull (D—A) qui s’appuyent sur des groupes actifs « tra-
ditionnels » (par exemple, le triphénylamine ou la cyanacétique) ou sur un lien aromatique
classique de type pyrrole, thiophéne ou fluorure, les distances de CT typiques, rapportées
dans la littérature sont dans la gamme des 4-5 A, avec une valeur maximale de 6,13 A
pour un colorant possédant un accepteur dithiazole-cyano optimisé [86]. Cependant, ces
dcr optimales sont obtenues pour des chaines beaucoup plus courtes (n de 1 & 5). De
plus, dans cette précédente étude, les variations de densité sont principalement localisées
sur les mailles centrales et sur l'accepteur, sans aucunes contributions importantes des
groupes donneurs. En d’autres termes, ces variations ne sont pas uniquement centrées sur

la partie centrale du segment comme dans les chaines de polyenes traitées ici.

5.5 Conclusions

Nous avons étudié avec la TD-DFT les propriétés de CT de longues chaines «,w-
nitro,diméthylamino-oligoene, et ce, en utilisant des fonctionnelles d’échange-corrélation
hybrides a longue portée. Comme prévu, la fonctionnelle B3LYP n’est pas adéquate pour
traiter des systemes si étendus. Il s’avere que la communication entre les deux groupements
électro-actifs est plus forte dans les polyenes que dans les composés traditionnels de type
oligothiophéne ou fluoréne. De grandes distances de CT (supérieures a 6,0 A) sont ainsi
atteintes pour des composés de 14 mailles. Dans les longues chaines, il y a donc un tres fort
CT photoinduit bien que les variations de la densité électronique soient principalement
localisées sur la zone centrale des oligomeéres. L utilisation d’un seul groupe donneur (ou
accepteur) conduit & une distance de CT optimale plus petite et ce pour des chaines plus
courtes. Nous savons maintenant que pour les polyenes, la présence d’un unique groupe
donneur (ou accepteur) ne module pas de maniére significative la longueur d’onde de
transition ni la gor ; 'impact d’un unique groupe push ou pull étant cependant ressenti
jusqu’a 18 mailles. Ce travail nous a en particulier permis de valider notre modele décrivant
de maniere quantitative le CT. Cela améne des conclusions tres pertinentes sur les longs
oligomeres. Nous avons également utilisé cette méthode dans le cadre d’une collaboration
avec F. Odobel pour comprendre les propriétés de CT de colorants utilisés dans les DSSC

de type n ou de type p. C’est ce que nous verrons dans les prochains chapitres.
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CHAPITRE 6

APPORT DE LA CHIMIE THEORIQUE AUX ETUDES
EXPERIMENTALES

Ce chapitre expose le travail collaboratif réalisé au sein du laboratoire CEISAM entre
notre équipe (Modélisation Et Spectroscopie, ModES) et le groupe Ingénierie des Maté-
riaux Fonctionnels (IMF), en particulier avec I’équipe de F. Odobel. Celui-ci est en effet un
expert reconnu internationalement dans le domaine de la synthese de nouvelles molécules

organiques utilisées pour préparer des DSSC, comme montré dans le chapitre 3.

Ce travail collaboratif a permis la caractérisation complete de nouveaux colorants
utilisés dans des DSSC de type n. La premiere étude a porté sur la modification des
groupes d’ancrage de complexes de ruthénium permettant leur greffage sur des surfaces
de ZnO [41]. Dans le second travail, nous nous sommes intéressés a une série de colorants
prometteurs combinant une porphyrine de zinc (ZnP) et la dicétopyrrolopyrrole (DPP)
[116]. Dans les deux cas, notre travail a été de réaliser les simulations et les analyses

théoriques pour les colorants synthétisés.

Afin de ne pas alourdir la lecture de I’ensemble, nous spécifions ici que les figures
présentes dans ce chapitre sont reproduites avec 'autorisation des éditeurs des journaux
dans lesquels nos articles ont été publiés. Pour la premiere section, les figures portent
donc implicitement la mention : Adapted from Ref. [41] with permission from The Royal
Society of Chemistry. Pour la deuxieme section, elles portent la mention : Reprinted with
permission from J. Warnan, V.-M. Guerin, F. B. Anne, Y. Pellegrin, E. Blart, D. Jacque-
min, T. Pauporté, and F. Odobel, Ruthenium Sensitizer Functionalized by Acetylacetone
Anchoring Groups for Dye-Sensitized Solar Cells, Journal of Physical Chemistry C, ACS.
Copyright 2013 American Chemical Society.
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6.1 Complexes de ruthénium

6.1.1 Intérét du ZnO et du groupe d’ancrage acétylacétone

La plupart des études sur les DSSC de type n ont porté sur I'utilisation du dioxyde de
titane (TiOs) en tant que semi-conducteur, mais son remplacement par I'oxyde de zinc
(ZnO) est envisagé depuis quelques années. L'intérét du ZnO découle d’une préparation
plus aisée qui permet d’obtenir un large éventail de morphologies (nanoparticules, films
nanoporeux, nanofils, nanotubes ou nanostructures ramifiées) [117-119]. Il présente aussi
une plus grande mobilité électronique que le TiO4y [120,121], et, malgré une densité d’état
plus faible, I’énergie du bord de sa BC est au moins aussi négative que celle de TiO, [122].
Ceci suggere que de meilleurs rendements de photoconversion pourraient étre obtenus avec
les DSSC a base de ZnO. Cependant, le rendement record de ces DSSC a base de ZnO
est seulement de 7,5 % [123], ce qui est loin des 11,2 % obtenus avec le TiO,, en utilisant
un méme sensibilisateur [124]. Dans la littérature, plusieurs raisons ont été avancées pour
expliquer les faibles performances des DSSC a base de ZnO [125]. Premiérement, la plus
faible densité d’état de la bande de conduction du ZnO implique un couplage électronique
plus faible avec I’état excité du colorant, ce qui entraine une injection d’électrons moins ef-
ficace dans le semiconducteur [126-129]. Deuxiémement, la permitivité relative plus faible
de ZnO (e, = 8) par rapport a celle de TiOs (¢, = 80) induit de plus fortes interactions
électrostatiques entre ’électron injecté et le trou localisé sur le colorant oxydé [130,131].
Ces effets diminuent considérablement la dissociation des charges et par conséquent, le
transport des électrons. Toutefois, des résultats récents obtenus par Gratzel et coll. ont
montré une efficacité élevée de collection de charges (> 92 %) dans des nanoparticules et
des films nanoporeux de ZnO [121]. L’IPCE supérieure a 80 % pour ces systemes [132]
indique clairement la grande efficacité de l'injection de charge du colorant excité vers le
semi-conducteur ZnO. Une autre raison plus souvent invoquée pour expliquer les moindres
performances des cellules a base de ZnO est la décomposition de la surface suite a la li-
bération de protons provenant du groupe d’ancrage (souvent un acide carboxylique) lors
de I’étape de chimisorption. L’acide carboxylique est, en effet, le groupe d’ancrage clas-
sique utilisé pour relier des colorants organiques, comme P1 ou S4, et des complexes de
coordination, comme par exemple Rud ou Z907, a la surface du semi-conducteur (voir
les Figures 3.7, 3.9 et 3.11 dans le chapitre 3 et la Figure 6.1 dans ce chapitre, a la page
87, pour les structures de ces colorants). Lorsque 1'étape de chimisorption se produit dans

un solvant relativement polaire, 'acide carboxylique a, en effet, tendance a se dissocier en
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carboxylate, libérant un proton dans la solution et la rendant ainsi plus acide. Le domaine
de stabilité de ZnO en fonction du pH étant plus étroit que celui de TiO5, ZnO se dissout
donc plus facilement lors de la chimisorption avec des groupes d’ancrage classiquement
utilisés pour TiOq, qui sont assez acides. Ce phénomene de dissolution de ZnO entraine la
formation d’agglomérats Zn?* /colorants qui absorbent la lumiére incidente mais ne parti-
cipent pas a la production d’électricité [120,133-135]. L’instabilité de ZnO en présence du
colorant a également été illustrée par des changements importants dans la morphologie
de la couche dans le cas de films électrodéposés [136]. C’est pourquoi 'optimisation de la
sensibilisation de la photo-électrode est plus délicate dans le cas de ZnO que pour TiOs,
et ce, méme si de grandes valeurs de Jsc ont été obtenues pour ces DSSCs a base de ZnO

(jusqu'a 20 mA /em?) [123,137].

Z907 Ru-acac

FIGURE 6.1 — Structures des complexes Z907 (a gauche) et Ru-acac (a droite). Les
zones colorées représentent les groupes d’ancrage : acide carboxylique (en rouge) et acac
(en jaune).

Le développement de nouveaux groupes d’ancrage ne comprenant pas de protons acides
pourraient donc étre un progres significatif pour une fonctionnalisation efficace de la
photo-électrode, en particulier dans le cas de ZnO. A cette fin, ’acétylacétonate (acac)
est un choix attrayant parce que ce ligand est faiblement acide (pK, ~ 9). Il présente
également une tres forte affinité pour la majorité des métaux de transition [138], et, en
particulier pour Zn(II). Une forte liaison covalente et un fort couplage électronique avec
la surface sont donc envisagés, ce qui pourrait empécher la dégradation de la structure
au cours de ’étape de sensibilisation de ZnO [139,140]. Peu d’études ont été réalisées sur
I'utilisation de ce groupe d’ancrage pour lier un colorant a la surface d’un semi-conducteur

[141-144] et, encore moins, concernant 1’évaluation de leurs performances photovoltaiques
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dans les DSSC [143]. Ce travail est ainsi le premier a utiliser un complexe de ruthénium
contenant la fonction acac (Ru-acac) pour sensibiliser une photoélectrode de ZnO. Les
performances physicochimiques et photovoltaiques de Ru-acac sont comparées a celles du
colorant Z907, présentant des acides carboxyliques comme groupe d’ancrage (voir Figure

6.1).

6.1.2 Résultats expérimentaux

Apreés avoir synthétisé les deux complexes, ’équipe de F. Odobel a réalisé : A) les
spectres d’absorption électronique (UV-Visible) de ces colorants, seuls puis chimisorbés;
B) I'étude de leurs potentiels redox ; C) I'analyse des propriétés photovoltaiques des DSSC
synthétisées a partir de ces complexes. Nous résumons ci-dessous les résultats majeurs de

ces études expérimentales.

A) Spectre UV-Visible des colorants

Les spectres d’absorption électronique des complexes Z907 et Ru-acac, mesurés dans
le THF !, se trouvent en Figure 6.2, et les données spectroscopiques se trouvent dans
la Table 6.1. Nous y trouvons ainsi les longueurs d’onde d’absorption maximale (Apax)
et de phosphorescence (Aop) ainsi que l'énergie de I'état triplet Ey_q, qui est calculée
expérimentalement & partir de Ao 2. L’analyse des spectres d’absorption montre que la
partie visible du spectre est dominée par des transitions MLCT qui couvrent une large
région entre 400 et 650 nm. Ces transitions sont plus décalées vers le rouge et plus intenses
pour le complexe Z907 que pour Ru-acac. Notons que la longueur d’onde d’absorption
maximale du MLCT pour Z907, dans le THF, est d’ailleurs 1égerement déplacée vers le
rouge par rapport aux valeurs rapportées dans la littérature (éthanol ou DMF?) [145,
146]. L’énergie de la transition MLCT est, en effet, sensible a 1’état de protonation des
groupes acide carboxylique, qui est modifié par la polarité du solvant. Le THF étant un
solvant moins polaire que le DMF ou I’éthanol, les groupes acide carboxylique seront
donc plus déprotonés dans ces deux derniers solvants que dans le THF. Ceci explique le
déplacement bathochrome observé dans le THF, dans lequel les groupes acide carboxylique
sont certainement (presque) entiérement protonés.

L’influence de la durée de chimisorption du colorant (sur le film de ZnO) sur les

spectres d’absorption a ensuite été étudiée (Figure 6.3). L’absorbance de ’électrode de

1. tétrahydrofurane.

2. ICi, EO—O = 1)\2740

3. n,n—diméthylf(e)lll"‘mamide.
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FIGURE 6.2 — Spectre d’absorption électronique pour Z907 (en rouge) et Ru-acac (en
noir), dans le THF.

Complexe ‘ Amax (€) dem © Eo_o

Ru-acac | 538 (0,75-104) 667 1,86

7907 460 (0,98-104) 697 1,78
580 (0,95-10%)

TABLE 6.1 — Données spectroscopiques mesurées pour les complexes Z907 et Ru-acac :
@ dans le THF ;  dans I’éthanol & 77K. Anax, €, Aem €t Ey_o sont exprimés respectivement
en nm, en L-mol~t-cm™!, en nm et en eV.

ZnO est ainsi quasiment indépendante de la durée du contact avec la solution de colorant
lorsque qu’elle est exposée a Z907, tandis que ’absorbance du film mis en contact avec
Ru-acac augmente de facon constante avec le temps d’exposition. Ceci indique que la
formation des liaisons de coordination avec 'oxyde de zinc est plus rapide avec les groupes
acide carboxylique qu’avec les groupes acac. La dégradation du film de ZnO par I'acidité
générée par Z907 ne s’accompagne pas d'une diminution de l’absorbance de 1'électrode
(Figure 6.3), sans doute parce que les cations Zn?" libérés sont coordonnés par les co-
lorants pour former des agrégats qui sont piégés a l'intérieur du film de ZnO [133]. Les
colorants de ces agrégats continuent ainsi a absorber la lumiére incidente et empéchent
la baisse de I’absorption, bien qu’ils ne puissent plus participer significativement a 1’in-
jection électronique et donc a la conversion photovoltaique. Nous observons également
un décalage hypsochrome de ’absorption maximale de la bande MLCT du Z907 lors de
la chimisorption sur ZnO, tandis que le spectre optique de Ru-acac n’est presque pas

perturbé par l'interaction avec le semiconducteur.
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FIGURE 6.3 — Spectre d’absorption pour Z907 (en rouge) et Ru-acac (en noir) chimi-
sorbés sur une électrode de ZnO de 15 um d’épaisseur avec différent temps de trempage :
ligne pleine = 2h, tiret = 2 jours, pointillés = 7 jours.

B) Potentiels redox

Les potentiels d’oxydo-réduction de ces complexes ont ensuite été mesurés par vol-
tamétrie cyclique. Les données sont proposées dans la Table 6.2. Nous observons que le
caractere attracteur du groupe acide carboxylique dans Z907 rend difficile I'oxydation
du centre métallique et décale le potentiel d’oxydo-réduction de Ru(III/II) par rapport &
celui de Ru-acac (0,76 par rapport a 0,61 V).

Les potentiels d’oxydation et le niveau d’énergie de ’état excité MLCT triplet (Ey_)
ont permis d’estimer les énergies libres d’injection (AGiy;) et de régénération (AG,ey) en
utilisant respectivement les Equations 6.1 et 6.2 qui proviennent des Equations 2.1 et 2.2

du chapitre 2, appliquées aux DSSC de type n.

AGinj = E(S+/S) — Eo_(] — EBc(SC) (61)
AGios = E(I; /T7) — E(S*/S) (6.2)

ou SC désigne ici le semiconducteur ZnO avec Epc(ZnO) = —0.8 Vet E(Iy /I7) = 0.18
V, par rapport a SCE.
Colorant ‘ Ei2 (S7/S) AGi; AGieg

Ru-acac 0,61 -0,45 -043
7907 0,76 -0,22  -0,58

TABLE 6.2 — Potentiels d’oxydation (exprimés en V, par rapport & SCE) et énergies libres
de la réaction d’injection d’électrons (AGiy;) et de la réaction de régénération (AGeg)
pour les colorants Z907 et Ru-acac (exprimés en eV).

90



Bien que les processus d’injection et de régénération soient tous deux thermodynami-
quement admis pour les deux colorants (enthalpies libres négatives), 'injection d’électrons
est la plus favorable avec Ru-acac, tandis que la force motrice de régénération est supé-

rieure pour Z907 (voir Table 6.2 et Figure 6.4).

A
3 ! " —
— IA i |
Es(ZnO)
-0.8V 186@ ES ev

I A e I 0.18V

0.76 V
Ru-acac 7907

0.61V

,Pote ntial
vs SCE

FIGURE 6.4 — Positions relatives des différents états impliqués dans les deux DSSC au ZnO
et enthalpies libres d’injection (AGiy;) et de régénération (AG,eg) pour les deux colorants
étudiés.

C) Performances photovoltaiques

Des films de ZnO ont été sensibilisés avec chacun des deux complexes de ruthénium
et les performances des cellules solaires ont été mesurées (Table 6.3). Puis, les courbes
de photoaction ont été tracées (Figure 6.5). Le complexe Z907 montre un rendement de
photo-conversion 7 supérieur a celui de Ru-acac avec des Vo et Jso plus importantes.
Cette conversion plus élevée de Z907 ne peut cependant étre expliquée sans une analyse
plus approfondie. L’étude expérimentale nous a permis d’identifier une partie des raisons
expliquant ces meilleures performances photovoltaiques de Z907. Nous avons pu confirmer
et compléter ces explications a ’aide de nos calculs, présentés dans le paragraphe suivant.
Suite a la chimisorption sur ZnQO, le colorant Z907 montre une absorbance plus faible que
Ru-acac alors qu’il developpe de meilleures performances en terme de Voc et d'IPCE
(Table 6.3 et Figure 6.5). Ces résultats sont inattendus si nous considéront uniquement
que le groupe d’ancrage de Z907, 'acide carboxylique, réduit en général le rendement
d’injection a cause d’une dissolution partielle de la surface de ZnO. La Js¢ plus faible de
Ru-acac ne peut d’ailleurs pas étre expliquée par une différence de perte de courant par

recombinaison interfaciale avec I'électrolyte sur ZnO car I'absorbance de I'électrode de
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7/n0, couverte de Ru-acac, est plus élevée, tandis que son coefficient d’extinction molaire
est inférieur a celui du Z907 (voir Table 6.1). Par conséquent, le degré de couverture
de la surface de ZnO est trés probablement plus grand avec Ru-acac qu’avec Z907.
Notons cependant que le mode de fixation de 'acide carboxylique peut étre différent de
celui de 'acac, entralnant une orientation différente des deux colorants sur la surface.
Les mesures d’impédance électrochimique montrent, par ailleurs, que la durée de vie des
électrons dans ZnO est toujours plus grande avec Ru-acac qu’avec Z907 (Table 6.3).
Ceci implique que les pertes de courant par interception des électrons injectés dans la
surface de ZnO par le triiodure ne sont certainement pas plus importantes avec Ru-acac
qu’avec Z907. En conclusion, le photocourant plus faible mesuré avec Ru-acac peut
probablement étre attribué a une plus faible injection d’électrons diminuant le rendement
d’injection par rapport a Z907. Comme nous le verrons ci-dessous, les calculs quantiques

apportent aussi des informations permettant de mieux rationaliser ce phénomene.

