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Chapitre | : De la photochimie aux DSSC

“It is conceivable that we might make
photoelectrical batteries or batteries
based on photochemical processes”
G. Ciamician (1912)

Ce chapitre a pour but de placer les contextesntstgries, technologiques et

economiques dans lesquels s’insere ce doctorat.

.1  Le spectre solaire

La finalité de ce travail de doctorat étant de @otivla lumiere provenant du soleil en
électricité, il convient, dans un premier temps, pilésenter le spectre solaire. Ce spectre
représente la distribution spectrale de la puissd&mmineuse provenant du soleil arrivant sur
la Terre. Il est en général caractérisé par la ssmd’air » (quantité d’atmosphére) traversée.
Ainsi, le spectre AMO est le spectre solaire loesdm lumiére a traversé 0 atmosphere, le
spectre AML1 est le spectre solaire aprés que l&hena traversé une atmosphere. Le spectre
reconnu comme « standard » est le spectre AML,5 ilcast proche des conditions
d’ensoleillement rencontrées sous des latitudesemugs. Les spectres AMO et AM1,5 sont
représentés sur la Figure I-1. Le spectre AMO esthe du spectre d’émission d’'un corps
noir a 5700K. Le spectre AM1,5 est trés similaivespectre AMO, a la différence prés que
des molécules présentes dans I'atmosphére ontltabsertaines plages de longueurs d’onde.
Parmi ces molécules, I'eau et le dioxyde de cartsoreg majoritairement responsables de
'absorption dans linfrarouge et 'ozone est resgable de I'absorption dans l'ultraviolet.
L’intégration des courbes AMO et AM1,5 donne lesspances lumineuses totales incidentes
qui sont respectivement de 1,36 kW/m2 et 1,00 kW(emppelées respectivement constantes
solaires hors atmospheére et aprés 1,5 atmosphé&nmef®), les différentes zones du spectre
AM1,5 sont l'ultraviolet (sous 400 nm, 4,6% du tytde visible (entre 400 nm et 800 nm,
54,2% du total) et I'infrarouge (au-dessus de 800 41,1% du total).

1
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Figure I-1 : Les spectres solaires AMO (noir) et AM5 (rouge).
.2 Conversion et stockage de I’énergie lumineuse

Le constat initiateur de tous les travaux de casivarde I'énergie solaire est fondé sur la
puissance lumineuse regue sur la Terre depuiddé st20000 TW (au niveau du sol). Ainsi,
sachant qu’en 2001 la consommation énergétiquéhdmanité était de 13,5 TW et que les
prévisions évaluent cette consommation a 27,6 TVE0&ED et 43 TW en 2100 [1], I'énergie
solaire pourrait aisément subvenir aux besoinshiemanité. Bien entendu, il s’agit d'une
remarque simpliste et il faut se demander par guelgens cette énergie lumineuse pourrait
étre convertie sous des formes utilisables parmidmité (électricité, chaleur, mouvement

meécanique, potentiel chimique...).

De par son observation de la nature, 'Homme ssgtlg puissance lumineuse venant du
soleil est exploitable. Des l'antiquité, des texfest référence aux objets qui chauffent
lorsqu’ils sont placés au soleil. Nous pouvons g@grenpour exemple les bateaux des
envahisseurs romains de Syracuse, dont les vailesté chauffées au point de s’enflammer
par les rayons du soleil concentrés par des mimissau point par Archiméede vers 212 av.
J.C. L'Homme sait aussi, depuis longtemps, queplastes peuvent convertir la lumiere en
matiere organique. Ce processus, appelé photos@mthgermet de convertir I'énergie
lumineuse en énergie chimique (formation de ligg3oBn effet, cette opération prenant place
dans les chloroplastes des plantes vertes permstrdleétiser des sucres a partir de dioxyde
de carbone, d’eau et de lumiére (équation 1.1).

2
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66024-6H2053(;152064-602 (1.1)

Néanmoins, l'utilisation de la lumiere en génératie celle du soleil en particulier pour
induire des réactions chimiques, au sens moderrterthe, ne fut découverte qu’en 1775 par
Carl Scheele lorsqu’il observa qu’apparaissaitalgént métallique dans le chlorure d’argent
laissé au soleil. C’est Giacomo Ciamician, profasstalien a l'université de Bologne au
début du XXM siecle, qui étudiera pour la premiére fois, de igran systématique,
I'influence de la lumiére du soleil sur difféererdemposés chimiques (Figure I-2a). Il placa
sur le toit de son laboratoire des centaines deteblms contenant différents produits
chimiques et les laissa a la lumiere du soleil ertain temps avant de les analyser (Figure
I-2b).

Figure I-2 (a) Portrait de G. Ciamician. (b) G. Ciamician inspectant des bouteilles contenant les proits chimiques
exposés au soleil sur le toit de son laboratoifg]

En 1912, au congres international de chimie appbguG. Ciamician proposa que
I'énergie solaire puisse étre stockée et utiliseél @lace du charbon via des réactions
chimiques photo-induites [3].