Colorant  Temps de plongée | Voc (mV)  Jsc (mA/em?)  ff (%) n (%) 7 (ms)
Ru-acac 1 jour 390 3,74 63 0,93 13,4
2 jours 390 4,25 64 1,05 148
7 jours 400 4,03 62 0,97 8,1
7907 2 heures 600 6,07 76 2,76 11,5
2 jours 520 6,78 69 242 11,0
7 jours 520 3,26 74 1,24 8,0

TABLE 6.3 — Performances photovoltaiques, et temps de vie des électrons mesurés par
spectroscopie d’impédance, des films de ZnO couvert avec Ru-acac et Z907, enregistrés
sous un ensoleillement de 1,5 AM (100 mW-cm™2), en fonction du temps de plongée, du
semiconducteur dans la solution de colorant.
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FIGURE 6.5 — Spectre de photoaction des DSSC sensibilisées avec Ru-acac (rouge) apres
7 jours de plongée, du semiconducteur dans la soltuion de colorant, et avec Z907 (noir)
apres 2 jours de plongée.
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6.1.3 Outils théoriques utilisés

Toutes les simulations de mécanique quantique ont été réalisées avec le programme
Gaussian09 [113]. Nous avons calculé les spectres d’absorption électronique des deux co-
lorants. Pour cela, nous avons utilisé une méthode identique a celle appliquée précédem-
ment avec succes pour une famille de colorants similaires [25,147]. En effet, Guillemoles
et coll. ont utilisé, en 2002, la fonctionnelle d’échange-corrélation PBEQ [148] pour ana-
lyser les propriétés de complexes de ruthénium polypyridyle ayant des structures proches
des colorants étudiés ici. Leur résultats montrent que cette fonctionnelle hybride peut
étre utilisée pour l'analyse des propriétés des états excités de ce type de colorant. Par
conséquent, nous avons sélectionné la fonctionnelle PBEO pour tous nos calculs. Dans
un premier temps, I'optimisation des géométries et les calculs de fréquence dans le THF
ont été effectués en utilisant le modele de continuum polarisable simulant un conducteur
(Conductor-like-Polarizable Continuum Model, C-PCM) comme modele de solvant [149].
Celui-ci permet de simuler précisément les interactions soluté-solvant pour les solvants
aprotiques possédant des constantes diélectriques supérieures a 5, et améliore la conver-
gence des calculs d’optimisation par rapport au modele PCM standard. Cet avantage est
particulierement utile pour les complexes métalliques tels que les colorants au ruthénium
qui nous intéressent ici. La base de fonctions 6-31G(d) a été utilisée pour décrire les atomes
des premieres et deuxiemes rangées du tableau périodique. Le pseudopotentiel et la base
CEP-121G ont été utilisés pour décrire le ruthénium afin de prendre en compte les effets
relativistes de ses électrons de coeur. Dans les structures des colorants, les chaines alkyle
ne jouent pas un role important dans les caractéristiques optiques. Les groupes CgHyy,
présents dans les colorants expérimentalement synthétisés, ont donc été remplacés par le
groupe CHj, afin de réduire le cotit des calculs. Dans un deuxieme temps, les 30 premiers
états excités singulets les plus bas ont été déterminés avec la TD-DFT, en utilisant la
base 6-31+G(d). Le centre métallique a de nouveau été décrit avec CEP-121G mais en
ajoutant cette fois-ci une orbitale diffuse p ayant un coefficient o = 0,08. Ces derniers
calculs ont été effectués avec 'approche C-PCM, dans le cadre de 'approximation de la
réponse linéaire en considérant la limite de non-équilibre (LR-C-PCM). Pour les premiers
états ayant une grande force d’oscillateur, nous avons déterminé les différences de densité
électronique entre les états fondamentaux et excités a I'aide de la méthode explicitée pré-
cédement (chapitre 4). Celle-ci permet, en effet, une représentation intuitive de I'impact
des transitions électroniques. Un seuil de 0,0004 u.a. a été utilisé pour représenter ces

différences de densité.
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6.1.4 Résultats des calculs de DFT/TD-DFT

Dans le colorant Ru-acac, le groupe acac peut étre présent sous deux formes tauto-
meres : ’énol ou la dicétone. L’équilibre tautomerique est en général déplacé vers I'énol, qui
est connu pour étre la forme prédominante dans la plupart des solvants organiques [150].
En effet, la forme énol implique une liaison hydrogene intramoléculaire qui stabilise cet
isomeére comme le montre les spectres de RMN 'H. Pour vérifier cette hypothése, nous
avons réalisé 'optimisation de la géométrie en phase gazeuse des deux tautomeres. L’éner-
gie totale résultante montrent une différence de 0,4 eV en faveur de la forme énol pour
le colorant Ru-acac. Nous avons donc étudié uniquement les propriétés optiques des

structures « énolées ».

Une analyse des spectres d’absorption électronique expérimentaux a ensuite été réa-
lisée pour les deux colorants. Le Ru-acac présente deux transitions relativement faibles
a 556 et 522 nm (f = 0,024 et 0,022, respectivement) et une bande plus forte située a
480 nm (f = 0,113). Les représentations des réorganisations de densité correspondant &
ces trois transitions peuvent étre trouvées en Figure 6.6. Il est clair que ces trois bandes
correspondent a un transfert de charge partiel du groupe NCS (en bleu sur la Figure 6.6)
vers la bipyridine (en rouge sur la Figure 6.6), mais sans que les groupes acac ne soient
impliqués dans ces transferts de charge. En effet, les effets stériques des unités méthyle des
acac forcent ces groupes a s’orienter presque perpendiculairement par rapport a la bipyri-
dine, ce qui explique la faible interaction électronique entre les acac et le reste du colorant.
En outre, le caractere riche en électrons des acac ne rend pas favorable I'attraction vers
les fonctions d’ancrage de la densité électronique formée sur la bipyridine, dans les états
excités MLCT. Nous remarquons donc que ces fonctions d’ancrage, qui participent en
principe au transfert d’électrons entre le colorant excité et la surface, ne sont pas idéales
pour le CT, ce qui peut expliquer la plus faible efficacité en terme d’injection de charges
pour Ru-acac. Pour ces trois bandes, le modele des différences de densité (voir le chapitre
4) indique cependant une charge transférée d’environ un électron, et une dor de 2,3 A,
ce qui n’est pas négligeable dans des molécules n’ayant pas une géométrie linéaire. L’ab-
sorption a 522 nm redirige d’ailleurs la densité électronique vers la bipyridine auxiliaire,
portant les groupes alkyle, et non vers la bipyridine portant les groupes d’ancrage. Un

résultat clairement préjudiciable pour l'injection d’électrons dans la bande de conduction
de ZnO.

Les caractéristiques optiques de Z907 sont tres différentes de celles de Ru-acac, avec

deux premiers pics relativement faibles & 649 nm (f = 0.028) et de plus fortes absorptions
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522 nm

537 nm

FIGURE 6.6 — Représentations des différences de densité entre 1’état fondamental et les
états excités de Ru-acac et Z907 pour les trois transitions principales. Les régions bleues
(rouges) indiquent une diminution (augmentation) de la densité électronique lors de I’ab-
sorption de la lumiere.

a 537 nm (f = 0,097), 459 nm (f = 0,083) et 440 nm (f = 0,078). La Figure 6.6 donne les
différences de densité pour les trois premieres absorptions. Ces valeurs sont en bon accord
avec les résultats précédemment obtenus avec B3LYP sur le méme composé [146]. Elles
montrent un déplacement bathochrome important par rapport a Ru-acac, cohérent avec
les spectres d’absorption expérimentaux. Suite a toutes ces transitions de CT, une densité
électronique importante est présente sur les groupes d’ancrage acide carboxylique, une
caractéristique clairement favorable pour maximiser le couplage électronique entre 1’état
excité et la fonction d’onde de la bande de conduction de ZnO et donc la conversion
d’énergie. De plus, les deux premieres bandes montrent une distance de CT de 2,4 et 2,7
A, respectivement, et une augmentation de la densité sur la seule bipyridine portant les
groupes acide carboxylique. Pour les deux absorptions a 459 nm et 440 nm, le caractere
de CT est encore trés clair avec des der d’environ 2,3 & 2,5 A, méme si la charge est
délocalisée sur les deux bipyridines.

A partir de ces caleuls, il est possible de prévoir que le couplage électronique de la
fonction d’onde de la bande de conduction de ZnO avec Z907 sera sensiblement supé-
rieur a celui avec Ru-acac. En effet, la densité électronique est peu transferée sur les
groupes acac lors du MLCT en raison de leur caractere attracteur d’électrons plus faible
ainsi que de la conjugaison m-électronique plus faible avec les unités de la bipyridine en
partie a cause de la géometrie du colorant. Ces conclusions théoriques sont cohérentes

avec les conclusions expérimentales et expliquent pourquoi Z907 produit de meilleures
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performances photovoltaiques que Ru-acac apres greffage sur ZnO.

6.1.5 Conclusions

Le but de cette étude était d’évaluer si le remplacement de 1’acide carboxylique par des
groupes d’ancrage acétylacétone était une stratégie pertinente pour préparer de meilleurs
sensibilisateurs pour les DSSC a base de ZnO. La synthése d’un nouveau complexe de
ruthénium Ru-acac a été réalisée par I'équipe de F. Odobel. L’analyse expérimentale
tend a montrer que 'unité acétylacétone se lie a la surface de ZnO avec une forte affinité
et n'induit pas la dégradation du ZnO comme le fait le groupe acide carboxylique. A cet
égard, le groupe acac est donc un meilleur groupe d’ancrage que 'acide carboxylique.
Cependant, les analyses expérimentales et théoriques montrent également que le groupe
d’ancrage acac est un moins bon attracteur d’électrons que l'acide carboxylique et par
conséquent, il ne guide pas la densité électronique vers la bande de conduction du semi-
conducteur aussi efficacement que le fait ce dernier. De plus, les calculs de DFT ont
montré que, lorsqu’il est attaché directement a un fragment aromatique, le groupe acac
s’oriente perpendiculairement, entravant fortement la conjugaison 7 dans Ru-acac. Le
couplage électronique avec le semi-conducteur est donc réduit avec ’acac, ce qui affecte le
rendement quantique d’injection de charges. Cette premiere étude photovoltaique dune
DSSC a base de ZnO avec un colorant fixé par des groupes acétylacétone a ainsi apporté
plusieurs informations nouvelles sur des groupes d’ancrage encore peu utilisés. Les calculs
de DFT/TD-DFT ont également permis d’apporter une analyse plus approfondie des
spectres d’absorption UV-Visible, montrant comment le CT affecte les performances des
groupes d’ancrage sur le ZnO. Ces résultats ouvrent la voie vers I’élaboration de nouvelles
stratégies visant a renforcer le couplage électronique, par exemple, par l'insertion d’une
double ou triple liaison entre le groupe aryle et I’acac qui devrait permettre d’améliorer

la conjugaison 7w déficiente dans le Ru-acac.

6.2 Etude de colorants de type ZnP-DPP

6.2.1 Importance de approche bichromatique

Comme nous venons de le voir, une partie des performances fournies par une DSSC
dépend de la chimisorption du colorant sur la surface du semi-conducteur. De plus, il est
évident que plus le spectre d’absorption couvert par le colorant est large, plus l'efficacité

de récolte de la lumiere est potentiellement bonne. La plupart des colorants organiques
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sont peu adaptés a une large gamme d’absorption a cause d’une limite intrinseque, a
savoir des bandes d’absorption plutot étroites, entrainant une collection incomplete des
photons du domaine visible. Des stratégies ont été développées pour surmonter cette
limitation, par exemple, la co-sensibilisation avec des colorants absorbants complémen-
taires. Ceci implique cependant un temps de conception et de synthese de deux nouveaux
colorants efficaces au lieu d'un seul, ainsi que le réglage fin des conditions de sensibili-
sation [5, 151]. Le groupe de F. Odobel du CEISAM, ainsi que d’autres, ont étudié la
faisabilité de systemes basés sur des transferts d’énergie multiples ou complémentaires.
Dans cette stratégie, le spectre d’absorption d’un colorant absorbant dans le rouge est
élargi artificiellement sur tout le spectre visible par 1'ajout de plusieurs chromophores
qui collectent et transferrent 1’énergie vers le premier chromophore [151-153]. Ainsi, une
approche utilisée au laboratoire consiste a sélectionner deux colorants affichant des ca-
ractéristiques d’absorption complémentaires, par exemple une porphyrine de zinc (ZnP)
et un dicétopyrrolopyrrole (DPP), et de les combiner dans une structure entiérerement
conjuguée [105,154-156] (voir Figure 6.7, page 98). Le choix de ces deux structures ne
doit rien au hasard. Diau et coll. ont montré le potentiel des ZnP comme sensibilisateur
dans les DSSC [5,157], et d’autre part, la DPP affiche une absorption tres intense a 500
nm, qui est parfaitement complémentaire de ’absorption de la ZnP puisque celle-ci ab-
sorbe a 440 et 600 nm [48,158,159]. La DPP est d’ailleurs une unité souvent utilisée dans
les cellules solaires organiques [160], et malgré quelques performances intéressantes dans
les DSSC [161, 162], elle restait, au moment de notre étude, encore peu utilisée dans ce

domaine avec seulement une dizaine de publications [104,161-168].

Cette approche bichromophore a déja été utilisée par 1’équipe de F. Odobel, et deux
adduits ZnP-DPP, D1 et D2, ont été proposés précédement (Figure 6.7) [105]. Une PCE
satisfaisante a été obtenue, celle-ci atteignant 5,27 % pour D1. Visant a accroitre ces
performances, ils ont amélioré la conception en entourant le noyau ZnP-DPP par des
groupes donneurs électroniques afin de promouvoir I'injection d’électrons dans la bande de
conduction du TiO,. La vectorisation du transfert d’électrons photo-induit est en effet un
parameétre particulierement important pour assurer de grandes performances. Toutefois,
le greffage de substituants donneurs d’électrons peut entrainer un affaiblissement de la
force motrice de régénération du colorant cationique par le médiateur redox. Par exemple,
la présence de la partie dianisylamine, riche en électrons dans D2, induit une baisse sévere

de la PCE correspondante (2,55 %) par rapport a D1 (5,27 %).
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FIGURE 6.7 — Structures des colorants étudiés, en bleu une ZnP et en rouge une DPP.

6.2.2 Résultats expérimentaux

L’équipe de F. Odobel a rapporté la synthese et les caractérisations spectroscopiques
et électrochimiques, ainsi que ’analyse des performances photovoltaiques dans des DSSC
de deux nouveaux sensibilisateurs bichromophores DPZ1 et DPZ2, respectivement ter-
minés par les groupes méthoxyphényle (DPZ1) et carbazole (DPZ2). Les structures
de ces deux nouveaux colorants sont données en Figure 6.7. Ces deux substituants sont
des groupes donneurs d’électrons, dont le potentiel d’oxydation est décalé anodiquement
par rapport a la dianisylamine (dyade D2). De plus, des substituants hydrophobes 2,6-
didodécyloxyphényle ont été ajoutés afin de permettre une meilleure protection de la
surface de TiO4 lors de I'approche de I'électrolyte. Ces groupes entravent la recombina-
tion de charge et réduisent donc les pertes de courants interfaciaux [169]. Ces substituants
peuvent également jouer le role de groupe protecteur de 'atome de zinc de la porphy-
rine, qui subit une préassociation avec I; et serait responsable de la hausse du courant
noir [169-171]. Le colorant CPZ, sans DPP, a également été préparé (voir Figure 6.7)

pour évaleur I'influence du groupe DPP sur les performances photovoltaiques.
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A) Spectres d’absorption électronique

Comme le montre les Figures 6.8 et 6.9, les spectres d’absorption électronique de
chaque colorant (DPZ1, DPZ2, CPZ) ont été enregistrés dans le dichlorométhane puis
sur TiOs avec et sans acide chénodésoxycholique (chenodesoxycholic acid, CDCA), un
co-adsorbant souvent utilisé pour limité I’aggrégation des colorants. Les caractéristiques
d’absorption typiques de la porphyrine sont visibles autour de 440 nm (bande de Soret)
et a environ 600 nm (bandes Q) [48]. La bande de Soret de CPZ est plus intense que celle
de DPZ1 ou de DPZ2, tandis que les bandes Q de ce dernier sont a peu pres deux fois
plus intenses que celles de CPZ.
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FIGURE 6.8 — Spectres d’absorption électronique de DPZ1, DPZ2 et CPZ dans le di-
chlorométhane.
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FIGURE 6.9 — Spectres d’absorption électronique de DPZ1, DPZ2 et CPZ avec et sans
le CDCA et enregistré avec un film de TiOy de 4 pm d’épaisseur.

L’addition de I'unité DPP au noyau ZnP conduit, comme attendu, a une augmenta-
tion significative de I’absorption a 500 nm dans le cas des colorants de type DPZ, ce qui

entraine une plus grande absorption de la lumiere par rapport a CPZ. Ceci est manifeste-
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ment confirmé par la LHE des colorants (voir Figure 6.12, page 103) montrant qu'un large
domaine continu du spectre visible est couvert et confirmant donc l'intérét de I’approche

bichromatique.

La Figure 6.10 indique que pour DPZ1 et DPZ2, les trois bandes les plus intenses
sont a peu pres identiques. Nous définissons ainsi la bande I entre 626 et 640 nm, la
bande II entre 524 et 530 nm et la bande III entre 437 et 440 nm. Au dela d’une analyse
intuitive en terme de chromophore impliqué, nos calculs de chimie théorique ont permis
de donner une analyse plus précise de ces bandes, en montrant quels types de transferts

électroniques ont lieu a ces différentes énergies (voir Section 6.2.3).
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FIGURE 6.10 — Absorption UV-visible pour DPZ1 et DPZ2, enregistrée dans le dichlo-
rométhane.

B) Potentiels électrochimiques

Le comportement électrochimique a été évalué pour tous les colorants adsorbés sur
une surface de TiOs (voir le potentiel d’oxydation, Eoy, dans la Table 6.4). L’oxydation
centrée sur la porphyrine est le processus électrochimique le moins anodique dans tous
les cas (environ 0,8 V par rapport a SCE), suivi de I'extraction d'un électron a partir du
carbazole (DPZ2 et CPZ) et, enfin, a partir du noyau de la DPP (DPZ1 et DPZ2). Dans
I’ensemble, les potentiels enregistrés sont similaires quelque soit la molécule considérée,
ce qui implique un couplage électronique assez faible entre les différents fragments a
I’état fondamental. En particulier, le carbazole et les substituants para-méthoxyphényle

semblent pouvoir afficher un pouvoir donneur d’électrons pratiquement identiques.
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C) Energies libres interfaciales

La mesure des propriétés électrochimiques et d’émission ont permis I’évaluation expé-
rimentale des énergies libres pour les différents processus interfaciaux (Table 6.4). Dans
cette Table, 'énergie Ey_o (en eV) est calculée a partir de la longueur d’onde a l'in-
tersection des spectres d’absorption et d’émission normalisés, Ajyier- Des forces motrices
significatives ont été calculées a la fois pour I'injection d’électrons dans la bande de conduc-
tion du TiOy (AGiy) et pour la régénération du colorant photo-oxydé par I'électrolyte
(AGeg). Ces forces motrices ont été calculées respectivement avec les Equations 6.1 et 6.2

(page 90), ou le semiconducteur est TiOy et ou Epc(TiO2) =-0,7 V, par rapport a SCE.

Colorant Amax (€) Eox Eo—o AGih; AGie

DPZ1 | 437 (1,08-10°) 0,77 1,96 -0,49 -0,59

524 (2,68-10%) 1,15
626 (2,73-10%)

DPZ2 | 440 (1,35-10°) 0,80 193 -043 -0,62

530 (3,99-10%) 0,98

( )

( )

( )

( )

640 (3,22-10%) 1,19

CPZ | 446 (1,86:10°) 0,82 1095 -043 -0,64
572 (0,91-10%) 1,04
628 (1,27-10

TABLE 6.4 — Propriétés optiques, électrochimiques et forces motrices du transfert élec-
tonique pour les colorants DPZ1, DPZ2 et CPZ, dans le dichlorométhane. A,.. est
exprimé en nm, € en L-mol™'-cm™, Fo, en V, Ey_g, AGiyj et AGeq en €V.