On appelle photosynthése artificielle toutes legshodes mises au point par I'Homme
pour convertir I'énergie solaire sous des formeéndigie utilisables. Kalyanasundaram
propose de classer les réactions photochimiquasbade de la photosynthése artificielle en

trois catégories [4] :

(1) Les clivages de liaisons homolytiques.
h
A-B34+B (1-2)
Dans ce type de conversions, la lumiére permebdwgire une liaison chimique libérant

des radicaux trés énergétiques qui vont intervaairs des réactions secondaires permettant
de stocker [I'énergie initialement absorbée. Pouengle, nous pouvons citer la
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photodissociation du glyoxal, CHOCHO, en radicaarbonyl, CHOavec un rendement de
conversion de 74% a 400 nm [5]. La principale lenile ces systemes est que I'énergie du
photon incident doit étre au moins égale (et gdedrant supérieure) a celle de la liaison AB.
Pour des molécules organiques, les énergies dmhimisont de I'ordre de 500 kJ/mol, soit
5,2 eV. Or on peut considérer que le spectre solaér posséde aucune composante a ces
hautes énergies (environ 240 nm). Il faut dondsatildes molécules ayant des énergies de
liaison d’au plus 300 kJ/mol (3,1 eV, 400 nm) pque les rayons UV, représentant 4,6% du
spectre solaire incident, puissent les cliver. C@saison pour laquelle peu de molécules ont
été étudiées pour cette application.

(i) Les réactions induisant un stockage d’énergienééfieur de molécules

L’idée est ici de stocker I'énergie lumineuse starse de nouvelles liaisons chimiques,
de contraintes stériques... dans une molécule suigbsorption de lumiere. Le produit de
cette réaction doit pouvoir revenir a la moléculgtiale en libérant cette énergie,
généralement sous forme de chaleur. Le cas le qalébre est celui de la conversion du
norbodiazéne en quadricyclane apres absorptionudeete (~400 nm). Le retour du
quadricyclane en norbodiazéne libére environ 1l1@nél)de chaleur (équation (I.3)). De
nombreux autres systemes ont été développés mérte principe, dont la réaction (1.4) n’en

est qu’'un exemple [6].

hy =420 nm
®=0,7
/ (1.3)

ArH°=112 kJ/mol

norbodiazéne quadricyclane
CO,Et
EtO,C
N
hv = 458 nm N

/ \ ﬂ \ (1.4)

ArH°=44 kJ/mol

Joneset al. suggérerent que, pour qu’un tel systeme soitessamt d’'un point de vue
pratique, il faut que I'enthalpie de réaction dtote a la molécule initiale soit supérieure a
40 kJ/mol[6]. A cela s’ajoute encore d’autres caimfies comme par exemple, que la
photoconversion doit pouvoir se faire a des longuelonde supérieures a 400 nm, que le

rendement de conversion soit élevé et que la migléstockant I'énergie soit stable (a
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I'échelle de quelques heures, quelques jours, \qpigques mois). Toutes ces contraintes et
les faibles rendements généralement obtenus santfrdms au développement de cette
technique.

(i)  Les transferts d’électrons photo-induits

Dans ces réactions, un électron est transféré dammeur (D) & un accepteur (A)
(équation (1.5)).

D+ASDY +4 (1.5)

L’absorption de la lumiére peut étre réalisée paddnneur ou I'accepteur, voire par une
troisieme entité chimique. L'unité photosensibleaggar la suite notée S et S* dans son état
excité, c.-a-d. apres absorption d’'un photon. Dintpae vue des propriétés oxydoréductrices,
une molécule a I'état excité verra sa capacit@xysler comme celle a se réduire augmenter.

L'une des applications les plus célebres du transf@lectron a I'état excité est la
photographie argentique. Dans ce systeme, la pigliphotosensible est composée de
nanoparticules de bromure d’argent, AgBr, en susipandans une matrice solide,
généralement de la gélatine. Au contact de la ltenin électron est transféré de l'ion
bromure vers I'ion argent, donnant un atome d’argeétallique. Lors de la révélation de la
pellicule, un réducteur (I'hydroquinone) va réduimetégralité des ions argent présents dans
les nanoparticules contenant déja des atomes diangétalliques intensifiant I'image par un
facteur 18°et faisant apparaitre I'image latente.

Le transfert d’électron photo-induit est le phénaméfondamental des cellules
photovoltaiques et de nombreux systémes de cooweds I'énergie lumineuse. Le mot
photovoltaique vient de I'observation d’'une difiégce de potentiel apparaissant entre deux
parties d’'un systéme lorsqu’il est placé a la lumi€&n pratique, on qualifie un systéeme de
photovoltaique lorsqu’il convertit 'énergie lumumge en énergie électrique (c.-a-d. en courant
électrique).