Tous les colorants présentent des valeurs trés proches de AGiy; et AGeg, indépendam-
ment de leurs structures, et en particulier du groupement donneur d’électrons (DPZ1 et
DPZ2). Par conséquent, du seul point de vue thermodynamique, aucune différence ne

devrait étre attendues entre ces colorants.

D) Performances photovoltaiques

Des électrodes de TiO5 ont ensuite été plongées dans des solutions de DPZ1, DPZ2

et CPZ et les performances photovoltaiques ont été mesurées (Table 6.5).

Colorant | Voc (mV) Jse (mA/em?) ff (%) n (%)

DPZ1 625 17,70 70 7,74
DPZ2 525 9,11 70 3,40
CPZ 565 7.34 71 2,93

TABLE 6.5 — Performances photovoltaiques des DSSC colorés avec DPZ1, DPZ2 et CPZ
sous un ensoleillement de 1,5 AM.
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Malgré des forces motrices similaires pour les différents processus interfaciaux (injec-
tion et régénération), des comportements radicalement différents ont été observés parmi
la série de colorants étudiés : DPZ1 est de loin le colorant le plus performant suivi par
DPZ2 et enfin CPZ. DPZ1 posséde en effet un rendement de photoconversion de 7,74%,
ce qui est pratiquement le double de DPZ2, qui est également plus performant que le
CPZ. 1l est d’ailleurs intéressant de remarquer que le remplacement de I'unité carbazole
dans CPZ par le dihexylphénylamine, pour donner le colorant YD2-0-C8, comme le

montre la Figure 6.11, entraine I'augmentation des performances photovoltaiques [5].

YD2-0-C8

FIGURE 6.11 — Structures des colorants CPZ et YD2-0-C8 [5].

Un rapide coup d’ceil & la LHE d’une photoanode sensibilisée par CPZ (Figure 6.12)
révele une absorbance insuffisante entre 500 et 650 nm, en raison de ’absence du chromo-
phore DPP dans ce colorant. Comme expliqué ci-dessus, combler cette lacune, avec 1'ab-
sorption de la DPP, conduit a un photocourant amélioré pour DPZ1 et DPZ2, comme
en témoigne 'IPCE qui s’aplatit positivement entre 400 et 700 nm (Figure 6.12).

D’autre part, la Figure 6.12 montre que la LHE de DPZ2 est nettement plus faible
que celle de DPZ1. Les coefficients d’extinction étant largement en faveur de DPZ2
(voir la Table 6.4), il est logique de supposer qu'une quantité inférieure de DPZ2 est
chimisorbée sur TiOy par rapport a DPZ1. Par conséquent, une IPCE plus grande a été
enregistrée avec DPZ1 par rapport a DPZ2 (Figure 6.12), les deux montrant toutefois
une génération de photocourant entre 400 et 750 nm, ce qui les rend intéressant pour une

application dans des DSSC.
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——DPZ2 without CDCA
! - = DPZ2 with CDCA
——DPZ1 without CDCA
- — DPZ1 with CDCA
——CPZ without CDCA
— — CPZwith CDCA
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FIGURE 6.12 — En haut : spectres du LHE des cellules sensibilisées avec DPZ1, DPZ2 et
CPZ, avec et sans CDCA et enregistrés avec un film de TiOy de 12 um d’épaisseur; en
bas : spectres de photoaction des cellules sensibilisées avec ces trois colorants.
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E) Conclusions expérimentales

Pour conclure cette partie dédiée aux résultats expérimentaux, nous avons observé que,
contrairement a D2 dont la PCE était limitée par la faible force motrice de régénération,
celle de DPZ2 est suffisamment exergonique pour donner lieu a des cellules fonctionnelles.
Ce colorant a néanmoins une LHE inférieure a celle de DPZ1, en raison de sa plus
grande couverture de la surface de TiO,. Ceci explique ainsi la plus faible Jgc mesurée
avec DPZ2. La récolte de la lumiere sur un tel éventail de longueur d’onde avec un
colorant organique mérite d’étre soulignée, et souligne 'avantage de combiner la DPP
avec un noyau porphyrine pour former un chromophore panchromatique. DPZ2 présente
une absorption décalée vers le rouge par rapport a DPZ1 et des coefficients d’extinction
légerement plus élevés; et pourtant, les DSSC sensibilisées avec DPZ2 présentent des
performances globales réduites de moitié par rapport a DPZ1. Afin de mettre en lumiere
les raisons fondamentales de ce paradoxe apparant, des calculs de chimie quantique ont

été effectués sur CPZ, DPZ1 et DPZ2.

6.2.3 Etude théorique

Des calculs de DFT ont en premier lieu été réalisés afin d’analyser les propriétés
géométriques de ces colorants et de confirmer les analyses expérimentales. Nous avons
ensuite déterminé la nature des principales transitions électroniques, et plus précisément

I'intensité du CT impliqué dans toutes les transitions.

A) Méthodologie de calcul

Toutes les simulations ont été réalisées avec le programme Gaussian09 [113], en utili-
sant la DFT et la TD-DF'T, pour déterminer les propriétés des états fondamentaux et des
états excités, respectivement. Le protocole de calcul suit une stratégie en quatre étapes qui
a montré son efficacité pour déterminer les caractéristiques de CT des colorants organiques
linéaires [86] : 1) les parametres géométriques de 'état fondamental ont été déterminés
au niveau PBE0/6-31G(d), en modélisant les électrons du zinc avec le pseudopotentiel
LanL.2DZ et la base associée [172-174], via un processus par minimisation des forces, en
utilisant un seuil de convergence du champ auto-cohérent de 107 w.a.; 2) le spectre de
vibration de I’état fondamental de chaque dérivé a été déterminé analytiquement au méme
niveau de théorie, PBE0/6-31G(d), pour vérifier que toutes les structures correspondent
a des minima véritables de la surface d’énergie potentielle; 3) les quinze premiers états

excités ont été déterminés avec 'approche TD-DFT verticale, au niveau CAM-B3LYP /6-
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31+G(d), en utilisant de nouveau le pseudopotentiel et la base LanL.2DZ pour décrire le
zinc, avec un seuil de convergence SCF serré (au moins 1077 u.a.); 4) les parameétres de
CT ont été estimés avec la procédure définie par Le Bahers et coll. [140] (voir chapitre
4), en utilisant les densités électroniques CAM-B3LYP. Tous les calculs incluent systéma-
tiquement une modélisation des effets du solvant (ici CHyCly) a 'aide du modele PCM.
Bien que le dichlorométhane ait une constante diélectrique élevée, le modele C-PCM n’est
ici pas nécessaire puisque l'optimisation de la géométrie converge relativement facilement.
Enfin, de la méme manieére que pour I'étude précédente, les longues chaines alkyle, ont
été remplacées par des groupes méthyle dans le but d’alléger la charge de calcul. Cette
simplification se justifie car les longues chaines saturées n’ont aucun effet sur le CT ni sur

I’évolution des longueurs d’absorption maximales.

B) Résultats théoriques

La Figure 6.6 présente tout d’abord les géométries optimisées ainsi que les deux orbi-
tales frontieres (HOMO et LUMO) pour chaque colorant. Dans DPZ2, I’encombrement
stérique élevé de la fonction carbazole conduit ainsi a une forte torsion de ce groupe
par rapport a la porphyrine, ’angle diedre atteignant presque 90°. La paire électronique
libre de 'atome d’azote du carbazole est donc indisponible pour la délocalisaiton sur le
macrocycle conjugué de ZnP. Un angle diedre 1égerement plus petit est calculé pour le
substituant méthoxyphényle sur DPZ1 (environ 70°), améliorant quelque peu sa capacité
de libération d’électrons.Par conséquent, méme si le carbazole est un donneur d’électrons
plus fort que le méthoxyphényle, les parametres géométriques induisent un effet mar-
ginal du premier par rapport au second. Un autre élément de preuve peut étre trouvé
grace au schéma des orbitales frontieres. La HOMO de DPZ1 contient en effet une petite
contribution du groupe méthoxyphényle, qui est totalement absente dans DPZ2. Dans
I’ensemble, la HOMO de tous les colorants est principalement délocalisée sur la fraction
porphyrine avec une petite, mais non négligeable, contribution de la DPP dans le cas de
DPZ1 et DPZ2. Inversement, la LUMO est principalement située sur la DPP et s’étend
jusqu’au groupe d’ancrage. Cette propagation implique un possible mélange d’orbitale
avec la bande de conduction du TiO,, nécessaire pour une injection efficace d’électrons

dans le semiconducteur.
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DPZ1 DPZ2 cpPz

LUMO

HOMO

TABLE 6.6 — Géométries et orbitales moléculaires frontieres des composés DPZ1, DPZ2
et CPZ.

D’autre part, nous avons analysé la nature des transitions électroniques qui se pro-
duisent entre 400 et 800 nm. Les calculs de TD-DFT permettent en effet ’analyse plus
détaillée des spectres expérimentaux (Figure 6.10, page 100). Ils montrent ainsi que les
bandes d’absorption électronique définies ci-dessus correspondent a un déplacement de la
densité électronique de la ZnP vers les groupements DPP (bande I), puis aux transitions
centrées sur la DPP (bande II) et la ZnP (bande III). La Table 6.7 (pages 107 & 108)
montre les caractéristiques des états excités dans le spectre visible et ayant une grande
force d’oscillateur, ainsi que les représentations et les parametres des transitions de CT
correspondants pour les trois colorants. Une premiere discrimination entre les deux co-
lorants DPZ1 et DPZ2 provient de 'amplitude du CT pendant la photoexcitation. En
effet, une quantité estimée d’environ 0,3 & 0,4 e est transférée sur 1,40 A contre 1,05 A
(bande I) et 3,70 A contre 2,85 A (bande II) pour DPZ1 et DPZ2, respectivement. En
d’autres termes, I'excitation de DPZ1 conduit a des CT vers le TiO, sur de plus grandes
distances que DPZ2, ceux-ci étant susceptibles de plus favoriser I'injection d’électrons
pour le premier que pour le second. Nous remarquons de plus dans ces calculs I'absence
de transition significative au niveau de la bande II pour le CPZ, confirmant les don-
nées expérimentales. CPZ affiche d’ailleurs un déplacement d’électrons sur la plus petite

distance parmi la série présentée.

De plus, les moments dipolaires de I’état fondamental de tous les colorants révelent des
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différences frappantes et inattendues. DPZ1 a un dipdle beaucoup plus fort que les deux
autres colorants (uppz1 ~ 2iuppz2 €t ppze ~ 20cpz), ce qui a deux conséquences. Tout
d’abord, 'injection d’électrons photo-déclenchée est supportée par un champ électrosta-
tique local orienté dans une direction propice, grace a la présence d'un dipole intense.
En second lieu, le moment dipolaire du colorant crée un champ électrique sur la surface
du TiO,, qui peut déformer la bande de conduction du semiconducteur vers les hautes
énergies, et ainsi augmenter la Voo, Ceci est bien illustré par les cellules colorées avec

DPZ1, qui présentent la tension de circuit-ouvert la plus élevée parmi tous les colorants.

TABLE 6.7: Représentation des colorants modélisés avec les différences de densités pour les
transitions électroniques principales (les régions rouge/bleu indiquent I'augmentation/la
diminution de la densité électronique lors de 'absorption). Seuls les états ayant une force
d’oscillateur significative sont représentés. Pour chaque transition, sont données : la lon-
gueur d’onde calculée (en nm), la force d’oscillateur, la dep (en A), la gor (en e) et ||ucr]|

(en D). Les molécules sont orientées de la méme maniere que sur la Figure 6.6.

Composé | EE Représentation A f  der ger  |lperl|
1 609 1,03 140 039 2,58
DPZ1
3 510 1,1 3,70 0,38 6,81
5 405 1,38 2,83 0,26 3,57
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Composé | EE Représentation A f  der  ger  |lperl|
1 606 0,89 1,06 0,32 1,62
3 508 1,60 2,85 0,39 5,27
DPZ2
4 414 0,84 488 037 856
6 402 1,37 1,30 0,26 1,61
1 501 029 014 024 017
CPZ
3 ¥ 410 2,38 1,14 032 1,75
5 3908 1,50 0,26 024 0,29

6.2.4 Conclusions

A partir de l'association de deux unités chromophores complémentaires, la ZnP et la
DPP, la seconde collaboration a permis le développement de colorants multi-chromophores
permettant a la fois une grande efficacité de collecte de la lumiere sur ’ensemble du spectre

visible et 'obtention de performances photovoltaiques élevées. Cette approche a confirmé
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que des colorants panchromatiques peuvent étre tres performants. Les calculs des géo-
métries de ces colorants ont permis de justifier pourquoi ’encombrement stérique élevé
de I'unité carbazole réduit son efficacité de donnation électronique au reste du colorant.
L’analyse des spectres d’absorption électronique par la TD-DFT a aussi offert une com-
préhension plus précise du phénomene de CT dans ces colorants tout en permettant de

rationaliser les différences spectroscopiques entre les colorants DPZ1, DPZ2 et CPZ.

6.3 Conclusions du chapitre

La DFT est visiblement un moyen adéquat pour analyser la géométrie de colorants
expérimentaux, de grande taille, et apporte des informations significatives dans 1’étude
des propriétés photovoltaiques de ces complexes. Ces deux études alliant la théorie et
I'expérience montrent en effet que les caractéristiques géométriques des colorants peuvent
avoir un effet important sur la délocalisation électronique et empécher ou limiter ’action
de groupes chimiques ayant des propriétés pourtant a priori intéressantes. Dans un pre-
mier temps, nos calculs ont montré pourquoi dans les complexes au ruthénium, le groupe
acac est un moins bon groupe d’ancrage que ’acide carboxylique si on se limite aux per-
formances photovoltaiques instantanées, méme si ce dernier entraine des problemes de
dissolution de la surface de ZnO. Nous pouvions en effet nous attendre a améliorer les
propriétés photovoltaiques des cellules en évitant ce type de décomposition par 1'utili-
sation du groupe acac. Dans un deuxiéme temps, nos calculs ont également montré en
quoi le groupe carbazole, bien qu’il soit un meilleur groupe donneur d’électrons que le
méthoxyphényle, ne permet pas d’augmenter l'injection des électrons de la porphyrine
de zinc, et donc de '’ensemble du colorant ZnP-DPP, dans le semiconducteur. La gene
stérique entraine de moins bonnes performances photovoltaiques pour les colorants a base
de carbazole en comparaison du second donneur, la méthoxyphényle. La chimie théorique
montre donc tout son intérét dans I'analyse des performances des DSSC en rendant re-
lativement aisée la détermination et donc l'analyse des propriétés géométriques de ces
colorants. Les calculs de TD-DFT ont permis par ailleurs une analyse complémentaire a
I’analyse expérimentale des propriétés optiques des colorants et des phénomeénes prenant
place dans les cellules solaires. Cette approche nous a permis d’apporter des informations
difficiles a obtenir expérimentalement, en particulier la décomposition des spectres d’ab-
sorption électronique, mais aussi la quantification du phénomene de transfert de charge.
Dans les deux études présentées dans ce chapitre, des corrélations ont pu étre établies

entre les calculs de transfert de charge et les performances mesurées.
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CHAPITRE [

ETUDE DE COLORANTS DE TYPE PUSH-PULL

7.1 Introduction

Nous étudions dans ce chapitre des colorants de type push-pull. Comme le montre la
Figure 7.1, ces molécules sont formées a partir d'un groupe d’ancrage (ag), d’'un pont
m-conjugué, ou espaceur (pi) et d’'un groupement accepteur (al). Grace a son expérience
dans le domaine, F. Odobel nous a suggéré une série de groupes chimiques qu’il est possible
de combiner pour former une série de cent soixante huit composés. Ces molécules n’ont
pas encore été synthétisées. L’idée principale de ce travail était de réaliser un criblage
pour déterminer les « meilleurs » colorants pour les DSSC de type p, avec les outils que
nous avons précédemment mis en place pour évaleur le CT. Nous avons également profité
de cette étude pour analyser finement les corrélations entre différentes propriétés de ces
colorants. L’intérét de cette étude réside donc principalement dans la possibilité de choisir
a priori les colorants les plus performants pour la synthese. Tout en déterminant quelles
propriétés de ces colorants font évoluer les propriétés de CT, cette étude montre, ainsi,
deux autres facettes intéressantes de la chimie théorique que celle vue au chapitre 6.

Précisons ici qu’en considérant la capacité a donner (donneur) ou a accepter les élec-
trons (accepteur) ainsi que I'importance de la conjugaison, il est possible de classer quali-
tativement chacun des groupes chimiques. agl est un groupe d’ancrage possédant un fort
caractere accepteur, par conséquent il est couramment utilisé dans les DSSC de type n,
comme vu dans le chapitre 6. ag3 a un comportement plus « neutre » que agl, grace a
sa fonction acac déja utilisée dans le chapitre 6. ag2 est, quant a lui, caractérisé par un
fort caractere donneur. Les ponts m-conjugués peuvent aussi étre classés en fonction de la

force de la délocalisation électronique en leur sein (conjugaison). Généralement, les alcénes
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sont plus conjugués que la fonction PEDOT ! (constituant du groupe pi2), elle méme plus
conjuguée que la fonction thiophene. Cette derniére est, a son tour, plus conjuguée que le
groupe phényle. Le caractére conjugué augmente également avec le nombre d’électrons 7.
Dans notre sélection, il est relativement complexe de classer les espaceurs m-conjugués les
uns par rapport aux autres, mais le classement qualitatif suivant peut étre proposé selon
un ordre décroissant de conjugaison électronique : pi5 > {pil (polythiophene), pi4-2}
> {pi2 (PEDOT), pi3-2, pi4-1} > pi3-1. Enfin, nous pouvons classer les accepteurs en
fonction de leur force acceptrice. alb et alc sont probablement les accepteurs les plus
puissants de la série. Les groupes ala et ale sont également des accepteurs tres forts
et sont donc souvent utilisés en chimie organique. Les autres accepteurs sont des dérivés
de ala et ale. Les groupes ale et alf sont réputés comme étant relativement forts. Le
groupe ald est le groupe le moins accepteur. Nous pouvons trier ces accepteurs selon
l'ordre qualitatif suivant : {alb, alc} > {ale, alf} > {ala, alg, alh} > ald. Dans ce
chapitre, nous verrons entre autres, comment ces fonctions chimiques interviennent dans
les transitions électroniques caractérisées par un important transfert de charge et si des
corrélations existent entre ces notions de conjugaison et de force donneuse-acceptrice de
I’état fondamental du colorant et les propriétés de CT de la transition électronique.

Dans cette étude, nous avons calculé un ensemble de propriétés :

1. de I'EF : le moment dipolaire, ugr (D); Iénergie de la HOMO, E™ (eV); de la
LUMO E", (eV) et la différence d’énergie HOMO-LUMO, Apy, (eV);

2. de 'EE : la longueur d’onde d’excitation, A™ (nm); 1’équivalent en eV, A%; la

force d’oscillateur, f;
3. du CT : der (A); ger (€) 5 per (D).

Ce chapitre débute donc par une présentation de notre méthode de calcul de ces proprié-
tés (Section 7.2). Nous explicitons ensuite (Section 7.3) les corrélations que nous avons
trouvées entre ces différentes propriétés afin d’en dégager des tendances. Dans la Section
7.4, nous présentons un deuxieme type de corrélation. Cette fois, des couleurs correspon-
dant aux différents groupes chimiques ont été utilisées dans les graphes de corrélation, en
séparant 'effet des groupes d’ancrage, des espaceurs et des accepteurs sous forme de trois
graphiques différents pour chaque couple de propriétés. Comme nous le montrons dans
la Section 7.4, ces graphes apportent d’une certaine maniére une représentation en trois
dimension des effets chimiques sur les propriétés calculées. Dans les Sections 7.3 et 7.4,

nous dénommons couple de propriétés (i,7) la corrélation entre les deux propriétés i et

1. PEDOT : poly(3,4-éthylénedioxythiophéne).
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j. Enfin, nous présentons dans la Section 7.5 une sélection des colorants fournissant les

meilleures performances de CT de la série pour des DSSC de type p, avant de conclure.

7.2 Meéthode de calcul

Pour chaque colorant, nous avons suivi un processus de calcul en quatre étapes, nous
permettant ensuite d’évaluer le CT en appliquant la méthode décrite au chapitre 4. 1) La
géométrie de la molécule a été optimisée en utilisant la DFT en suivant un processus par
minimisation des forces; 2) le spectre de vibration a été déterminé, afin de vérifier que la
molécule se trouve bien dans un minimum d’énergie ; 3) les six premiers états excités du
colorant ont été calculés avec la TD-DFT'; 4) les propriétés de CT ont été quantifiées pour
le premier état excité. Dans les deux premieres étapes, nous avons utilisé la fonctionnelle
hybride globale PBEO [148,175] car elle a montré des performances raisonnables pour
le calcul des propriétés structurales. La base 6-31G(d) a été choisie pour décrire toutes
les orbitales atomiques dans ces deux premieres étapes. L’étape 3) a été effectuée avec
la fonctionnelle hybride a longue portée CAM-B3LYP [101]. Ce choix a été motivé par
notre discussion sur le choix des fonctionnelles pour le calcul des propriétés de CT dans la
Section 4.3 du chapitre 4. Le chapitre 5 a d’ailleurs confirmé l'efficacité de CAM-B3LYP
pour les calculs de CT. L’ensemble des calculs des propriétés des états excités de ces
colorants a été réalisé avec la base de fonction atomique 6-31+G(d). Comme expliqué
ci-dessus, ces colorants n’ont pas encore été synthétisés, et nous avons donc décidé de
réaliser ces calculs en phase gaz. L’étape 4) nous a permis d’obtenir les propriétés de CT
dcr, gor et ||per]|| ainsi que les représentations des différences de densité induites par la
transition électronique. Il est a noté que la géométrie du colorant ag3-pib5-ala-h n’a pas
pu étre totalement convergée a cause de la présence d’une petite fréquence imaginaire (-
3,45 cm™1) qu’il n’a pas été possible de supprimer. Nous avons toutefois décidé d’effectuer
les calculs des propriétés de cette molécule avec une géométrie la plus proche possible de
la géométrie optimisée.

En paralléle de ces calculs, nous avons réalisé un script (disponible en Annexe A) congu
dans le langage de programmation Python et qui nous a permis de réaliser 'extraction
de données ainsi que les analyses de maniére automatique pour les cent soixante huit

composés. Ce script fournit quatre types d’informations :

1. une table recueillant les caractéristiques des colorants : de I’état fondamental (ugr,

ER EY Apy), spectroscopiques (A\™, XV, f) et de CT (dcr, qor, fer)-
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2. pour chacune de ces propriétés, ce programme effectue une analyse statistique (les
équations sont proposées en Annexe A) en fonction des différentes combinaisons

de fonctions chimiques;

3. il présente les graphes de corrélation entre chacune des propriétés données, pour
tous les colorants, de maniére graphique (chaque point correspond a un colorant)

et numérique (coefficients de corrélation R et de détermination R?);

4. en partant de la méme procédure que pour le 3., il présente I’ensemble des corré-
lations entre chaque propriété des colorants mais, cette fois-ci, en séparant 1’effet
chimique des groupes d’ancrage, des ponts m-conjugués et des accepteurs sur trois
graphiques séparés (comme expliqué ci-dessus) et en appliquant une couleur spé-

cifique a chaque fonction chimique.

A partir des cent soixante huit molécules, nous avons extrait systématiquement les

différentes quantités citées ci-dessus.

7.3 Corrélations générales

Passons maintenant a l’analyse des corrélations entre chaque couple de propriétés.
Rappelons que les graphes présentés dans cette Section sont unicolores car nous nous
focalisons sur les corrélations entre chacune des propriétés, indépendamment de la chimie
des groupes fonctionnels utilisés dans ces colorants.

Dans un premier temps, nous avons donc essayé de trouver s’il existe des corrélations
entre toutes les propriétés citées ci-dessus. Nous avons calculé les coefficients de corrélation
et de détermination linéaires (R et R?) pour toutes les paires de propriétés possibles.
Plus de la moitié de ces coefficients sont proches de zéro, aucune corrélation n’y est
donc apparue. ? Nous notons toutefois que les couples (A™™ E®) (A" EY) (A™ Apy),
(AV.ER), (AV.EY), (A, Ann), (E™Aur), (E%Anw), (der,ger), (derper), (gorspor),
(dor,E"), (por,BY), (dor,An) et (por,Ant,) donnent les corrélations les plus importantes

(R* > 0,17). Leurs coefficients respectifs sont reportés dans la Table 7.1.

2. en utilisant une méthode linéaire
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Couple R R? Couple R R?
(A, Agr) | 0.97 0.94 | (E" Ag) | -0.63 0.39
(der,per) | 0.95  0.91 | AV ET) | -0.59 0.35
(A" App) | -0.95 0.90 | (der,EY) | -0.59  0.35
(qCT,,LLCT) 0.83 0.69 ()\nm,EH) 0.52 0.27
( (
( (
( (
(

Amm pLY1-0.78 0 0.61 | (uer,BEY) | -0.52 0.27
EY Ayy) [ 076 0.58 | (der,An) | -0.44  0.19
AV EY)Y 1075 0.56 | (uer,Ap) | 042 0.17
dCT,qCT) 0.64 0.41

TABLE 7.1 — Coefficients de corrélation (R) et de détermination (R?) pour les couples de
propriétés générant les plus grandes corrélations.

Deux couples retiennent particulierement lattention : (A™ Agp) et (A%, Agy) (voir
Figure 7.2). Le deuxiéme couple montre qu’il est possible de corréler I’énergie de 1’excita-
tion a la différence d’énergie entre les orbitales HOMO et LUMO de I’état fondamental
(R?=0,94). Cette information confirme que 'approximation orbitalaire présentée au cha-
pitre 2 est une approximation plutdt correcte pour cette série de composés : les absorp-
tions de photons visibles ménent donc majoritairement a des transitions électroniques de

la HOMO vers la LUMO.
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FIGURE 7.2 — Graphes de corrélation entre les propriétés énergétiques de 'excitation et
la différence App, : (A\™,Apr), & gauche et (A,Aqy), a droite.

Le couple (dor,ucr) (Figure 7.3(a)) est également intéressant avec un R? = 0,91 qui
indique une tres forte corrélation entre der et pcor (voir chapitre 4). Cette corrélation a
néanmoins tendance a diverger pour les fortes valeurs de dcor, pour lesquelles pucr aug-
mente plus vite que dcr. Cette analyse est & mettre en relation avec les courbes (dor,gcr)
et (gor,pcr) qui montrent également des coefficients de détermination relativement im-
portants avec respectivement R? = 0,41 pour (dcr,qcr) et R? = 0,69 pour (gor,pct)- Les
propriétés gor et puer sont donc moins corrélées que dor et per, bien que le mode de calcul

de pcr implique der et gor (ot = der-qer). por apparait donc comme plus impacté
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par dcr que par gor a partir de ces graphes de corrélation. Statistiquement parlant, cela
s’explique simplement car la variabilité de der (2,3 £ 2,3 A) excede nettement celle de

ger (0,7 + 0,3 €) et la variabilité de pcr est donc globalement dépendante de celle de

der.
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F1GURE 7.3 — Corrélations entre les différentes propriétés de transfert de charge pour la
série de colorants : (dor,ucr) & gauche; (der,qer) au centre; (gor,icr) a droite.

D’apres la Table 7.1, les propriétés dor et pcr sont légeérement corrélées a EV (res-
pectivement, R?=0,35 et 0,27) et légérement moins & Ay, : comme le montre la Figure
74, dor et pcr augmentent avec la diminution de EY et de Agy,. Il est intéressant de
remarquer qu’il n’y a pas de corrélation entre ces deux propriétés de transfert de charge
et EM, comme le montre le coefficient de détermination R? = 0. A la limite du raisonnable,
nous pourrions dire que nous observons une tendance similaire sur les courbes (A\*V,dcr)
et (A pucr) (Figure 7.5), méme si les corrélations sont encore plus faibles. Mais nous
montrons dans les pages suivantes que 'analyse par groupements chimiques (Section 7.4)

nous permet une analyse plus pertinente de ces données.
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A premiere vue, il n'y a pas de corrélations entre la longueur d’onde d’excitation
(A"™) du colorant et ses propriétés de transfert de charge (voir Figure 7.6), ce qui est
une information tres intéressante : il serait possible d’obtenir de grandes valeurs de CT
tout en utilisant des chromophores différents, absorbant a une longueur d’onde choisie

indépendamment de son caractere CT. De méme, aucune tendance nette n’émerge entre le
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FI1GURE 7.6 — Graphes de corrélation entre la longueur d’onde d’excitation et les propriétés
de CT : (A" dor) & gauche, (A"™,gcr) au centre et (A™ ucr) a droite.

moment dipolaire de I’état fondamental et la longueur d’onde d’excitation. La comparaison
des couples (A"™,ucr) et (A", upr) (Figure 7.7) montre néanmoins une répartition moins
étendue des dipoles de I’état fondamental par rapport aux dipoles générés par ’excitation.
La transition électronique induit en effet une augmentation de la polarité des molécules
tres dépendante de la nature des groupements électroactifs et la gamme de pucr est donc

plus étendue que celle de pgp.
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F1GURE 7.7 — Corrélations entre la longueur d’onde d’excitation et les moments dipolaires

de transfert de charge et de I’état fondamental : (A"™,uct) & gauche; (A", ugr) a droite.

Comme le montre la Figure 7.8(a), nous n’observons pas de corrélation claire entre A™™

et f, bien que les longueur d’onde supérieures a 500 nm ne s’accompagnent pas des plus
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grandes forces d’oscillateur (elles sont inférieures a 1,0). Celles-ci restent toutefois suffi-
santes pour des applications photovoltaiques. A Dinverse, les longueurs d’onde comprises
entre 300 et 500 nm correspondent a des transitions couvrant une plus grande gamme

de forces d’oscillateur. Suite a l'analyse des courbes de corrélations (f,dcr), (figor) et
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FIGURE 7.8 — Graphes de corrélation : (en haut) entre la force d’oscillateur et la longueur
d’onde d’excitation (A™,f) et (en bas) entre ces mémes f et les propriétés de CT : (f,dcr)
a gauche; (f,gcr) au centre et (f,uct) a droite.

(f,uor) (Figure 7.8) pour tous les colorants et des coefficients de détermination respec-
tifs, il est visiblement difficile d’observer des corrélations entre la force d’oscillateur et les
performances de transfert de charge ces colorants.

Dans I’ensemble, les autres graphes de corrélation ne donne en apparence rien de
significatif. Toutefois, dans la Section suivante, nous montrons que la deuxiéme série de
graphes de corrélation, qui prend cette fois-ci en compte la nature des groupes fonctionnels,

permet de tirer plusieurs informations supplémentaires.
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7.4 Corrélations entre les propriétés des colorants et

la nature des groupes chimiques

Nous présentons dans cette Section I'analyse des corrélations entre les couples de pro-
priétés qui donnent les résultats les plus significatifs, tout en différenciant les groupes chi-
miques en fonction de leur nature : groupe d’ancrage, espaceur et groupe accepteur. Nous
avons ainsi choisi de ne pas exposer certains couples de propriétés car ils ne présentent
aucune corrélation évidente. Ceci nous permet de dégager un ensemble de tendances sur

I’évolution des propriétés les unes par rapport aux autres et en particulier par rapport au
CT.

7.4.1 Corrélations pour les groupes d’ancrage

Tout d’abord, 'analyse des graphes de corrélation dépendants des groupes d’ancrage
montre, le plus souvent, une distribution uniforme des valeurs obtenues avec ces différents
groupes : il est ainsi difficile d’en extraire des tendances claires. Ceci est principalement di
au fait que les groupes d’ancrage utilisés dans cette étude ont une chimie tres différente :
comme expliqué ci-dessus, agl (ag2) est un groupe accepteur (donneur), et ag3 se situe
entre ces deux extrémes. Il s’avere que le groupe ag2 donne de meilleurs résultats dans
cette étude par rapport aux autres groupes, quand agl fournit, en moyenne, les perfor-
mances les moins intéressantes (voir les Tables 7.2 page 126 et 7.3 page 130) sauf pour

pEr ou les résultats sont inverses. En ce qui concerne les propriétés de CT, ceci provient

per (D)
per (D)

der (A) qger (e)

(a) (b)

FIGURE 7.9 — Corrélations pour les groupes d’ancrage pour les couples : (a) (dor,pcr)
et (b) (gor,icr). Les lignes horizontales représentent les moyennes pour pcr. Les lignes
verticales représentent les moyennes pour deor et gor pour les graphes (a) et (b), respec-
tivement.
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sans doute de la nature donneuse de ag2, qui augmente significativement le caractere

push-pull de ces colorants, comme le confirme les lignes colorées sur la Figure 7.9.

7.4.2 Corrélations entre les propriétés spectroscopiques et de

I’état fondamental

Dans un second temps, nous analysons si les couples de propriétés ne dépendant pas
directement du CT (A", f, ugr, EY, EY, Ayy) présentent des corrélations entre elles, en
observant I'influence de la chimie des groupes, en particulier pour les différents accepteurs
et espaceurs m-conjugués.

Malgré I’absence de réelle corrélation au niveau global, le couple (E™, E™) posseéde bel
et bien une corrélation importante entre les deux valeurs d’énergie de ces deux niveaux
et la chimie des groupes, comme le montre la Figure 7.10. Plus un espaceur est conjugué
(Figure 7.10(a)), plus la HOMO du colorant est haute en énergie. Plus un accepteur est
fort (Figure 7.10(b)), plus la LUMO du colorant est basse en énergie.

Néanmoins, les classements qualitatif proposés en Introduction de ce chapitre ne sont
pas tout a fait exact. Les classements suivants sont, en effet, plus adaptés :

— pid > pi4-2 > pil > pi2 > pid-1 > pi3-2 > pi3-1.

— alb > alc, ale > alh > alf > ala > ald > alg.

Ces corrélations et ces deux nouveaux classements vont nous étre tres utiles dans la suite

de notre analyse.

= ~
m m -
EM (eV) EH (eV)

(a) (b)

FI1GURE 7.10 — Graphes de corrélations entre les énergies des orbitales HOMO et LUMO
(E™,E") pour les groupes espaceurs (3 gauche) et accepteurs (a droite). Les rectangles
colorés permettent un apercu plus évident du classement des différentes combinaisons.

Au contraire de notre analyse dans la Section précédente, nous observons sur les
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graphes (A"™.f) (Figure 7.11) une corrélation entre la longueur d’onde d’excitation, \™™,
et la chimie des groupes espaceurs ainsi que celle des accepteurs. Pour un espaceur donné,
plus la longueur d’onde est importante, plus sa force d’oscillateur est faible, alors qu’au
contraire, pour un méme groupe accepteur, plus la longueur d’onde augmente plus la force
d’oscillateur est grande. Nous remarquons de plus un respect des tendances chimiques at-
tendues (Figure 7.11(a)) qui est confirmé par les valeurs moyennes disponible dans la
Table 7.2 page 126 : en moyenne, les groupes espaceur les plus conjugués (pi5, points en
noir et pi2, points en bleu) donnent les longueurs d’onde d’absorption les plus élevées.
Cette tendance a d’ailleurs été observée également par Wang et coll. dans leurs colorants
POM, décrits au chapitre 3 [75]. A™™ est donc logiquement dépendante de la délocalisation
électronique dans 'espaceur m-conjugué. Il est possible d’effectuer une analyse analogue
avec les accepteurs (Figure 7.11(b)) : plus un groupe est accepteur (par exemple alb en
vert foncé et alc en rouge), plus la longueur d’onde d’absorption est grande. Les six pre-
miers accepteurs génerent des absorptions dans la gamme de 300 a 475 nm environ, quand
I’accepteur alc donne des absorptions entre 475 et 575 nm et alb entre 550 et 725 nm.
L’interprétation de la courbe (A™™,f) pour les ponts m-conjugués (Figure 7.11(a)) montre
de plus la surreprésentation remarquable du groupe pib pour les colorants possedant de
grandes forces d’oscillateur (en moyenne, f[pi5] = 3,05), sauf lors de son utilisation en
combinaison avec alb et alc, qui sont les groupes accepteurs les plus puissants de la série.
pib est donc tres intéressante pour obtenir des absorptions de forte intensité, et donc une

grande collecte des photons incidents.

(&>

A™™ (nm) A™ (nm)
(a) (b)

Fi1GURE 7.11 — Corrélations entre la longueur d’onde d’excitation en nm et la force d’os-
cillateur pour les groupes espaceurs (a) et accepteurs (b).

Les graphes du couple (A", ugr) sont difficiles a analyser (Figure 7.12). Il semble

cependant que les groupes d’ancrage ont une influence significative sur le moment dipolaire
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de I'état fondamental. En effet, si nous comparons les courbes pour les groupes d’ancrage
et les groupes accepteurs, nous observons un moment dipolaire de ag2 en général plus
faible que pour les autres groupes d’ancrage, sauf dans le cas du groupe ale. Ceci est

confirmé par les statistiques obtenues pour ag2 dans la Table 7.2.
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F1GURE 7.12 — Corrélations entre la longueur d’onde d’excitation et le moment dipolaire
de I'état fondamental (A\"™ ugp) pour les groupes d’ancrage (a) et accepteurs (b).

La Figure 7.13(b) montre que le couple (A%, EY) présente une corrélation négative
importante pour les accepteurs. Pour un groupe accepteur donné, plus un colorant a une
orbitale HOMO élevée en énergie, plus son énergie d’excitation sera petite, ce qui est
logique. Pour les espaceurs, la situation est plus complexe. Pour pi4-2, nous observons
que EM est toujours entre -6 et -6,5 eV, ce qui indique que la HOMO est centrée sur
ce segment, tandis que pour pi3-1, elle est tres variable (-1 et -6,5 eV) montrant que
la HOMO est sensible a la nature des autres groupes. Comme le montre les Figures
7.13(c) et 7.13(d), la forme des courbes (A\°Y,Ev), légérement en cloche, est due a l'effet
combiné de I’énergie des niveaux LUMO, principalement liée a la nature des groupes
accepteurs et ensuite a celle des groupes espaceurs. Ceci nous permet donc de conclure
que les caractéristiques d’absorption sont conditionnées, dans notre série, en premier lieu
par le groupe accepteur et ensuite par l'espaceur m-conjugué. La corrélation importante
qui existe entre A%V et Ay, a déja été mise en évidence dans la Section précédente. Il s’avere
cependant que I'analyse des graphes du couple (A°Y,Apy) de la Figure 7.13 montre que de
fortes conjugaisons ainsi que des accepteurs forts semblent favoriser logiquement de faibles
A, et done de faibles A*Y. Méme si les points correspondant aux groupes alb et alc sont
faciles a remarquer sur la Figure 7.13(f), les valeurs obtenues pour les colorants contenant
ces groupes ne montrent pas ici de comportement réellement spécifique, puisque les points

correspondants a ces deux accepteurs restent dans I'axe de la corrélation générale.
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FIGURE 7.13 — Corrélations entre I’énergie d’excitation en eV et 1’énergie de la HOMO
(AY,E™) (en haut), de la LUMO (\®Y,EY) (au centre) et de Ay, (A*,Agr) (en bas), pour
les groupes espaceurs (a gauche) et accepteurs (a droite).
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Suite & l'analyse des corrélations entre A™ et les cinq autres propriétés f, pgp, E,
EY, Ay, passons aux couples contenant la force d’oscillateur.