Nous allons, maintenant, présenter des cas condeetystemes utilisant des transferts
d’électron photo-induits pour la production d’énerglectrique (systemes photovoltaiques)
ou pour réaliser des réactions chimiques. Toussgeemes auront pour point commun

I'intervention d’'un semiconducteur dans leurs méaes de fonctionnement.

.3  Les semiconducteurs pour la conversion de la lumiére

Dans les semiconducteurs, matériaux que nous sepss cristallins, la notion

d’orbitales localisées énergétiqguement dispardit paisser place a des bandes qui s'étalent
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sur une certaine largeur énergétique, conséqueecka ghériodicité et du grand nombre
d’atomes dans le systeme (cf Figure I-3). La stméc€lectronique des semiconducteurs est
caractérisée par une bande de valence (notée BMliee d'électrons) et d’'une bande de
conduction (notée BC, vide d’électrons) séparéesipa zone sans état électronique capable
d’accepter des électrons. Le gap est le nom donh& fis a cette zone vide d'état

électronique et, a la fois, a I'écart d’énergieeid BV et la BC.

énergie
états — BC
vides =
Igap
états e BV
pleins =

augmentation de la taille du systéme
Figure I-3 : Evolution du diagramme orbitalaire d'un systéme lorsque la taille de celui-ci augmente

En absorbant la lumiére, un semiconducteur promeug€lectron de la BV a la BC,
laissant une lacune électronique (le trou) damae qui forme une entité nommée exciton.
Ces especes sont tres réactives et peuvent diseéesdipour réaliser des réactions chimiques
sur des molécules adsorbées en surface du sematendu

Par exemple, le ZnO, semiconducteur de gap die® 87 eV (370 nm), peut étre utilisé
pour produire du KHa partir de HS comme le propose Kanadeal. [7] et dont le schéma

réactionnel est le suivant :

hv - ecy + hig (1.6)
H,S + 2hifs — 2H* + S (.7)
2H* + 2e5, — H, (1.8)

Une autre application, qui correspond a une corosmnson photovoltaique de I'énergie
lumineuse, de la photogénération de paires élestrons consiste a utiliser les trous pour
oxyder des molécules adsorbées en surface, avegramge variété d’'oxyde utilisé [8-11]. Ce
phénomene trouve de nombreuses applications allanta synthése de molécules, dont
'équation (1.9) n’est qu'un exemple [9], aux sw&s autonettoyantes. Dans cette derniere
application ce sont généralement les radicaux hyiee formés par 'oxydation de I'eau par
les trous en surface du semiconducteur qui agiddpt Ces radicaux sont extrémement

oxydants comme le montre leur potentiel d’'oxydati@80 V vs ENH) comparés a d’autres
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oxydants couramment employés comme I'ozone (2,08 ¥NH), le peroxyde d’hydrogene
(1,78 V vs ENH) ou encore le dichlore (1,36 V vsHNLors de ces réactions, les électrons
sont en général captés par des molécules de diogyg&sentes dans le milieu, formant ainsi

des anions superoxydes ou peroxydes.

i CO,H
TiO,, hv
CH, —> H3C (1.9)
NH3, O, H,O NH2

Ces paires électron-trous peuvent aussi étreadgipour produire de I'énergie électrique
si elles sont transférées dans un circuit extéPoer qu'il y ait un courant électrique, il faut
gue les paires électron-trous soient dissociéesque peut se faire en dopant le
semiconducteur.

Un dopage est réalisé en introduisant dans le umilie élément de valence différente de
celle de I'élément constitutif. Si le dopant a wadence inférieure (par exemple le bore par
rapport au silicium) il va introduire une lacunedattonique (un trou, h donnant un dopage
de typep. Si le dopant possede une valence supérieureegeanple le phosphore par rapport
au silicium), il va introduire un électron excédarg et induire un dopage dit de typeA
température ambiante, les dopants sont ioniséssélectrons et des trous vont étre injectés
dans la BC et la BV respectivement pour les dopdgaypen etp. Le niveau de Fermi ¢k
du systéeme, qui représente le potentiel chimigeeétkrtrons, va étre modifié par la présence
des dopants. Dans un semiconducteur intrinsequedapeé), ce niveau se situe au centre du
gap, alors que dans les semiconducteurs dopégde Btp, ce niveau se trouve rapprochés
respectivement de la BC et la BV (cf Figure 1-4).