Les graphes du couple (f,E™) correspondent & des courbes de corrélations curvilignes
plutdt que linéaires (voir les courbes colorées sur la Figure 7.14(a)). Il en résulte que
I’augmentation de la conjugaison des ponts est liée a un effet combiné : 'augmentation de
I’énergie de la HOMO ainsi que de la force d’oscillateur. Cet effet semble d’ailleurs étre
influencé par le choix du groupe accepteur qui est lié a 'augmentation de 1’énergie de la
HOMO lorsque la force d’oscillateur augmente.

Nous remarquons une disposition évidente des accepteurs par rapport a la LUMO,
homologue & I'analyse précédente, dans les graphes du couple (f,E") (Figure 7.14). De
plus, la Figure 7.14(d) montre une faible corrélation positive entre les deux propriétés
dans le cas des espaceurs. Pour un pont donné, la force d’oscillateur a en effet tendance
a augmenter quand l'énergie de la LUMO augmente. Cependant, plusieurs points ont
attiré notre attention. Il s’agit des séries de trois points disposés de maniere rectiligne
pour les grandes forces d’oscillateur (au-dessus de 3,0). Dans chaque cas, le groupe pi5
est l'espaceur utilisé (Figure 7.14(d)). Chacune de ces séries correspond a un accepteur
particulier et la force d’oscillateur est classée en fonction du groupe d’ancrage : ag2 >
agl > ag3 (Figure 7.14(c)). Nous remarquons d’ailleurs dans la Table 7.2 que ag2 est le
groupe d’ancrage qui donne les forces d’oscillateur les plus grandes. En d’autres termes,
le coefficient d’extinction molaire des colorants contenant ag2 est donc supérieur a ceux
des autres molécules.

L’analyse des deux couples précédents conduit a celle du couple (f,Apr,), pour lequel
plusieurs corrélations apparaissent rapidement (Figures 7.14(f) et 7.14(g)). Pour un pont
donné, 'augmentation de la différence d’énergie HOMO-LUMO des différents colorants
géneére ainsi une augmentation plus ou moins significative de la force d’oscillateur, ce
qui est cohérent avec notre analyse précédente. Par ailleurs, nous notons a la Figure
7.14(g) que plus la force de l'accepteur diminue, plus la force d’oscillateur et 1’énergie

Ay, augmente.
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Comme nous ’avons précisé ci-dessus, plus la conjugaison des espaceurs augmente, plus
la HOMO du colorant a une haute énergie. Dans le graphe (ugr,E™) pour les espaceurs
(Figure 7.15(a)), 'impression que les points s’écartent avec ’augmentation de pgr provient
du fait que les valeurs de E™ pour les accepteurs (Figure 7.15(b)) sont trés variables pour
les grands pgp, avec un effet maximum pour ale, qui est nettement distinct des autres
accepteurs. Lorsque pupr augmente, les valeurs de E™ ne diminuent pas réellement pour
les ponts les plus conjugués (Figure 7.15(a)), par contre elles diminuent plus nettement
pour les ponts les moins conjugués.

La force de 'accepteur, liée & E*, semble indépendante de 'amplitude de pgp. Le
graphe (ugr,EY) pour les accepteurs (Figure 7.15(d)) montre, en effet, que le groupe ale
génere de tres grands pgr quand alh et alb impliquent les plus petits pgr de la série,

sans pour autant que nous observions une évolution systématique des valeurs énergétiques

en fonction de ce moment dipolaire.
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7.4.3 Corrélations entre les propriétés de transfert de charge

Nous présentons dans cette troisieme partie les corrélations entre les propriétés de
CT : der, qor, por- A la page 116, nous avons montré que bien que la corrélation est
importante entre les valeurs de det et pucr, 'augmentation importante des deux propriétés
amenait a une divergence de la courbe pour les fortes der. La Figure 7.16 montre que cet
effet divergent se produit uniquement pour certains accepteurs ou espaceurs et que pour
d’autres comme pil, pi5, ale ou alf, la corrélation reste presque parfaite. Les graphes
des couples (dct,qct) et (qor,pcr) (Figure 7.16) montrent quant a eux que les corrélations

ne sont pas améliorées en considérant les groupes chimiques

der (A) qcr (e) per (D)

Groupe | n | Moy. o | Moy. o Moy. o

agl 56 | 2,10 1,01 | 0,55 0,09 | 590 3,39
ag2 56 | 2,66 1,040,569 0,09| 7,84 3,61
ag3 56 | 2,52 0,96 | 0,58 0,10 | 7,34 3,44
pil 241 2,70 1,08 0,52 0,05 | 7,03 3,15
pi2 241221 065 0,506 0,09| 6,15 241
pi3-1 241 240 0,75 ] 0,57 0,10 | 6,84 2,99
pi3-2 24 12,74 092 0,58 0,07 7,89 3,08
pi4-1 241224 092]0,63 0,12 | 7,25 3,84
pi4-2 24| 230 1,21 0,62 0,12 | 7,39 482
pib 24| 241 1,37 0,55 0,04 | 6,61 3,94
ala 21| 2,51 0,71 ] 0,60 0,06 | 7,36 248
alb 21 298 0,55 0,63 0,12 | 9,26 3,19
alc 21| 2,79 0,47 | 0,60 0,07 | 8,07 2,07
ald 21 1,62 094 0,58 0,09 | 486 3,27
ale 21 297 0881 0,54 0,06 | 7,93 2,90
alf 21 249 0,70 | 0,52 0,05 | 6,35 2,16
alg 210,76 0,52 | 047 0,03 | 1,71 1,19
alh 213,30 0,43 0,67 0,08 | 10,65 1,75

TABLE 7.3 — Table des statistiques des résultats obtenus pour les propriétés de CT pour
les différents groupes d’ancrage, espaceurs et accepteurs. n est le nombre de molécules
pour chaque groupe ; Moy. est la moyenne ; o est I'écart-type. Les nombres en gras corres-
pondent aux trois groupes disposant des moyennes permettant les meilleures performances
de la série (un groupe d’ancrage, un espaceur, un accepteur).
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7.4.4 Corrélations entre les propriétés de 1’état fondamental,

spectroscopiques et de transfert de charge

Passons aux corrélations existant entre les propriétés analysées dans les deux parties
précédentes.

Nous observons sur la Figure 7.17(a) que, pour un espaceur donné, la \™™ augmente
légerement avec ’augmentation de dor. Néanmoins, ¢’est la modification du groupe accep-
teur qui a un effet significatif sur I’évolution de dct en fonction de \™™ (Figure 7.17(b)).
En moyenne, les groupes accepteurs les plus forts donnent les der les plus grandes, tout
en donnant les longueurs d’onde les plus importantes. De la méme maniére, pour un espa-
ceur donné, la qor a tendance a augmenter avec 'augmentation de A™™, comme le montre
la Figure 7.17(c). Les points correspondant aux colorants possédant les groupes alb et
alc ont des répartitions que nous pouvons qualifier d’homothétie, comme le montrent les
zones rouges et vertes sur la Figure 7.17(d). Le passage de alc a alb augmente en effet
significativement les valeurs de A™™ et de qcr, tout en conservant un classement homogene
des groupes espaceurs : les espaceurs pi3-1 et pi3-2 donnent ainsi les résultats les plus
faibles pour ces deux propriétés; pi4-1 et pi4-2 forment un groupe ayant de tres fortes
gct avec des longueurs d’onde d’absorption moyennes quand pi2 fournit des valeurs non
exceptionnelles pour ces deux propriétés; pib et pil ont enfin des valeurs moyennes pour
gct mais entrainent de grandes longueurs d’onde. Ces corrélations se retrouvent sur les
Figures 7.17(e) et 7.17(f) ou nous observons une corrélation entre les valeurs de pucr et

A™M pour un espaceur donné.
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Dans le graphe (fidcr) pour les espaceurs (Figure 7.18(a)), la forte verticalité des
valeurs de dcr par rapport a la force d’oscillateur entraine un jugement difficile de 'impact
de la chimie des groupes. Toutefois, les courbes de couleurs représentées sur la Figure
7.18(a) montrent que pour un espaceur donné, plus la force d’oscillateur est faible, plus
la dcr est importante. Néanmoins, pour un espaceur donné, les points sont répartis en
fonction des accepteurs. Par exemple, pour pid-2, plus 'accepteur est fort, plus f est petite
et plus dcr est grande. Cet effet est d’ailleurs plus facile a observer avec le groupe pi5 qui
dispose des forces d’oscillateur les plus fortes de la série. Par ailleurs, nous remarquons
sur la Figure 7.18(b) que les forces d’oscillateur les plus petites sont générées par les
groupes accepteurs alb et alc, qui donnent également les der les plus grandes. Les
graphes de (f,gor) et (f;scT) ne donnent pas d’informations supplémentaires par rapport
aux corrélations générales. Le groupe accepteur a donc une influence prépondérante sur
les valeurs de dcr et qor, en comparaison des groupes espaceurs, moins cruciaux pour le

transfert de charge.
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F1GURE 7.18 — Corrélations entre la force d’oscillateur et la distance de transfert de charge
(f,idcr) pour les groupes espaceurs (& gauche) et accepteurs (a droite).

Pour le couple (qor,E™), les différents graphes ne montrent pas une corrélation clai-
rement établie entre ces propriétés et les performances les plus importantes sont donc
obtenues via des combinaisons spécifiques des groupes accepteurs et espaceurs. Il en va
de méme pour le couple (ucr,EM). Ainsi dans le graphe de ce couple pour les accepteurs,
certaines fonctions présentent une corrélation positive entre E¥ et ucr (alc, ale et alf)
tandis que d’autres donnent des corrélations négatives (ald et ala). L’étude des groupes
d’ancrage, ainsi que la Table 7.3 (page 130), indiquent que le groupe agl donne lieu a des
por plus faibles que ag2 et ag3.

L’analyse du couple (dcr,E") dans la Section précédente (page 117) ainsi que la Figure
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7.19 montrent que 1’énergie de la LUMO est liée a la dor via la force de 'accepteur : plus
cette dernitre est grande, plus E" est faible et plus dor est grande. Toutefois, pour un
groupe accepteur donné, la dor n’est pas corrélée a ’énergie de la LUMO. Au contraire, le
couple (gor,EY) pour les accepteurs (Figure 7.19(c)) montre une légeére corrélation positive
entre I’énergie de la LUMO et la quantité de charge transférée. Ceci montre que gcr n’est
pas uniquement liée & la nature des groupes accepteurs. Les graphes (gcr,E™) pour les
espaceurs ne montrent quant a eux pas de réelle corrélation entre ces deux propriétés
mais indiquent que g¢cr dépend de la nature de 'espaceur. Nous remarquons ainsi que
la combinaison pi4-1 ou pi4-2 avec alb ou alh est tres favorable a de fortes quantités
de charges transférées, comme nous le verrons dans la Section suivante. Dans la Section
précédente, nous observions une corrélation négative entre 1’énergie de la LUMO et pcr
(R = —0,52). La Figure 7.19(e) montre la méme conclusion. En effet, plus I’énergie E*
diminue, c’est-a-dire plus la force de I'accepteur augmente, plus pucr augmente. Pour
chacun des groupes accepteurs, nous notons une légere augmentation des valeurs de la
LUMO en fonction de Paugmentation de pcr (Figure 7.19(e)). Le graphe (ucr,EY) pour
les ponts m-conjugués ne donne pas d’informations facilement accessibles car les énergies
de la LUMO varient de maniére non-systématique en fonction de 'augmentation de pcr.
La statistique de pcr pour tous les groupes (Table 7.3 page 130) montre d’ailleurs que ce
n’est pas la combinaison des groupes possédant les plus grands puct moyens (ag2-pi3-2-
alh) qui donne les molécules ayant les pcr maximums. Ces derniers sont ainsi obtenus
avec la combinaison agX-pi4-2-alb (ou X=1,2,3), comme le montre les Figures 7.19(d)

et 7.19(e).
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FIGURE 7.19 — Corrélations entre 1’énergie de la LUMO et la distance de transfert de
charge (dor,E") (en haut), la quantité de charge transférée (gcr,E") (au centre), et le
moment dipolaire de transfert de charge (uct,E™) (en bas), pour les espaceurs (b et d)
et accepteurs (a, c et e).
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Le graphe de (dcr,App) pour les ponts m-conjugués (Figure 7.20(a)) montre que, pour
un groupe espaceur donné, les valeurs de dcr augmentent fortement lorsque Ayy, diminue.
Les valeurs de d¢r les plus petites sont de plus obtenues, pour chaque espaceur w-conjugué,
lorsqu’ils sont combinés avec les accepteurs alg et ald ; les plus grandes dcrt sont induites
par alh, alb et ale, qui ne possedent toutefois pas tous les valeurs les plus faibles de
Ayr,. Il en va de méme pour les autres propriétés de CT : pour chaque espaceur, plus Ay,
diminue, plus pcr augmente (Figure 7.20(c) et 7.20(d)). Par ailleurs, plus la conjugaison

diminue dans les espaceurs, plus les valeurs de Ay, et pcr augmentent.
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F1cURE 7.20 — Corrélations entre 1’énergie Apy, et la distance de transfert de charge
(der,Anr) (en haut) ou le moment dipolaire de transfert de charge (ucr,Anr) (en bas),
pour les groupes espaceurs (a gauche) et accepteurs (a droite).

Les valeurs de der sur le graphe (dor,pugr) (Figure 7.21) ne montre pas de corrélation
nette, que ce soit pour les espaceurs m-conjugués ou pour les accepteurs. Néanmoins, pour
ces derniers, nous remarquons que la position respective des groupes de nuages de points,
dans les graphes de (dor,urr) et de (qor,puer) (Figures 7.21(a) et 7.21(b)) possedent un

comportement spécifique. En effet, dans (dcr,ugr), les plus petites valeurs de dor sont
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obtenues avec alg et ald et les plus grandes avec alh et alb; entre ces deux groupes se
trouvent le reste des groupements chimiques. Dans (gc,igr), nous constatons le méme
ordre pour les groupes alg-ald et alh-alb, alors que les valeurs de ale, alf, ala et alc
sont fortement décalées vers les faibles gor. Sans montrer de corrélation nette entre pgp
et les propriétés de CT, les graphes (dor,urr), (gor,trr) €t (por,urr) pour les accepteurs
(respectivement les Figures 7.21(a), 7.21(b) et 7.21(c)) confirment donc la corrélation
entre les propriétés de transfert de charge et la nature du groupe accepteur. Nous avons
conclu dans la partie précédente que les valeurs de pct sont plus dépendantes de der que
de gor. Nous devrions donc nous attendre a obtenir de plus faibles (grandes) pcr avec alg
et ald (alh et alb). Quant aux autres accepteurs, ils devraient donner des valeurs de pcr
intermédiaires. C’est en effet ce qui est obtenu lors de I’analyse des moyennes de pcr dans

la Table 7.3, page 130, ainsi que sur la Figure 7.21(c). De plus, le groupe ale se distingue,
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F1GURE 7.21 — Corrélations entre le moment dipolaire de 1’état fondamental et la distance

de transfert de charge (ugr,dct) (a), la quantité de charge transférée (ugr,qor) (b) ou le
moment dipolaire de transfert de charge (ugr,ict) (), pour les groupes accepteurs.

comme montré ci-dessus, par ses forts moments dipolaires de 1’état fondamental, et des
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ot dépendant des autres groupes de la molécule, en particulier du groupe d’ancrage : les
valeurs maximales de puct sont obtenues avec le groupe d’ancrage le plus donneur (ag2),

puis par ag3 et enfin par le plus accepteur (agl).

7.5 Sélection des colorants optimaux

Suite a I’analyse des tendances se dégageant des corrélations entre les différentes pro-
priétés étudiées, nous avons effectué une sélections des meilleurs colorants de la série.
Nous commencons par présenter comment nous avons obtenus nos critéres de sélection
puis nous explicitons quels colorants sont les plus performants.

A Paide d’un deuxiéme script écrit en Python, nous avons sélectionné des colorants, en
déterminant des criteres de sélection des molécules a partir desquels une propriété donnée
permet de conserver environ 20 % des colorants. Apres avoir trié les colorants en fonction
d’une propriété, le script filtre ceux-ci en fonction d'un critére quantitatif et détermine
le nombre de colorants restant au-dessus de ce critere. En incrémentant ce critere, nous
obtenons une courbe permettant de déterminer la limite a laquelle il reste environ 20 %
des colorants. Les incréments choisis sont : de 25 nm pour A" ; de 0,1 e pour qcr; de
0,25 de chaque unité pour toutes les autres propriétés. Les valeurs des criteres obtenus
sont disponibles dans la Table 7.4.

Proprié¢t¢é | X™ XV f  der qor  per  per Apy

Limite 500 3,25 2,25 3,50 0,70 10,25 4,25 5,25
Nb. de colorants | 33 34 24 22 19 34 33 31

TABLE 7.4 — Criteres a partir desquels il reste moins de 20 % des colorants dans la sélection
et nombre de colorants restants apres celle-ci.

Il est intéressant de remarquer que la plupart de ces critéres correspondent a de tres
bonnes performances pour une application dans des DSSC de type p. En effet, les meilleurs
colorants de la série possedent une A™™ dans la partie du spectre visible la plus intense :
la zone supérieure a 500 nm. Les états excités de CT des colorants les plus prompts a
capter des photons possedent également des forces d’oscillateur particulierement élevées
(de plus de 2,25) permettant d’envisager de trés bonnes propriétés d’absorption. Environ
vingt molécules possedent des der et gor importantes, respectivement d’au moins 3,5 A
et 0,7 e. Pour les pcr et pgr, il est essentiellement nécessaire que ces propriétés soient les
plus grandes possible et que ces moments dipolaires soient orientés du groupe d’ancrage
(donc de la surface du semiconducteur) vers le groupe accepteur, ce qui est le plus souvent

le cas vu la conception méme de ces composés.
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En prenant en compte les colorants ayant tous une A™ > 500 nm, une der > 3,5 A
et une gcr > 0,7 e, nous obtenons cette fois-ci uniquement trois colorants restant dans
la série (voir Table 7.5 et Figure 7.22). Ces trois colorants sont, selon notre expertise et
notre méthode, les trois « meilleurs » de la série pour des DSSC de type p; ce sont ceux
que nous pouvons suggérer pour une synthese.

Propriété A XY f der ger per  per EMOEM Ay
agl-pi4-2-alb-h | 611 2,03 0,39 3,71 0,83 14,78 1,82 -6,24 -2,65 3,59

ag2-pi4-2-alb-h | 615 2,02 042 3,82 0,85 15,66 0,23 -6,16 -2,64 3,52
ag3-pi4-2-alb-h | 618 2,01 0,39 3,79 0,85 15,39 241 -6,16 -2,64 3,53

TABLE 7.5 — Colorants possedant des A™™, dor et gor respectivement supérieures a 500
nm, 3,5 A et 0,7 e.