La mise en contact d'un semiconducteur dopé de riygted’'un semiconducteur dopé de
type p va induire une égalisation des niveaux de Fermsi dlux matériaux imposant une
courbure a la BV et la BC. Dans la zone autour @htact, les électrons excédentaires de la
zonen vont se combiner aux trous de la zgnee qui aura pour conséquence de laisser les
dopants sous leurs formes ionisés (chargés pasiinedans la zone et négativement dans
la zonep). Cette zone du matériau, ou se situent ces deginrs de charges opposeées, est
appelée zone de charge d’espace (ZPE). La ZPE si&tde d’'un champ électrique intense (de
I'ordre de 18 V/m [13]). C’est ce champ électrique qui va étapable de séparer les paires
électrons-trous géenérées par absorption de la teneiequi permettra de générer un courant
électrique. Il y a donc conversion de I'énergie ilense en énergie électrique dans ces

systemes.
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Figure I-4 : Représentation schématique de la straare de bande d’une jonction pn
Seuls les photons ayant une énergie supérieurdleadie gap seront absorbés par le
semiconducteur. Pour avoir un rendement élevé dépbnversion, le semiconducteur doit
donc avoir un gap faible afin d’absorber la plusngle quantité possible de photons provenant
du soleil. Cette absorption doit se faire de managrantitative et un semiconducteur de gap
direct (cf partie Fondamentale) sera préféré. lieiwn, le semiconducteur le plus largement
utilisé, possede un gap de 1,12 eV (1108 nm) ddwsorbe une grande zone du spectre
solaire. Il posséde, hélas, un gap indirect cedplige a utiliser une épaisse couche de
matériau. De plus, pour éviter le plus possibleée®mbinaisons (annihilation électron-trou),
il faut un matériau ayant le moins possible de wksfastructuraux ce qui impose des

conditions de synthese trés couteuses [14].

Le principal frein a [lutilisation des semiconduste pour les applications
photovoltaiques réside dans le fait que c’est umenéatériau qui doit a la fois absorber la
lumiere, séparer les charges (les paires électomus)t et assurer le transport des charges. Il est
difficile d’'optimiser chacune de ces propriétésssan affecter les autres. Pour remédier a ce
probleme, des travaux ont été réalisés afin d’eygploes matériaux différents pour chaque
étape du processus photovoltaiqgue (absorption deeta, séparation et transport des
charges). L'idée motrice de ces recherches eshqueénit optimiser chaque partie du systeme
indépendamment des autres. L'optimisation des feaissde charges aux interfaces entre
chaque élément du systeme représente la diffiquitdcipale du développement de ces
dispositifs. Les matériaux hybrides sont des catdigorometteurs pour réaliser de tels
dispositifs. Comme nous allons le voir au prochmanagraphe, les paires électron-trous dans

les systemes hybrides, une fois séparées, peutrenutdlisées pour produire de I'énergie
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électrigue mais aussi d’autres types de réactionighe de grande importance dans la chimie

moderne.

1.4 Les systéemes hybrides pour la conversion de la lumiére

Les systémes hybrides sont des architectures chésigomportant une interface entre un
matériau inorganique et une molécule (organiqueirmrganique). Cela se caractérise
généralement par la fonctionnalisation de la serfhc matériau inorganique par la physi- ou
chimisorption de la molécule sur cette surface.li@iwement, on parle de matériau hybride
de classe | lorsque I'énergie d’interaction engenatériau et la molécule est faible et de
matériau hybride de classe Il lorsque cette énagfiélevée.

Ces systemes hybrides ont été développés pouruardiig innombrable d’applications :
vitres autonettoyantes, surfaces superhydrophgbesneaux solaires a colorants, diodes
électroluminescentes organiques,... L'engouement dherches pour ces nouvelles
architectures provient de la grande diversité d&énax (oxydes [15,16] ou métaux [17,18])
et de molécules (organiques [19,20] ou inorganid2&s23]) utilisables.

De nombreuses applications ont été développéestia gas systemes hybrides pour la
conversion de I'énergie lumineuse que nous allor&sgmter sommairement. Tous ces
systemes ont une structure similaire. Un complegtalique, en général a base de ruthénium
méme si d’autres métaux ont aussi été étudiésrflion, I'iridium, le rhénium...) est adsorbé
sur la surface d’'un semiconducteur de large gapmuel TiQ (gap 3,2 eV). Le complexe
meétallique absorbe la lumiéere et injecte un électtans la BC du semiconducteur. Le trou
(localisé sur la molécule) et I'électron (localisér le semiconducteur) peuvent soit étre
utilisés pour induire des réactions chimiques 8t séparés pour produire un photocourant
(systéme photovoltaique). Nous pouvons citer cormaxaeeples :

i- la dissociation de I'eau (water splitting, en armglalL’objectif est dans ce cas de
produire de I'hydrogéne et de I'oxygene a partirl’dau [23,24]. Les meilleurs rendements
obtenus par ces dispositifs avoisinent 1% [23]. @ables valeurs sont attribuées aux
nombreuses réactions de recombinaisons parasi@sumantervenir a chaque interface. Dans
le cas particulier présenté ici (Figure I-5), ledement inférieur a 1% serait d0 au grand
nombre de complexes de ruthénium qui absorbenintéele mais qui ne sont pas adsorbés a

la fois au TiQ et au IrQ et qui donc ne participent pas a la dissociatetiahu.
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2H*
H,

Pt

Figure I-5 : Schéma d'une cellule solaire pour laidsociation de I'eau proposé par Yougblooet al [23].

ii- la photoréduction du COLa réduction du C®a fait I'objet de nombreux travaux
motivés par la volonté de réduire la quantité dgecmolécule dans I'atmosphére (afin de
lutter contre I'effet de serre) et I'envie de pradwn grand nombre de molécules de base de
l'industrie chimique a partir de ce constituant at@nt de I'atmosphere [25]. En effet, la
photoréduction du C£xonduit & la formation de CO [26-28], d’acide fogue, de formol ou
encore de méthanol [25]. La majorité des réactamphotoréduction du Gproposées sont
réalisées en catalyse homogene. Néanmoins nousomp®uremarquer les travaux de
Woolerton et al. [27] dans lesquels des nanoparticules de, T8@nt sensibilisées par un
complexe de ruthénium et une enzyme (provenant adebdctérie Carboxydothermus
hydrogenoformans Sous rayonnement (420 nm), le complexe de ruih€rabsorbe la
lumiére et injecte un électron dans la bande deluction de TiQ. Cet électron est ensuite
transféré a I'enzyme qui l'utilise pour réduire @GO,. La régénération du complexe de
ruthénium passe par I'oxydation du solvant (I'aciddisl(morpholino)éthanesulfonique, MES)
comme cela est présenté sur la Figure 1-6. L'aypnthu procédé présenté ici est que le CO

réduit ne se trouve uniquement que sous forme des@@3 autres sous-produits.

MES* e

Figure 1-6 : Schéma du procédé de photoréduction dGO, proposé par Woolertonet al. [27]
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iii- les cellules photovoltaiques a colorants (DSSClaiglais « Dye-Sensitized Solar
Cells »). L'étude de ces systemes est I'objet diedbése, la section suivante leur est donc

consacrée.

1.5 Les cellules solaires a colorants

Le principe des cellules solaires a colorants dateannées 1960-1970 grace aux travaux
de Gerischeet al. qui montrérent qu’un courant électrique pouvaie &énéré en illuminant
un monocristal d’'oxyde de zinc en contact avec solation de colorants [29]. Cette équipe
montra ensuite que ce sont les molécules de cdtoeatisorbées sur la surface de I'oxyde qui
étaient impliquées dans I'apparition du photocoufaf]. Certains travaux qui s’ensuivirent
permirent d’atteindre des rendements de photocsiorerd’environ 1,5 % (sous une
irradiation monochromatique peu intense) vers hadies années 1970 [31]. Néanmoins, ce
sont les travaux de Michael Gratzel sur la sensdiibn de nanoparticules de LiQar des
colorants qui ont marqué l'essor des recherches ceursujet [32-35] dont l'un des
aboutissements fut la publication, en collaboradeec Brian O’Regan, d’'un rendement de
photoconversion de 7,1% en 1991 [36]. Depuis cesars travaux, de grandes avancées ont
éte réalisées permettant de mieux comprendre leamsines de fonctionnement des DSSC
et d’améliorer les rendements de photoconversi@s tonnaissances actuelles dans ce
domaine ont fait I'objet d’'une revue rédigée pagféidt et al. [37] et d'un livre réalisé sous
la direction de Kalyanasundaram [4].

Les cellules solaires a colorants sont composéaassEmiconducteur a large gap (comme
TiO,, ZnO...) possédant une grande surface spécifiqusemsibilisé par un colorant (tel
gu'un complexe de ruthénium ou un colorant orgamiget en contact avec un électrolyte
contenant un couple redox (typiquemenf/l’), fermées par une contre électrode
(généralement du platine). Le principe de fonctemant est le suivant (cf Figure I-7). A
I'état excité (D*), apres absorption de lumiere¢ddorant injecte un électron dans la bande de
conduction du semiconducteur. Le colorant oxydéésiit par un agent réducteur (eX) ce
dernier étant régénéreé a la contre électrode. gieatins de (1.6) a (1.9) résument 'ensemble
des réactions mises en jeu lors du fonctionnemera dSSC. Au final, aucune espéce n’est
consommeée ou formée lors du fonctionnement dellaleeSeuls des électrons sont mis en
mouvement, du semiconducteur a la contre électsods I'action de la lumiere. Il y a donc

apparition d’'un photocourant.
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Figure I-7 : (a) Schéma et (b) principe de fonctiomement d'une cellule solaire a colorants. Les valesmumériques
correspondent au couple TiQ/N719

Dye + hv = Dye”* (1.20)
Dye™ —» Dye™ + er;p, (1.12)
2Dye* + 31~ - 2Dye + I3 (1.12)
I3 + 2ep; = 317 (1.13)

Une phototension apparait aussi dans le systenmességoence de la différence de
potentiel chimique entre le couple redox et le semducteur (cf Figure I-7b). Ce sont les
électrons injectés depuis le colorant dans le smmdigteur qui sont responsables de