HO,C

HO,C

FIGURE 7.22 — Représentation schématique des trois meilleurs colorants de la série (a
gauche) et différences de densité électronique lors du transfert de charge pour ces trois
colorants (& droite). Les régions bleus (rouges) représentent les zones de diminution (aug-
mentation) de la densité lors de I’absorption du photon.

Nous remarquons d’emblée dans la Figure 7.22 que le groupe espaceurs pi4-2 ainsi que

I’accepteur alb sont les deux groupes qui ressortent dans ces trois colorants, montrant que
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ces fonctions chimiques sont a prioriser pour obtenir de tres bonnes performances de CT
et d’absorption. La Table 7.5 montre que 'effet du groupe d’ancrage est donc finalement
négligeable dans cette sélection, méme si les performances de ces colorants permettent
d’obtenir le classement suivant : ag2 > ag3 > agl, confirmant 'attente énoncée en
introduction de ce chapitre. De plus, les forces d’oscillateur de ces trois colorants ne sont
pas les plus élevées de la série mais restent toutefois importantes (environ 0,40). Les dor
et gor, respectivement supérieures & 3,7 A et 0,8 e montrent les excellentes performances
de ces trois colorants.

La Figure 7.22 présente les différences de densité électronique obtenues pour ces trois
colorants lors de l'excitation électronique. Celles-ci montrent que le groupe d’ancrage
n’intervient pratiquement pas dans le CT, au profit de I’espaceur m, confirmant notre
analyse ci-dessus ainsi que les résultats récents de Ciofini et coll. sur une étude sur des
colorants push-pull linéaires [86]. C’est d’ailleurs la partie de I’espaceur la plus proche de
I’accepteur qui intervient réellement dans le CT. Remarquons également que le CT dans
ces colorants est correctement vectorisé : il se produit du groupe d’ancrage vers le groupe
accepteur, permettant ainsi une utilisation dans les DSSC de type p.

Pour obtenir une vision un peu plus large des performances dans la série, nous avons
choisi de laisser libre la \™™ et de sélectionner les colorants uniquement en fonction des
deux parametres de CT dor et gor, tout en réduisant légerement le critere pour der (3,0

A). Dans ce cas, nous obtenons une sélection de seize colorants (voir Table 7.6). Nous

Propriété XYV der gor per per EY BV Ay
ag2-pid-2-alb-h | 615 2,02 042 3.82 085 1566 023 -6.16 -264 352
ag3-pi4-2-alb-h | 618 2,01 0,39 3,79 0,85 1539 241 -6,16 -2,64 3,53
ag3-pi4-1-alh-h | 429 289 0,57 3,20 0,84 12,93 3,36 -6,56 -1,83 4,73
agl-pi4-2-alb-h | 611 2,03 0,39 3,71 0,83 14,78 1,82 -6,24 -2,65 3,59
ag2-pid-1-alh-h | 432 287 0,77 333 082 1303 096 -648 -1.84 463
ag2-pid-1-alb-h | 595 2,08 031 334 081 1296 014 -643 -2.68 3.75
ag3-pi4-1-alb-h | 596 2,08 0,27 3,14 0,80 11,99 248 -6,50 -2,67 3,82
agl-pi4-1-alb-h | 584 2,12 0,27 3,01 0,76 11,01 181 -6,62 -2,70 3,92
ag3-pid-2-alh-h | 450 2,76 131 350 0,75 1259 329 -620 -1,79 441
ag2-pid-2-alc-h | 502 247 0,78 336 073 11,74 2,96 -6,10 -1,97 413
ag3-pid-2-alc-h | 503 247 068 333 073 11,65 394 -611 -1,98 4,13
ag2-pid-2-alh-h | 453 274 1,63 329 0,72 11,32 104 -618 -1.80 4738
agl-pid-2-alh-h | 450 276 143 3,00 0,71 1025 246 -628 -181 446
ag2-pi3-1-alh-h | 401 3,10 0,78 3,75 0,71 12,79 087 -6,79 -2,04 4,75
ag3-pi3-2-ald-h | 329 3,77 0,99 3,02 0,71 10,28 4,22 -692 -1,35 5,57
agl-pid-2-alc-h | 501 247 0,73 325 071 11,04 321 -6,18 -1,99 419

TABLE 7.6 — Colorants possédant des dor et gor respectivement supérieures a 3,0 A et
0,7 e, classés en fonction de gor décroissant.
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remarquons évidemment la présence des fonctions chimiques pi4-2 et alb dans plusieurs
colorants de cette sélection moins restrictive. Nous constatons également que d’autres
fonctions sont intéressantes pour obtenir de bonnes performances de CT : les espaceurs
pi3-1, pi3-2, pi4-1 et pi4-2 et les accepteurs alb, alc, ald et alh. Notons que le seul
colorant de cette sélection contenant I’accepteur ald présente une \"™ tres faible, a 329
nm, avec une des plus faibles dor. Il n’est donc pas idéal pour atteindre nos objectifs. En
triant cette sélection en fonction de gcr, nous remarquons que les treize premiers colo-
rants de la série sont constitués d’un pont pi4-1 ou pi4-2, montrant l'intérét de ce type
de groupement comme nous avons pu le remarquer dans la Section précédente. Nous trou-
vons en particulier quatre séries de trois colorants contenant respectivement pi4-2-alb,
pi4-1-alb, pid-2-alh et pid4-2-alc. Les trois colorants, générés par les trois groupes
d’ancrage, de ces quatre séries sont présents dans cette sélection et respectent, a une ex-
ception pres pour pi4-2-alh, le classement précédent pour les groupes d’ancrage, ce qui
confirme encore que cette fonction n’a pas un impact tres important sur les performances
de ces colorants. Nous pouvons donc conclure de cette sélection un élément tres intéres-
sant pour une synthese ultérieure : il sera primordial d’effectuer les quatre combinaisons
ci-dessus pour obtenir les meilleures performances de la série, alors que le groupe d’an-
crage pourra étre choisi en fonction d’autres critéres, comme la force de la liaison avec le
semiconducteur.

Plusieurs colorants présents dans la Table 7.6 et qui ne sont pas dans les quatre séries
du paragraphe précédents, possedent également de bonnes performances et il pourra étre
intéressant de les considérer également. Il s’agit des colorants ag3-pi4-1-alh-h et ag2-
pi4-1-alh-h, qui possedent des gcr également tres importantes ainsi que la molécule
ag2-pi3-1-alh-h qui dispose d’une grande dcr. agl-pid4-1-alh-h dispose également
d’une der de 2,91 A et une gor de 0,79 e. Cette analyse nous a donc permis de dégager
les colorants les plus intéressants de la série pour une synthese prochaine. Certains de ces

colorants sont d’ailleurs en cours de synthese.

7.6 Conclusions

Ce chapitre nous a permis de mettre en évidence les caractéristiques fondamentales
d’une série de colorants push-pull possédant un fort CT, en particulier grace a 'utilisation
de scripts écrits dans le langage de programmation Python. Nous avons pu dégager un
ensemble de corrélations entres plusieurs propriétés des états fondamentaux et excités de

ces colorants :
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1. AV et Ay sont corrélées ce qui montre que l’absorption des photons dans ces
colorants correspond principalement a des transitions impliquant les deux orbitales

frontieres ;
2. per est globalement guidée par dor et est moins fonction de la variation de gcr.

De plus, en utilisant les graphes de corrélations contenant des couleurs différentes en
fonction des groupes chimiques, nous avons pu distinguer plusieurs tendances entre ces
propriétés et la nature de ces groupes. D’apres les graphes de corrélations étudiés dans
ce chapitre, nous avons pu déduire que I'amélioration des performances de CT dans cette
série de colorants, est liée, pour un groupe espaceur m-conjugué donné, a I’évolution des
propriétés suivantes :

— laugmentation de A™™ ;

— la diminution de f, de E* ou de Ap,.

Pour les groupes espaceurs m-conjugué et accepteurs, le classement qualitatif proposé
en introduction est également a revoir légerement. Par ordre de conjuguaison (force ac-
ceptrice) décroissante, les espaceurs (accepteurs) sont ainsi classés :

— pib > pi4d-2 > pil > pi2 > pid-1 > pi3-2 > pi3-1;

— alb > alc, ale > alh > alf > ala > ald > alg.

La sélection des meilleurs colorants (criblage) nous a également permis de tirer plu-
sieurs conclusions :

— le groupe d’ancrage n’a pas de réel impact sur les propriétés de C'T car la transition

électronique n’y est pas localisée;;

— les groupes pi4-2 et alb sont les groupes permettant les meilleurs performances
donc ils sont a utiliser préférentiellement ;

— les trois meilleurs colorants de la série offrent un CT dans le sens approprié pour
les DSSC de type p;

— les combinaisons pi4-2-alb, pid-1-alb, pi4-2-alh et pi4-2-alc donnent égale-
ment de tres bonnes performances d’absorption et de CT, qui les rendent intéres-
santes pour la synthese;

Puisque le groupe d’ancrage n’intervient pratiquement pas dans le C'T de ces colorants,

il est juste d’envisager une optimisation de ce groupe en fonction d’une autre propriété
essentielle des cellules DSSC de type p, par exemple le greffage sur la surface. De ce
point de vue, le groupe d’ancrage ne doit néanmoins pas étre trop étendu puisqu’il ne
doit pas empécher I'arrachage d’un électron de la surface, effectué par les autres fonctions

chimiques du colorants.
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CHAPITRE 8

CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

Depuis pres de quinze ans, I’étude expérimentale des colorants pour les DSSC de type
p a montré le role central du colorant dans le processus générateur du courant dans ces
cellules photovoltaiques. En effet, ’absorption d’un photon par le colorant doit mené a un
état a transfert de charge laissant un trou proche de la surface, ’électron étant localisée le
plus loin possible de celle-ci. L’analyse précise des caractéristiques chimiques menant a un
CT efficace est presque impossible expérimentalement et sa quantification n’est réalisable
facilement qu’a I’aide des outils de la chimie théorique. Notons cependant que le lien entre
les propriétés de CT et les performances photovoltaiques mesurées n’est pas univoque ni
simple parce que ces dernieres sont également liées a d’autres phénomenes comme la régé-
nération ou les différents types de recombinaisons électroniques, qui sont particulierement
difficiles a maitriser dans les cellules DSSC de type p. L’étude expérimentale de ces com-
posés a pourtant apporté des molécules de plus en plus performantes, comme par exemple

les colorants push-pull P1 et P4 de Sun et coll. ou les dyades de Odobel et coll..

Notre travail a montré comment la chimie théorique apporte une expertise complé-
mentaire a 1’étude expérimentale en ce qui concerne la caractérisation des propriétés
structurales et spectroscopiques des colorants de DSSC de type p et n. Apres avoir expli-
cité comment calculer correctement les propriétés de CT, en utilisant de préférence des
fonctionnelles hybrides a longue portée, notre travail s’est porté sur le criblage d’une nou-
velle série de colorants pour les DSSC de type p. Notre analyse nous a permis, d’une part
de sélectionner les meilleurs candidats a une synthese future, et d’autre part de définir
plus précisément les caractéristiques des états fondamentaux et excités donnant lieu a un

CT le plus efficace possible. 1l existe de fait des corrélations importantes entre certaines

145



propriétés de ces colorants et leur efficacité a effectuer un CT, en particulier la force de
I'accepteur ou encore la force de la délocalisation électronique (conjugaison) de I'espaceur
T-conjugué.

Malgré la difficulté d’une étude de composés chimiquement tres différents, il serait
également tres utile d’envisager la modélisation du CT pour tous les colorants utilisés
dans les DSSC de type p, depuis le premier article de He et coll. [34]. Ceci permettrait
de définir plus précisément en quoi le CT a un impact sur les performances effectives des
cellules utilisant ces colorants. Pour envisager de mieux comprendre en quoi les propriétés
de CT influencent les performances des DSSC, il serait également intéressant de greffer ces
colorants sur la surface de NiO. Il est en effet connu en chimie qu'une surface peut avoir
une forte influence sur les propriétés chimiques d’une molécule et donc sur ces propriétés
de CT. La taille des nanoparticules, utilisées comme précurseurs du mésoporeux de NiO,
étant adaptée, il serait intéressant d’aborder la modélisation de cette surface par une
approche périodique. Le développement de fonctionnelles hybrides a longues portées n’a
malheureusement pas encore vu le jour dans ce type d’approche, ce qui empéche de réaliser
nos calculs de CT directement avec celle-ci. Néanmoins, 'utilisation de calcul périodique
pourrait étre envisagée pour l'optimisation de la géométrie des premieres couches de la
surface de NiO, qui est paramagnétique. Cette géométrie pourra ensuite étre utilisée (en
partie gelée) pour effectuer le greffage d’'un colorant, puis les calculs de CT avec une
fonctionnelle hybrides a longues portées, en utilisant un programme plus adapté, comme
Gaussian09 [113]. L’utilisation d’un colorant efficace sélectionné dans cette thése pourrait
de plus permettre d’étudier efficacement la modélisation de la régénération dans les cellules

de type p en utilisant le couple électrolytique du triiodure.
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21

ANNEXE A

SCRIPT GENERANT LA STATISTIQUE DES PROPRIETES
DE TRANSFERT DE CHARGE DES COLORANTS

#!/usr/bin/python

#

# statct.py v2.3

#

# open all the folder .log files

# select CT properties with respect to Physics variables

# select dipole moment, HOMO, LUMO and HOMO-LUMO difference

# make several style of Statistics

# determine which are the best dyes

# print in LaTeX with images, or not

# make correlation curves for all property tuples

# make correlation curves for all property tuples with different colors in function of
chemistry

#

# need different files and folders: *log, tdrrr/*res, correlationl/, correlation2/,

dyenio-cubes/,

works for different lists of dyes: ’xp’, ’dpa’, ’porph’, ’dyenio’

F. B. ANNE, July 2014

H O O OH

import sys, glob
import numpy
from optparse import OptionParser

import math

159




36

16

61

import matplotlib

import matplotlib.pyplot as plt

from PIL import Image

import time

B g G g
HHH OPTIONS R
A
parser = OptionParser ()
# physics variables
parser.add_option("--fmin",# change the variables with NUMBER
action="store_const", const=0.2, dest="fmin", default=0.2,
help="minimum oscillator strenght")
parser.add_option("--wlmin",
action="store_const", const=300, dest="wlmin", default=300,
help="minimum visible wavelength")
parser.add_option("--wlmax",
action="store_const", const=800, dest="wlmax", default=800,
help="maximum visible wavelength")
parser.add_option("--1lvis",
action="store_const", const=550, dest="lvis", default=550,
help="visible wavelength with the better sunlight")
# selected roots
parser.add_option("--1lmax",
action="store_const", const="LMAX", dest="rootstat", default=’’,
help="select the max lambda states for each dye")
parser.add_option("--fmax",
action="store_const", const="FMAX", dest="rootstat", default=’’,
help="select the max oscillator strenght states for each dye")
parser.add_option("--vmax",
action="store_const", const="VMAX", dest="rootstat", default=’’,
help="select the lambda nearest from 550 nm for each dye")
parser.add_option("--ru", "--rootuniq",
action="store_true", dest="rootuniq", default=False,
help="if only first excited state CT properties are calculated")
# statistics
parser.add_option("--stperc",
action="store_true", dest="stat_perc", default=False,
help="print statistics with percentiles")
parser.add_option("--corr",

action="store_true", dest="corr", default=False,
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66

81

86

91

96

help="print correlation curves")
parser.add_option("--cocorr",
action="store_true", dest="corr_color", default=False,
help="print correlation curves of a maingroup containing colored-
separated subgroups")
parser.add_option("--selcocorr",
action="store_true", dest="sel_corr_color", default=False,
help="select the correlation curves of a maingroup containing
colored-separated subgroups during the script")
parser.add_option("--corrduo",
action="store_true", dest="corrduo", default=False,
help="print correlation curves of --corr and --cocorr")
# output file
# for LaTeX, I would have to create a file and to put print directly in it
parser.add_option("-1", "--latex",
action="store_true", dest="latex", default=False,
help="print LaTeX file output")
parser.add_option("--1p", "--latex-pics",
action="store_true", dest="latexpics", default=False,
help="print LaTeX file output with pictures")
parser.add_option("-f", "--french",
action="store_true", dest="french", default=False,
help="print captions in french in LaTeX mode")
# what is printed
parser.add_option("--dhl",
action="store_true", dest="dphl", default=False,
help="print dipole, homo, lumo")
parser.add_option("-b", "--best",
action="store_true", dest="best", default=False,
help="print the best dyes")
parser.add_option("--dctmin",
action="store", dest="dctmin", default=4.0,
help="minimum visible wavelength")
parser.add_option("--qctmin",
action="store", dest="qctmin", default=0.7,
help="minimum visible wavelength")
# debug
parser.add_option("-d", "--debug",
action="store_true", dest="debug", default=False,

help="determine which root you need to perform")

#0ptions are the flags dictionary, args are the filenames
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106

111

116

121

131

136

141

(options, args) = parser.parse_args()

B g g g g
HHH VARIABLES I
A
## Usage and selection of the group list
if len(sys.argv) < 2:
print "Usage: python %s %s" % (sys.argv[0], "[’xp’,’dpa’,’dyenio’, ’porph’]")
sys.exit(2)
else:
if args[0] == ’xp’:
#aram: arylamine #c: coumarines #e: erythrosines #ndipi: NDIPI #nk: nk-series #pl0
: PI-10 #pi: Gibson PI #porph: porphyrines #pq: Sun Qin P series #pqt: Zhu Sun T
series #psq: squaraines #pt: UdoBach PI
GROUPS = [’aram’, ’c’, ’e’, ’ndipi’, ’nk’, ’pl0’, ’pi’, ’porph’, ’pq’, ’pqt’,
'psq’, ’pt’]
elif args[0] == ’dpa’:
GROUPS = [’d1’, °d2’, °43’, ’11’, °12°, °13’, ’pl’, ’p2’, ’p3’, ’p4’, ’nl’, ?’
n2’, ’n3’, ’al’, ’a2’, ’a3’, ’a4’, ’ab’, ’a7’]
elif args[0] == ’porph’:
GROUPS = [’'n’,’t’]
elif args[0] == ’dyenio’:
GROUPS = [’agl’,’ag2’,’ag3’,’pil’,’pi2’,’pi3-1’,’pi3-2’,’pi4-1’,’pi4-2’, ’pib

’,’ala’,’alb’,’alc’,’ald’,’ale’,’alf’,’alg’,’alh’]

## Physics variables:

# FMIN: minimum oscillator strenght, default=0.2,

# WLMIN: minimum visible wavelength, default=300

# WLMAX: maximum visible wavelength, default=800

# LVIS: visible wavelength with the better performances for DSSCs, default=550
FMIN = options.fmin

WLMIN = options.wlmin

WLMAX

options.wlmax

LVIS = optiomns.lvis

## Statistics:

## ROOTSTAT: selected roots for statistics

# "LMAX": the max lambda states are chosen

# "FMAX": the max oscillator strenght states are chosen
# "VMAX": the lambda nearest from 550nm are chosen
ROOTSTAT = options.rootstat

## STAT_PERC: if you want to get statistics with percentiles
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STAT_PERC = options.stat_perc