'augmentation du niveau de Fermi de celui-ci ehalae l'apparition de la phototension.
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Ainsi, la mesure de la tension aux bornes de la@®8&% fonctionnement est un indicateur de
la densité d’électrons injectés comme nous allansmiontrer maintenant. En effet, a
'obscurité il N’y a pas de différence de potengatre le niveau de Fermi du semiconducteur
(ep) et le potentiel du couple redox.di0y (€quation (1.14)), alors qu’a la lumiere une tens
apparait (équation (1.15)). Le niveau de Fermi damsemiconducteur de typgtel que TiQ

ou ZnO) est lié au niveau de la BC)E la densité d’électrons dans la BE) @t a la densité
d’états dans le bas de la BC ar les relations (1.16) et (1.17). Les exposdnhtst L font

référence respectivement au systeme a I'obscuréadaelumiere.

Alobscurité : 0 = &R — treqox (1.14)
A la lumiere : QVoc = gll; — Uredox (1.15)
TlD
el = E. + kTln (—C> (1.16)
N,
ng
gk =E;+ kTin|— (1.17)
N,

En combinant les équations (1.14) a (1.17), noutemtns la relation (1.18) liant les

densités électroniques dans la BC dans 'obscetrisdus éclairement a lay

n v
€ — kT (1.18)
ne

Sachant que dans les DSSC les tensions sont deel’de 0,6 V, nous en déduisons que
la densité électronique dans la BC du semiconduast multipliée par 1,4.10a 298 K

lorsque la cellule est placée a la lumiére.

Le prochain paragraphe est consacré a une desorgiimmaire de chaque constituant de
la DSSC.

Constituants des cellules solaires da colorants.

I- Le verre-TCO

Dans la grande majorité des travaux realisés suD®SC, le semiconducteur est déposé
sur un verre a la surface duquel une couche d’'yderétallique conducteur et transparent a
été déposée (TCO, «thin conductive oxide »). DEnsdomaine des DSSC, il s’agit
généralement d’'une couche d'oxyde d’étain dopé laor f(SnQ:F, FTO) mais quelques
études ont aussi été realisées avec I'oxyde d'mdiopé a I'étain (sOs:Sn, ITO) [38]. Ce

verre-TCO doit étre a la fois trés transparent dérlaisser entrer le plus de lumiére possible
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dans la cellule et tres conducteur pour pouvoingparter le courant électrique lors du

fonctionnement de la cellule. Il faut donc trouver compromis sur I'épaisseur de la couche
d’oxyde conducteur car plus elle est épaisse plassera bonne conductrice mais moins elle
sera transparente. Cette considération est repéésenr la Figure -8 ou sont tracés trois
spectres en transmission de trois verres-FTO agec@gaisseurs différentes de FTO et donc
trois résistivités différentes. De nombreuses regttes sont actuellement en cours pour
mettre au point de nouveaux TCO. Dans ce contéx@emblerait que I'oxyde de zinc dopé a

aluminium (ZnO:Al) soit un TCO d’avenir [39,40].
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Figure I-8 : Spectres en transmission de trois veas-FTO ayant des résistivités (c-a-d des épaisseudifférentes.

li- Le semiconducteur

Le semiconducteur employé doit avoir un large gapde ne pas avoir de recouvrement
entre son absorption et le spectre solaire. Le@rducteur le plus utilisé est trés largement
'oxyde de titane (TiQ) sous forme d’anatase. La Figure |-9 présentailesaux de BC et
BV de différents semiconducteurs [15]. Il apparpie TiGQ et ZnO ont, de ce point de vue,
des structures électroniques tres proches. Le feltesiu couple redox {VI") dans les
concentrations classiques utilisées dans les DSF5 (mol/L pour let 0,05 mol/L pour3l)
ainsi que les niveaux énergétiques du colorant NoftQussi été ajoutés sur la Figure 1-9. I
apparait que la phototension maximale que I'on pspérer obtenir pour des cellules a base
de TiG, ou ZnO, utilisant le couple redox/I’, est d’environ 0,9 V. Nous pouvons aussi
ajouter que le ZnO possede une mobilité électreniswpérieure a celle du Ti@200-300
cm2.V.s! pour ZnO contre 0,1-4 cm2.\Ag[41].

D’'un point de vue structural, le semiconducteurt doioir une trés grande surface

spécifique afin d’adsorber une trés grande quadtté&olorants. En effet, Gratzed al. ont
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montré que le taux de conversion des photons intsden électrons en sortie de la DSSC
(IPCE, « incident-photon-to-current conversiona@fincy ») était multiplié par 700 lorsqu’on
passait d’'un monocristal d’anatase (faible surfgumécifiqgue) a une couche de nanoparticules
d’anatase (haute surface spécifique), les systastaas sensibilisés par un complexe de
ruthénium [36,42]. Ces résultats montrent I'impoda de la morphologie de la couche de
semiconducteur. Partant de ce constat, un grandbmord’études ont porté sur le
développement de nouvelles architectures de couched’échelle nanométrique :
nanoparticules [43,44], nanocolonnes [45], mésa§té,44], nanofils [46,47], nanofleurs
[48], nanotubes [49-51]... Nous pouvons aussi citaelgques morphologies davantage
remarquées a cause de leur « exotisme » que parnidements de photoconversion qu’elles
donnent : les « DNA-like » [52] ou encore les nanaiures obtenues a partir d’ailes de
papillons [53] ainsi que les micro-ceintures [24hanget al. ont regroupés les résultats dans
le domaine des DSSC des difféerentes morphologieslalgpées pour le ZnO [41], montrant
que les meilleurs résultats sont obtenus avec @ E@soporeux préparé par électrodépot
[16]. D’autres semiconducteurs que le Ti@ le ZnO ont aussi été étudiés, tel que le . SnO
[55], le Nb,Os[56], le WG [57]...

Vide (eV)
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Figure I-9 : Position des bandes de valence (blee) de conduction (vert) de différents oxydes utili&s dans les DSSC.
Position du potentiel du couple §/1” aux concentrations classiques d'utilisation dangek DSSC (rouge) et des niveaux
énergétiques du colorant N719 (violet).

lii- Le colorant.

La description des colorants utilisés dans le domdes DSSC sera présentée de maniere
approfondie dans le chapitre IV de ce manuscritar@®ins, nous pouvons définir
succinctement quelques caractéristiques que doararit ces colorants. Ces derniers doivent
absorber quantitativement la lumiére du soleil, queé leur impose d’avoir un spectre

d’absorption ayant un bon recouvrement avec le tepesolaire et des coefficients

15



Chapitre | : De la photochimie aux DSSC

d’absorption molaires trés intenses (au-dela deridl/L/cm). De plus, pour pouvoir injecter
un électron dans le semiconducteur, leur poterttiekydation a I'état excité doit étre
supérieur a l'affinité électronique du semiconductdi.e. au niveau de la bande de
conduction). Enfin, le colorant doit posséder uougement chimique lui permettant de
s’adsorber sur la surface de I'oxyde (groupemeatea).

Un nombre tres important de familles de colorané&éadéveloppé pour les applications
dans les DSSC. La plus célebre est la famille degptexes de ruthénium polypyridines dont
le « N719 » est le membre le plus célebre [21]nDavelles familles de colorants entierement
organiques ont aussi été développées afin de denites codts de production liés au
ruthénium. Le Tableau I-1 présente quelques colsrda différentes familles ainsi que les

rendements de photoconversion obtenus avec eux.

Famille Exemple Amax (€.10°) n

N719

Complexe de

métaux de Ho2 535 (1,4) 11,0% (TiQ)
- 0% (Ti
transition . (EtOH)
[21]

HO,C

D149
Indoline 550 (6,8) 9,0% (TiQy)

[58], [16] %\i . (CHCL)  5,6% (ZnO)
s att 3

Eosine Y

Fluoresceine 515 (9,0)
1,6% (ZnO)

[44] (H20)

CgH17

Squarine o} PN 636 (15,9
A a9 @t0 1594 596 (Tioy

[59] v Yo CcopH (EtOH)

Tableau I-1 : Exemple de familles de colorants. Leshgueurs d’onde sont en nm et les coefficients d'abrption
molaire en mol/L/cm
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iv- L’électrolyte

L’électrolyte est constitué d’'un couple redox eluson dans un solvant auguel on ajoute,
parfois, des additifs. Le couple redox le plusisdilest le couplesIl” (équation (1.19)) car il
possede un potentiel d’'oxydation adapté a la régéoa du colorant et que la capture par |
d’électrons injectés dans I'oxyde est un procesaisant intervenir deux électrons, donc peu
probable (cette capture est I'une des principatases des faibles rendements des DSSC)
[60].

Iz +2e~ - 3I° (1.19)

Ce couple possede quelques inconvénients :

- Il absorbe une fraction significative de la lumigoas 500 nm (cf Figure 1-10).

- Il corrode les différents matériaux utilisés paufdbrication de la cellule.

- Il peut attaquer le colorant [61].
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Figure 1-10 : Spectre en transmission d’une cavitde 90pm d’épaisseur contenant un électrolyte usuel des 3€ (0,55
mol/L de I et 0,05 mol/L de k¥ dans I'acétonitrile)

C’est pourquoi d'autres couples redox ont été éwtkl que le couple BIBr [62], des
complexes de cobalt [63-65] ou encore des moléqadesédant des ponts disulfures [66].
Le choix du solvant est aussi un parametre impbitas de la conception de I'électrolyte.
Celui-ci doit étre suffisamment polaire pour poundissoudre les sels du couple redox. Il ne
doit pas étre trop volatil et doit étre stable diguement. Le solvant va aussi influencer les
rendements des cellules comme cela sera présergdedehapitre 11l [67]. C’est I'acétonitrile
qui est classiquement utilisé comme solvant de®®BSC.