CORRELATION_ONECOLOR = optioms.corr

CORRELATION_DIFFERENTCOLOR = options.corr_color

146| CORRELATION_SELECT_DIFFERENTCOLOR = options.sel_corr_color

CORRELATION_DUO = options.corrduo

if CORRELATION_SELECT_DIFFERENTCOLOR == True:
CORRELATION_ONECOLOR = False
CORRELATION_DIFFERENTCOLOR = True

151 if CORRELATION_DUO == True:

CORRELATION_ONECOLOR = True

CORRELATION_DIFFERENTCOLOR = True

## Print Modes:

156| # ROOTUNIQ: if CT properties are calculated only for the first excited state (used to
pass through the debug option)

ONETABLE: if you want only one table for CT and dipole-homo-lumo

LOGTABLE: if you want only none CT values

LATEX: if you want to get LaTeX code

FRENCH: if you want caption in French version

61| # IMG: if you want to get LaTeX code with images

DPHL: if you want dipole moment and HOMO-LUMO levels

H O H O H OHF OH O O H

EXCEL: if you want an excel readable table csv file
ROOTUNIQ = options.rootuniq

DPHL = options.dphl

166| #if ROOTUNIQ == True:

# LOGTABLE
# ONETABLE
# DPHL = True

False

True

#else:
171 | # LOGTABLE = True
# ONETABLE = False

# DPHL = options.dphl
FRENCH = False

if options.latexpics == True:
176 LATEX = True

IMG = True

if options.french == True:

FRENCH = True

elif options.latex == True:
181 LATEX = True
IMG = False
if options.french == True:
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186

191

196

201

206

211

216

N
%]

FRENCH = True
else:
LATEX = False
IMG = False

EXCEL = options.excel

## Selection of the best dyes

# BEST: if you want a selection of the best dyes

# DCTMIN: the minimum distance in angstrom

# QCTMIN: the minimum quantity of charge transferred
# UCTMIN: the minimum CT dipole moment

BEST = options.best

if BEST == True:
DCTMIN = float(options.dctmin)
QCTMIN = float(options.qctmin)
UCTMIN = DCTMIN=*QCTMIN

## DEBUG

DEBUG = options.debug
ct_debug = 1list()

list ()
list O

ct_debug_name

ct_debug_nbes

## LIST

log_list = 1list(Q)
res_list = list()
ct_list = 1list()
total_list = list()
column_list = list()
columnc = list()
img_list = list()
list()
list ()

best_list

corr_list

H#SSHH R R R R R R R

S H R FUNCTIONS

H#BBRAHHHHH R R R R R R R

## frange: a range function that can accept float increments

# frange function written by Luke Endres (fallopiano)
# If your going to use it, please give credit!
def frange(start,end=None,step=None):

if end==None:
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226 end=start
start=0.0

if step==None:step=1.0

L=(]

n=float(start)

231 if end>start:

while n<end:
L.append(n)
n+=step
return L

236 elif end<start:

while n>end:
L.append(n)
n-=step
return L

241

## getvalue: get a value in a selected line of a file

# string: string for the selection of lines

# linenb: line number in the selected lines

# place: word place in the searched line

246| def getvalue(in_file,string,linenb,place):

filelines = open(in_file).readlines()

line = map(str.split,filter(lambda line: string in line, filelines))

value = line[linenb] [place]

return value

N
o

## getvalueinlist: get a value in a selected line of a list
string: string for the selection of lines
linenb: line number in the selected lines

place: word place in the searched line

#
#
#
256 | #
# enumerate the list and create the list of lines with string
# split the linenb line
# return the place value
def getvalueinlist(in_list,string,linenb,place):
261 line_list = 1list()
for i, line in enumerate(in_list):
if line.find(string) > -1:
line_list.append(line)
line_split = map(str.split,[line_list[linenb]])

266 return line_split[0] [place]
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## print_latex_longtable: print the beginning of the longtable latex format

# does not contain \begin{longtable} and \end{longtable}

def print_latex_longtable(caption,label,firsthead,head,foot,lastfoot):
caption_label = "\\caption{"+caption+"}\\label{"+label+"}\\\\"

N
~

print caption_label
print "%"

print "\\hline"
print firsthead

276 print "\\hline"
print "\\endfirsthead"
print "%"

print "\\hline"
print head

281 print "\\hline"
print "\\endhead"
print "%"

print "\\hline"
print foot

286 print "\\hline"
print "\\endfoot"
print "%"

print "\\hline"
print lastfoot

291 print "\\hline"
print "\\endlastfoot"

print n%u

## average: return the average value of a list
206| def average(x) :
assert len(x) > 0

return float(sum(x)) / len(x)

## pearson_def: return the pearson correlation coefficient
s01| # http://stackoverflow.com/questions/3949226/calculating-pearson-correlation-and-
significance-in-python/7939259#7939259
def pearson_def(x, y):
assert len(x) == len(y)
n = len(x)
assert n > 0

306 avg_x = average(x)

avg_y = average(y)

diffprod = 0
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311

316

321

331

336

341

346

xdiff2
ydiff2

0
0

for idx in range(n):
xdiff
ydiff = y[idx] - avg_y
diffprod += xdiff * ydiff
xdiff2 += xdiff * xdiff

x[idx] - avg_x

ydiff2 += ydiff * ydiff
#
if xdiff == 0 or ydiff ==
return 0
else:
#print n, avg_x, avg_y, xdiff, ydiff, diffprod, xdiff2, ydiff2
return diffprod / math.sqrt(xdiff2 * ydiff2)

## ptystats: make statistics

#

5| #

H O H O ® O R

#
#
#
#

select all dye states in ct_list where choice is in name
put all these dye states in dyepty_list
select the list of the choosen dye property

make statistics

COLUMN = properties

ct_list = 1list of all dye states properties: [[[’name’, ’nbes’, ’wl’, ’eV’,
dct’, ’qct’, ’uct’]...]...]

choice = choosen group of molecule: di, d2, d3,

dyepty_list = list of choosen dye state properties in ct_list

pty = choosen property: name, nbes, wl, eV, f, dct, qct, uct

pty_list = list of the choosen property for all dyes in dyepty_list

def ptystats(ct_list, choice, pty):

if DPHL == False:
# if ONETABLE == False:
COLUMN = [’name’, ’nbes’, ’nm’, ’eV’, ’f’, ’dct’, ’qct’, ’uct’]

else:

COLUMN = [’name’, ’nbes’, ’nm’, ’eV’, ’f’, ’dct’, ’qct’, ’uct’,’GSdipole’,’

homo’,’lumo’,’DeltaHL’]

dyepty_list = list()

pty_list = list()

#

## CREATION OF THE PROPERTY LIST

# select dye states in ct_list (with choice)
# add them in dyepty_list

for nb in range(len(ct_list)):
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if choice in ct_list[nb] [0]:
dyepty_list.append(ct_list[nb])

351 #

# select a dye property in dyepty_list (with pty)

# add them in pty_list

for nb in range(len(dyepty_list)):
pty_list.append(dyepty_list [nb] [COLUMN. index(pty)]1)

356 #

# change the pty_list in float for statistics

ptyflist = map(float,pty_list)

#

## STATISTICS

361 # default assignments

n = mean = 0

sse = var_data = varct = var_pop = sd_data = sd_pop = se = 0

sum_mse = sum_mae = sum_rms = O

mse = mae = rms = 0

366 std = average = percO = perc2b = perc50 = perc75 = percl00 =0

#

# n = number of term in the ptyflist

n = len(ptyflist)

if n !=0:

371 # mean = mean

## mse, mae, rms / exp_value

# mse = mean signed error = 1/n sum (exp_i - theo)

#(mse = mean squared error = sse/n)

# mae = mean absolute error = 1/n sum abs(exp_i - theo)

376 # rms = root mean squared = sqrt(l/n sum (exp_i - theo)**2)

mean = numpy.mean(ptyflist)

exp_value = mean

for nb in range(n):

diff_mse = (ptyflist[nb]-exp_value)
381 diff_mae = numpy.absolute(ptyflist[nb]-exp_value)
diff_rms = (ptyflist[nb]-exp_value)**2

sum_mse = sum_mse + diff _mse
sum_mae = sum_mae + diff mae
sum_rms = sum_rms + diff_rms
386 mse = sum_mse / n

mae = sum_mae / n

rms = numpy.sqrt(sum_rms / n)
#

#sse = sum of squared error
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391 #var_data = variance of data = varct
#var_pop = estimated variance of population
#sd_data = standard deviation of data
#sd_pop = estimated standard deviation of population
#se = standart error

396 sse = sum_rms

var_data = sse/n

#varct = numpy.var(ptyflist)

sd_data = numpy.sqrt(var_data)

if n > 1:

101 var_pop = sse/(n-1)

sd_pop = numpy.sqrt(var_pop)

se = numpy.sqrt(var_pop/n)

#
#std: Compute the standard deviation along the specified axis.
406 #average: Compute the weighted average along the specified axis.

#median: Compute the median along the specified axis.
std = numpy.std(ptyflist)

average = numpy.average(ptyflist)

#

411 percO = numpy.percentile(ptyflist,0)
perc25 = numpy.percentile(ptyflist,25)
percb0 = numpy.percentile(ptyflist,50)
perc75 = numpy.percentile(ptyflist,75)
percl00 = numpy.percentile(ptyflist,100)

416 #

## RETURN

#return [n, mean, var_data, sd_data, var_pop, sd_pop, sel
if STAT_PERC == False:

return [n, mean, sd_data, sd_pop, se, mse, mae, rms]
421 else:

return [n, mean, std, percO, perc25, perc50, perc75, percl00]

## printstats: print the statistics of each property
# ct_list = list of all dye states properties
426| # GROUPS = list of molecule groups
# pty = property
def printstats(ct_list, GROUPS, pty):

if STAT_PERC == False:

print str(pty),"\tn \tmean \tsddata \tsdpop \tse \tmse \tmae \trms"

431 else:

print str(pty),"\tn \tmean \tstd \tmin \tperc25 \tmedian \tperc75 \tmax"
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436

441

446

456

461

466

for choice in GROUPS:
pty_stats = list()

pty_stats = map(lambda c: round(c,2), ptystats(ct_list,choice,str(pty)))

#print pty_stats
print choice,"\t","\t".join(map(str, pty_stats))

print "\n"

## printstatstex: print the statistics of each property in LaTeX mode
# ct_list = list of all dye states properties
# GROUPS = list of molecule groups
# pty = property
def printstatstex(ct_list, GROUPS, pty):
print "\\begin{longtable}{l|cccccccc}"

# print "\\caption{\\label{Statistics for charge transfer properties of "+ sys.argv

[1]+" dyes.}}
if STAT_PERC == False:

print str(pty),"\t&\tn \t&\tmean \t&\tsddata \t&\tsdpop \t&\tse \t&\tmse \t&\

tmae \t&\trms \\\\"

else:

print str(pty),"\t&\tn \t&\tmean \t&\tstd \t&\tmin \t&\tperc25 \t&\tmedian \t

&\tperc75 \t&\tmax \\\\"
print "\\hline"
for choice in GROUPS:

pty_stats = list()

pty_stats = map(lambda c: round(c,2), ptystats(ct_list,choice,str(pty)))

#print pty_stats

print choice,"\t&\t","\t&\t".join(map(str, pty_stats[0:1)), "\\\\"

print "\\end{longtable}\n"

R R R R R R
B SELECTION OF ROOTS R
B R R R
## MAKE A ct_list

## SELECTION OF STATES IN LOG FILES
# loop on all log files in the folder
for in_file in sorted(glob.glob("*.log")):

#
if args[0] == ’xp’:
name = in_file[:-7]
elif args[0] == ’dpa’ or args[0] == ’porph’ or args[0] == ’dyenio’:

name = in_file[:-4]
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481

486

491

496

#

# select (eV and State) lines in log

states = map(str.split,filter(lambda line: ’eV’ in line and ’State’ in line, open(
in_file).readlines()))

#

# select columns: 2 nbes, 6 nm, 4 eV, 8 £ => 1 name, 2 nbes, 3 nm, 4 eV, 5 f
parsed = map(lambda 1: [name] + [str(1[2]).rstrip(’:’)] + [1[6]] + [1[4]] + [str(1
[8]) .1strip(’f=’)], states)

#

# select lines: between LMIN and LMAX and with f > FMIN

check = lambda 1: float(1[2]) > WLMIN and float(1[2]) < WLMAX and float(1[4]) >
FMIN

selected = filter(check, parsed)

## SELECTION OF ROQOTS

# MAX LAMBDA
if ROOTSTAT == "LMAX":

lmaxcheck = max(map(lambda 1: float(1[2]), selected))

roots = filter(lambda 1: float(1[2]) == lmaxcheck,selected)
# MAX OSCILLATOR STRENGHT
elif ROOTSTAT == "FMAX":

fmaxcheck = max(map(lambda 1: float(1[4]), selected))

roots = filter(lambda 1: float(1[4]) == fmaxcheck,selected)
# THE NEAREST FROM LVIS
elif ROOTSTAT == "VMAX":

# create a list of all wavelengths

selectednm = list()

for nb in range(len(selected)):

selectednm. append(selected[nb] [2])

# select the nearest root from LVIS nm

selectednmidx = min(range(len(selectednm)), key=lambda i: abs(round(float(
selectednm[i]),0)-LVIS))

roots = filter(lambda 1: float(1[2]) == float(selectednm[selectednmidx]),
selected)
# JUST THE ROOT 1
elif ROOTUNIQ == True:

roots = filter(lambda 1: float(1[1]) == 1,selected)
# ALL THE ROOTS
else:

roots = selected

# fill roots if roots is empty in order to not stop the script
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511

516

o

536

541

546

if len(roots) ==

roots = [[name, °0’,’1°,°1°,°1°]]

## ADDITION OF CT PROPERTIES : on the excited state number found in tdrrr/*res files

for nb in range(len(roots)):
# name, nbes, nm, eV, f
name = str(roots[nb] [0])
nbes = int(roots[nb] [1])
wl = float(roots[nb] [2])
eV = float(roots[nb] [3])
f = float(roots[nb][4])

# loop on res file which correspond to name and nbes
if args[0] == ’xp’:
tdr = ’-cn-tdr’
resname = name+tdr+str(nbes)
elif args[0] == ’dpa’ or args[0] == ’porph’:
tdr = ’-tdr’
resname = name+tdr+str(nbes)
elif args[0] == ’dyenio’:

resname = name

# DEBUG

# add a 1 if a res file exists for the root, a O if not

##if resname+’.res’ not in glob.glob(’tdrrr/’+resname+’.res’):

if glob.glob(’tdrrr/’+resname+’.res’) != []:
ct_debug.append (1)
else:

ct_debug.append (0)

# add dct, qct, uct to the list
for res_file in glob.glob(’tdrrr/’+resname+’.res’):

# append dct, qct, uct to roots

dct = map(lambda a: a[3],map(str.split,filter(lambda line:

line, open(res_file).readlines())))

gct = map(lambda a: a[5],map(str.split,filter(lambda line:

in line, open(res_file).readlines())))

uct = map(lambda a: a[6],map(str.split,filter(lambda line:

open(res_file).readlines())))

roots[nb] .append(dct [0])
roots[nb] .append(qct[0])
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roots[nb] . append (uct [0])

# append the whole root to lists

ct_list.append(roots[nb]l)

w
o
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HEH B HAFH AR RS DIPOLE / HOMO-LUMO HEHAHHEH B R RS H
LT is s i s s s s S T e e s e S S s S s s s e e e e T e
556 ## DIPOLE HOMO LUMO
# make a dphl_list

if DPHL == True:

dphl_list = list()
# get dipole moments

561 if args[0] == ’xp’ or args[0] == ’dpa’:

dipole_gs = getvalue(in_file,’Tot=’,-3,7)

dipole_es = getvalue(in_file,’Tot=’,-1,7)
elif args[0] == ’dyenio’:

dipole_gs = getvalue(in_file,’Tot=’,-6,7)
566 dipole_es = getvalue(in_file,’Tot=’,-4,7)

# get homo and lumo
# list lines after the last "SCF Population" in pop_lines
filelines = open(in_file).readlines()

for i, line in enumerate(filelines):

wt
~
iy

if line.find(’Population analysis using the SCF density.’) > -1:
pop_line = 1

pop_lines = filelines[pop_line:]

#

576 homo_ua = getvalueinlist(pop_lines,’Alpha occ. eigenvalues’,-1,-1)
lumo_ua = getvalueinlist(pop_lines,’Alpha virt. eigenvalues’,0,4)
homo_ev = float(homo_ua)*27.2107
lumo_ev = float(lumo_ua)*27.2107

581 # calculate homo-lumo energy difference

deltahl _ua = float(lumo_ua) - float(homo_ua)
deltahl_ev = float(deltahl_ua)*27.2107

# fill dphl

586 dphl = 1ist(Q)
dphl.append (name)
dphl.append(dipole_gs)
#dphl.append (homo_ua)
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#dphl.append (lumo_ua)

591 dphl.append (round (homo_ev,2))
dphl.append (round (lumo_ev,2))
#dphl .append(deltahl_ua)
dphl.append(round(deltahl_ev,2))

596 # fill dphl_list: name, dipole_gs, homo, lumo, deltahl
dphl_list.append(dphl)
#print dphl_list

HEH B HAFHEH B SR AH R R RS HAEF R H RS HAF SRS RS R R R R R R R R
601 | HHHHHAFHAHHEHHE DEBUG HEFHH B H BRI Y
EEE s s i s s s S S s S S s S S s s s s s s e s s T e
if DEBUG == True or ROOTUNIQ == False:
# create a list of the name
for nb in range(len(ct_list)):
606 ct_debug_name.append(ct_list [nb] [0])
ct_debug_nbes.append(ct_list[nb] [1])
#print ct_debug
#print ct_debug_name
# print all lacking res file name
611 if 0 in ct_debug:
print "no res file for:"
for nb in range(len(ct_debug_name)):
if ct_debug[nb] == 0:
print ct_debug_name[nb]+’ root ’+ct_debug_nbes[nb]
616 #print ct_debug
sys.exit(2)

HEFFHHHFHH B H AR R R R R R R
H#HHH B R PRINT and total_list creation HEFHHBHHH B
621 | HHHHHH AR
## make the img_list before starting
# fill the img_list with ct_list names
for nb in range(len(ct_list)):

img_list.append([ct_list[nb] [0]])
626| if IMG == True:
# add image name to img_list
for nb in range(len(ct_list)):

if args[0] == ’xp’ or args[0] == ’dpa’:

image = str("\includegraphics[width=0.2\\textwidth]{xpdpa-cubes/"+str(

ct_list[nb] [0])+"-tdr"+str(ct_list[nb] [1])+".png}")
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631 if args[0] == ’dyenio’:
image = str("\includegraphics[width=0.2\\textwidth]{dyenio-cubes/"+str(
ct_list[nb] [0])+"-tdr"+str(ct_list[nb] [1])+".png}")
img_list[nb] .append(image)

## select what will be printed : ct_list, dphl_list, img_list
636| # total_list: the list which will be finally print

# ct_list: list of all optical and CT properties

dphl_list: list of GS dipole and homo-lumo properties
img_list: list of CT pictures

label: label of the table for LaTeX

#

#

# column_list: list of column keyword in the table
6a1| #
#

caption: caption of the table

# ct_list

if DPHL == False and IMG == False:

646 total_list = ct_list

column_list = [’name’,’nbes’,’nm’,’eV’,’f’,’dct’,’qct’,’uct’]

label = "Tab-OptCT"

caption = "Optical and charge transfer properties of "+args[0]+" dyes. nm, eV and
f are respectively the wavelenght in nm, in eV and the oscillator strenght; dct,
qct, uct are respectively the charge transfer distance, the quantity of

transferred charge and the charge transfer dipole moment."

651|# ct_list + pictures
elif DPHL == False and IMG == True:

for nb in range(len(ct_list)):

total_list.append(ct_list[nbl+img_list[nb][1:])

column_list = [’name’,’nbes’,’nm’,’eV’,’f’,’dct’,’qct’,’uct’,’picture’]
656 label = "Tab-OptCTIMG"
caption = "Optical and charge transfer properties of "+args[0]+" dyes. nm, eV and
f are respectively the wavelenght in nm, in eV and the oscillator strenght; dct,
qct, uct are respectively the charge transfer distance, the quantity of
transferred charge and the charge transfer dipole moment. Pictures represent the
charge transfer in the dye: red (blue) regions correspond to increase (dicrease)

of density during the transition."

# ct_list + dipole
elif DPHL == True and IMG == False:
661 for nbl in range(len(ct_list)):
for nb2 in range(len(dphl_list)):
if ct_list[nb1] [0] == dphl_list[nb2] [0]:
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666

676

681

686

691

total_list.append(ct_list[nbl]+dphl_list[nb2] [1:])
column_list = [’name’,’nbes’,’nm’,’eV’,’f’,’dct’,’qct’,’uct’,’GSdipole’, homo’,’
lumo’,’DeltaHL’]
label = "Tab-OptCTDPHL"
caption = "Optical and charge transfer properties of "+args[0]+" dyes. nm, eV and
f are respectively the wavelenght in nm, in eV and the oscillator strenght; dct,
qct, uct are respectively the charge transfer distance, the quantity of
transferred charge and the charge transfer dipole moment. GSdipole is in debye,

homo, lumo and $\\Delta _{\\text{HL}}$ in eV."

# ct_list + dipole + pictures

elif DPHL == True and IMG == True:
for nbl in range(len(ct_list)):
for nb2 in range(len(dphl_list)):
if ct_list[nb1] [0] == dphl_list[nb2] [0]:

total_list.append(ct_list[nbl]+dphl_list[nb2] [1:]+img_list[nb1][1:])
column_list = [’name’,’nbes’,’nm’,’eV’,’f’,’dct’,’qct’,’uct’,’GSdipole’, homo’,’
lumo’,’DeltaHL’, ’picture’]
label = "Tab-OptCTDPHLIMG"
caption = "Optical and charge transfer properties of "+args[0]+" dyes. nm, eV and
f are respectively the wavelenght in nm, in eV and the oscillator strenght; dct,
qct, uct are respectively the charge transfer distance, the quantity of
transferred charge and the charge transfer dipole moment. GS dipole is in debye,
homo, lumo and $\\Delta _{\\text{HL}}$ in eV. Pictures represent the charge
transfer in the dye, red (blue) is the increase (dicrease) of density between the

ground state and the given excited state."

## select the format of output: LaTeX or just Terminal,
## and print the total_list
if LATEX == True:
if IMG == True:
print "\\documentclass[adpaper,doublespacing,10pt,landscape]{article}"
else:
print "\\documentclass [adpaper,doublespacing,10pt]{article}"
print "\\input{preambule}"
print "\\begin{document}\n"
#
columnnb = len(column_list)-2
for i in range(columnnb):
columnc.append(’c’)
print "\\begin{longtable}{lc|"+’’.join(columnc)+"}"
firsthead = "\t&\t".join(column_list)+"\\\\"
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print_latex_longtable(caption,label,firsthead,firsthead,”,")
print "\\\\\n".join(map(lambda line: "\t&\t".join(map(str, line)), total_list))
+\\A\
696 print "\\end{longtable}"
print "\\clearpage\n"
#
else:
#print "\t".join(lambda line: map(str,line), column_list)
701 print "\t".join(column_list)
print "\n".join(map(lambda line: "\t".join(map(str, line)), total_list))

print "\n"

## select the format of output: LaTeX, CSV (Excel), or just Terminal,
706| ## and print the statistics
if LATEX == True:
printstatstex(ct_list, GROUPS, ’nm’)
printstatstex(ct_list, GROUPS, ’eV’)
printstatstex(ct_list, GROUPS, ’f’)
711 printstatstex(ct_list, GROUPS, ’dct’)
printstatstex(ct_list, GROUPS, ’qct’)
printstatstex(ct_list, GROUPS, ’uct’)
if DPHL == True:
printstatstex(total_list, GROUPS, ’GSdipole’)
716 printstatstex(total_list, GROUPS, ’homo’)
printstatstex(total_list, GROUPS, ’lumo’)
printstatstex(total_list, GROUPS, ’DeltaHL’)

if BEST == True or CORRELATION_ONECOLOR == True or CORRELATION_DIFFERENTCOLOR ==

True:

~
N

print "\\clearpage\n"
else:
print "\\end{document}"
#
else:
726 printstats(ct_list, GROUPS, ’nm’)
printstats(ct_list, GROUPS, ’eV’)
printstats(ct_list, GROUPS, ’f’)
printstats(ct_list, GROUPS, ’dct’)
printstats(ct_list, GROUPS, ’qct’)
731 printstats(ct_list, GROUPS, ’uct’)
if DPHL == True:
printstats(total_list, GROUPS, ’GSdipole’)
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printstats(total_list, GROUPS, ’homo’)
printstats(total_list, GROUPS, ’lumo’)
printstats(total_list, GROUPS, ’DeltaHL’)

R
HHHHH S WHICH ARE THE BEST DYES ? HHHH#H
g g
## Selection of the best dyes => best_list

BEST: if you want a selection of the best dyes

DCTMIN: the minimum distance in angstrom

QCTMIN: the minimum quantity of charge transferred

UCTMIN: the minimum CT dipole moment

if BEST == True:
DCTMIN = 4
QCTMIN = 0.7
UCTMIN = DCTMIN*QCTMIN

#
#
#
#
# Default value
#
#
#
#

#print ct_list

if BEST == True:
#print total_list
#print map(lambda 1: float(1[2]) , total_list)
best_list = filter(lambda 1: float(1[5]) > DCTMIN and float(1[6]) > QCTMIN ,
total_list)
best_label
best_caption = "Best dyes: d$_{\\text{CT}}$ and q$_{\\text{CT}}$ are respectively
superior to "+str(DCTMIN)+" \\AA{} and "+str (QCTMIN)+" $e$."

"Tab-BestDyes-"+str (DCTMIN)+’-’+str (QCTMIN)

B S s s s S 2
SRR CORRELATION SHHHEEE
s s
## define the range of column_list which will be use for the correlation functions

column = range(l,len(column_list))

dictionarycorrelationcurves = {}
if CORRELATION_ONECOLOR == True:
corr_list = 1list()
if LATEX == False:
print "1. one color correlation"
# i and j loops on each columns in total_list, except for the name

# in order to create the correlation plot of j in function of i
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796

801

806

# listl and list2 are used to store all values, respectively for i and j, in

total_list

for i in column:

columnl = str(column_list[i])

for j in column[i:]:

list2

pngll

column2 = str(column_list[j])

listl

list()

list2 = 1list()

# fill the lists with all the lines

for nb in range(len(total_list)):
listl.append(total_list[nb] [i])
list2.append(total_list[nb] [j])

if LATEX == False:

print ’(+str(column_list[i])+’,’+str(column_list[j])+’)’, listl,

# plot the 1list2 in function of listl for all combinations
plt.plot(listl,list2, ’0’)

plt.xlabel(columni)

plt.ylabel(column2)

plt.title("Correlation curve between "+columnl+" and "+column2)

# path and name of the png file

pngfile_correlation_name = "correlationl/complete_"+columni+"_"+column2+".

# save the file

plt.savefig(pngfile_correlation_name)

plt.show()
plt.close()

corr_list_temp = 1list()

# add the name of variables
corr_list_temp.append (" ("+columni+","+column2+")")
# add the picture of correlation curve

corr_list_temp.append("\includegraphics[width=0.4\\textwidth]{"+

pngfile_correlation_name+"}")

# compute and add correlation coefficient to corr_list_temp
listlfloat = map(float,listl)
list2float = map(float,list2)
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811
pearson_corr_coefficient = pearson_def (listlfloat,list2float)
corr_list_temp.append(round(pearson_corr_coefficient,2))
corr_list_temp.append(round(pearson_corr_coefficient*

pearson_corr_coefficient,2))

816 # add the current list of to the main list corr_list
# add (columnl,column2), correlation image, pearson correlation
coefficient

corr_list.append(corr_list_temp)

if CORRELATION_DIFFERENTCOLOR == True:
821 if LATEX == False:
print "2. correlation with colored subgroups"
## Do the same than previous plots but filter dyes with maingroup and put a different

color for each subgroup

## Definition of maingroups, subgroups and colors for each case
826 # maingroups GROUPS_donor, GROUPS_bridge, GROUPS_acceptor are list of subgroups
# colorgrpdict is the dictionary for plot colors of the subgroups
colorgrpdict = {’d1’:°b’,’d2’:’g’,’d3’:’r’,’11°:°b?,212°:7g>,’13’:°r’,’pl’:°c’, ' p2
’:’m’,’p3’:’y’,’p4’ : ’k’,’nl’ : ’#47db3a’ ,’n2’ : *#d3dc23’,’n3’ : ’#23c9dc’,’al’:’b’, a2
’:’g?,%a3’:’r’,’ad’:’c’,’ab’:’m’ ,’ar’:’y’,’agl’ :’b’,’ag2’: ’g’,’ag3’:’r’,’pil’:’b
’,’pi2’:’g’,’pi3-1’:’r’ ,’pi3-2’:’c’,’pid4-1’:’m’ ,’pid-2’:’y’,’pib’: ’k’,’ala’:’b’,”’
alb’:’g’,’alc’:’r’,’ald’:’c’,’ale’:’m’,’alf’:’y’,’alg’:’k’,’alh’ : *#47db3a’}
if args[0] == ’xp’:

GROUPS_donor = []
831 GROUPS_bridge = []

GROUPS_acceptor = []
elif args[0] == ’dpa’:

GROUPS_donor = [’d1’, ’d2’, ’d3’]

GROUPS_bridge = [’11’, ’12’, ’13°, ’pl’, ’p2’, ’p3’, ’p4’, ’nl’, ’n2’, ’n3’]
836 GROUPS_acceptor = [’al’, ’a2’, ’a3’, ’a4’, ’ab’, ’a7’]
elif args[0] == ’porph’:

GROUPS_donor = []

GROUPS_bridge = []

GROUPS_acceptor = []
841 elif args[0] == ’dyenio’:
GROUPS_donor = [’agl’,’ag2’,’ag3’]
GROUPS_bridge = [’pil’,’pi2’,’pi3-1’,’pi3-2’,’pi4-1’,’pi4-2’,’pib’]
GROUPS_acceptor = [’ala’,’alb’,’alc’,’ald’,’ale’,’alf’,’alg’,’alh’]
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881

# GROUPS_GR is the list of maingroups
GROUPS_GR = [GROUPS_donor, GROUPS_bridge, GROUPS_acceptor]

GROUPS_GR_names = ["donors","bridges","acceptors"]

## filling of a dictionary with all data

# in order to create the correlation plot of j in function of i

# 1 and j loops on each columns in total_list, except for the name

# listgrpl and listgrp2 are used to store all values, respectively for i and j, in

total_list

dictmaingroupcorrelationcurves = {3}
dictionarylatextable = {}
coloredcorr_list = list()
for i in column:
columnl = str(column_list[i])
for j in column[i:]:

column? = str(column_list[j])

# the list to store plot for LaTeX for a (columnl, column?2) tuplet
coloredcorr_list_temp = list()

coloredcorr_list_temp.append (" ("+columni+","+column2+")")

# maingroup and subgroup loops are used to filter the total_list
# listgrpl and listgrp2 will store the values for each dye which is in the
selected subgroup
for maingroup in GROUPS_GR:
maingroup_labelcolor = list()
#
# string of the current maingroup name
maingroup_name = str(GROUPS_GR_names [GROUPS_GR.index(maingroup)])
for subgroup in maingroup:
listgrpl = list()
list O

listgrp2
# the filter to get the nb lines in total_list
for nb in range(len(total_list)):

if subgroup in total_list[nb] [0]:

# f£ill the lists with all the filtered lines
listgrpl.append(total_list[nb] [i])
listgrp2.append(total_list[nb] [j1)

# plot the current subgroup plot in the correct color
plt.plot(listgrpl,listgrp2,str(colorgrpdict [subgroup]),label=str(

subgroup) ,linestyle=’’ ,marker=’0’)
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#

# stock the list of colors in a list to show it in the terminal
during the plt.show

maingroup_labelcolor.append(str(colorgrpdict [subgroup]))

# show all the subgroup plots of a maingroup in the same plot
#plt.show()

# label of axis in the plot, legend and title

plt.xlabel(columni)

plt.ylabel(column2)

plt.legend()

plt.title("Correlation curve between "+columnl+" and "+column2+" for

"+maingroup_name)

# path and name of the png file
pngfile_maingroupcoloredcorrelation_name = "correlation2/"+str(

maingroup_name)+"_"+columnl+"_"+column2+".png"

#i### Selection or not of plots:
if LATEX == False:
# print in the terminal information of the current plot
print ’(’+columni+’,’+column2+’)’, maingroup_name, str(maingroup),
str(maingroup_labelcolor)
#
# Select and save only the wanted plot
if CORRELATION_SELECT_DIFFERENTCOLOR == True and maingroup != []:
# show the maingroup plot but without blocking the script
# the savefig has to be call before plt.show() but it is not
possible so we use plt.gcf() first
currentfig = plt.gcf()
plt.show(block=False)
# ask for keeping the showed plot ?
solution = raw_input("keep the file 7")
if solution == True or solution == ’ok’:
# save the file
currentfig.savefig(pngfile_maingroupcoloredcorrelation_name)
#
# add the maingroup plot in the temp list for LaTeX
coloredcorr_list_temp.append("\includegraphics[width=0.28\\
textwidth] {"+pngfile_maingroupcoloredcorrelation_name+"}")
#
plt.close()
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921 #
# No selection: save all the plots in files
else:
# save the file
plt.savefig(pngfile_maingroupcoloredcorrelation_name)
926 # show the plot then close it
plt.show()
plt.close()
#
# add the maingroup plot in the temp list for LaTeX
931 coloredcorr_list_temp.append("\includegraphics[width=0.25\\

textwidth] {"+pngfile_maingroupcoloredcorrelation_name+"3}")

# add the columnl, column2, Donors.png, Bridges.png, Acceptors.png in the
complete correlation list for LaTeX

coloredcorr_list.append(coloredcorr_list_temp)

036 | HHHHHAFHEHHHHAFHEFHEHAEFHEHBFHEFHEHAFHEH RS HEFHEF RS R AR
HitH#HHH PRINT BEST DYES AND CORRELATION HiHH#H#
S s s s s T e T e e s i e
if LATEX == True:
if BEST == True:
941 print "\\begin{longtable}{lc|"+’’.join(columnc)+"3}"
firsthead = "\t&\t".join(column_list)+"\\\\"
print_latex_longtable(best_caption,best_label,firsthead,firsthead,’’,’’)
print "\\\\\n".join(map(lambda line: "\t&\t".join(map(str, line)), best_list))
A
print "\\end{longtablel}"
946 if CORRELATION_ONECOLOR == True:
print "\\clearpage\n"
print "\\begin{longtable}{clccc}"
firsthead = "(1,2) \t&\t Correlation curve \t&\t R \t&\t R$"2$ \\\\"
corrcaption = ’List of correlation curves between all selected properties.’
951 print_latex_longtable(corrcaption,’Tab-CorrList’,firsthead,firsthead,’’,’’)
print "\\\\\n".join(map(lambda line: "\t&\t".join(map(str, line)), corr_list))
+M\\A\\
print "\\end{longtablel}"
#
if CORRELATION_DIFFERENTCOLOR == True:
956 print "\\clearpage\n"
print "\\begin{longtable}{c|cccl}"
firsthead = "(1,2) \t&\t"+"\t&\t".join(GROUPS_GR_names)+"\\\\"
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961

corrcaption = ’List of correlation curves between all selected properties with
specific colors for each subgroups.’

print_latex_longtable(corrcaption,’Tab-ColoredCorrList’,firsthead,firsthead
7,00)

print "\\\\\n".join(map(lambda line: "\t&\t".join(map(str, line)),
coloredcorr_list))+"\\\\"

print "\\end{longtablel}"

print "\\end{document}"
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MODELISATION DE CELLULES PHOTOVOLTAIQUES A COLORANT S

Cette thése porte sur la modélisation des caratitgrés structurales et spectroscopiques de cafouditisés
dans les cellules photovoltaiques a colorants de iy en appliquant la Théorie de la Fonctionnelle a

e |

Densité et son équivalente dépendante du temps.c€ldes, composées d'un colorant greffé surn un

semiconducteur et plongé dans un solvant contamaétectrolyte, sont, en effet, une alternativénessante

aux cellules au silicium car, malgré des rendement®re faibles, elles offrent des colts de prodndtés

bas. De nombreux processus fondamentaux entrgatiext influencent le rendement de photoconverdmn

ces cellules : absorption, transfert de charge ,(@Wéction, régénération, diffusion et recombinaisLe
colorant joue un role central dans les performaneeses cellules. En orientant principalement nwéeail

sur le calcul des propriétés de CT, nous montramsneent il est possible d'améliorer les cellules Ipa

recherche de nouvelles molécules aptes a généfer yroto-induit intense sur une plus grande distaoe
CT devant s’orienter de sorte que le colorant aeam électron de la surface semiconductrice. 2 aqart,

=

nous avons cherché a déterminer l'influence degrigtés des états fondamentaux et des signatures

spectroscopiques de ces molécules sur les propdétE€T. Cette these illustre ainsi que la chinigngique

peut étre vue comme un outil de caractérisatioicagf® des propriétés spectroscopiques des colpraats

I'étude de leurs états électroniques excités.

Mots clés: Cellules photovoltaiqgues a colorantdiin®e quantique, Calculab-initio, Théorie de
Fonctionnelle de la Densité Dépendante du TempsFD), Transfert de charge.

MODELLING OF DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS

la

This thesis focuses on modeling the structural spectroscopic features of dyes usedpitype Dye-
Sensitized Solar Cellp{DSSC) by both using the Density Functional The@¥T) and its time-depende

equivalent (TD-DFT). DSSCs are constituted of a dyafted on a semiconductor and immersed in an

solvent containing an electrolyte. Despite low g#lthey are in fact an interesting alternativsilicon cells

because they offer very low production costs. Sdvendamental processes take place in theseasllare

responsible for the overall photoconversion: abisomp charge transfer (CT), injection, regenerat

difusion and recombination. The dye plays a cemtial in the initiation of the process and can bgireered
to be ideal fop-type DSSCs. By mainly focussing our work on thiewation of CT properties, we show
how it is possible to improvp-DSSC through the research of new molecules ab@gepérating an intense

on

CT over a longer distance, the CT being orientedttst the dye pulls electron density from the

semiconductor surface towards the electrolyte daiteon, we determined the influence of both grogtate
and spectroscopic properties of these moleculdh@®&T. This thesis illustrates that quantum chayisan
be seen as an effective tool for characterizingsgiectroscopic properties of dyes through the saidiieir
electronically excited states.

Keywords : Dye-Sensitized Solar Cells, Quantum dbeey) Time-Dependent Density Functional Theok,

initio calculation, Charge Transfer.

Discipline : Chimie
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