De nombreux additifs sont généralement ajoutésadissent de différentes manieres sur
le fonctionnement de la cellule. Certains additilds la 4-tert-butylpyridine (TBP), vont

bloguer la capture pag bes électrons injectés. D’autres vont permettrenddifier le niveau
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de la bande de conduction du colorant comme la T@&Fpns Li ou encore le thiocyanate de
guanidinium. Afin d’améliorer la diffusion de I'iagle et du triiodure, certains cations comme
Li* sont aussi ajoutés dans le milieu. Certains gr®ujgerecherche ont aussi travaillé sur
I'ajout de molécules ou de particules de silice rpgélifier I'électrolyte et le rendre moins
volatil.

Nous constatons donc que I'électrolyte posseéderamdgnombre de parameétres ajustables
(choix des composés chimiques, de leurs concemtmti) et est un degré de liberté
important lors de la conception de la cellule. Mé&n& comportement qualitatif de chaque
constituant de I'électrolyte peut étre connu (Masradu niveau de la BC, effet bloquant,...),
la détermination de sa composition précise reldus ge la science de la formulation que
d’'une méthode ab initio ».

v- La contre électrode

La contre électrode va fermer la DSSC. Son roledestécupérer I'électron qui a été
injecté par le colorant et de régénérer la forntiité de la paire redox a partir de la forme
oxydée fermant, ainsi, le circuit électrique d®RBRSC. C’est le platine qui est principalement
utilisé comme contre électrode car ce métal offre surtension tres faible (quasi nulle) a la
réduction ded en I. Il limite ainsi la perte de tension aux borneslaleellule. La contre
électrode est fabriquée en grillant a 385°C urdsgblatine (HPtCk) sur du verre-FTO. Cette
meéthode permet de minimiser la quantité de platiiisée (environ 5 nmol/cm?) car ce métal
est onéreux [68].

Certaines équipes tentent de supprimer totalenemtdtine de la composition de la
cellule. Le carbone semble étre le candidat le ptametteur pour ce remplacement. En effet,
bien que le graphite présente une faible actiatélgtique vis-a-vis de la réduction dg kes
analogues a haute surface spécifique (noir de narbmanotubes de carbones,...) présentent
des activités catalytiques pouvant excéder cellplatine [68-71].

Comme autres alternatives au platine, nous pougossi citer le TiQ@Qdopé au Niobium [72]
et les couches CoS réalisées par Wanaal. [73]. Cette derniere technologie possede
lavantage de produire des contres électrodes gemantes ayant une activité catalytique

supérieure a celle du platine.

Nous allons maintenant caractériser le fonctionmgrde la cellule solaire a colorants du
point de vue de la cinétique des réactions qui enpent place. Cela sera I'occasion

d’introduire les différents mécanismes responsathels chute du rendement de la cellule.
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Aspects cinétiques des DSSC.

Le fonctionnement des DSSC tient dans les diff@eminétiques des réactions qui y
interviennent, rassemblées sur la Figure I-11. éiat’ excité, le colorant injecte I'électron
dans le semiconducteur avec des temps caractésstigllant 18° & 10° s. Ce temps
d’injection dépend énormément du couple colorarytdex Pour les injections les plus rapides
(10% s), le colorant s'oxyde avant thermalisation dalt excité, c-a-d a partir d’'un état
vibrationnel excité. Le colorant doit aussi injgc@ant la perte par fluorescence de I'énergie
lumineuse absorbée, qui a lieu en envirori® 0 (temps dépendant du colorant). La
régénération du colorant oxydé se fait paerl 10° s, ce qui est plus rapide que la recapture
de I"électron par le colorant (¥Gs environ). Les électrons dans le semiconductewsont pas
mis en mouvement par un champ électrique comme kensellules solaires a base de
silicium. En effet, les dimensions du semiconducteant trop petites (des particules
d’environ 15 nm) pour qu'un champ électrique puigs@rendre place [15]. Un champ
électrigue ne peut pas non plus se propager daectiolyte a cause de la grande
concentration en especes chargées qui écrantechideges pouvant générer ce champ. Ainsi
le transport des électrons dans le semiconduceetaitspar diffusion sous I'effet du gradient

de densité électronique. Le temps de diffusiordedtordre de la milliseconde.
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Figure I-11 : (a) Echelle des temps caractéristiquedes réactions intervenants dans une DSSC. (b) Re&sentation de
ces temps sur le diagramme énergétique de fonctioement de la DSSC.
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Deux des principaux mécanismes parasites au fomeioent de la cellule sont la capture
des électrons dans le semiconducteur par le calosaylé (la recapture) ou par 'oxydant du
couple redox (la recombinaison). La régénérationcdlorant oxydé par le réducteur de
I'électrolyte étant, en général, plus rapide questapture, la perte de rendement de la cellule
par ce mécanisme est marginale. Par contre, langioaison peut étre un véritable facteur de
chute de rendement. Différents moyens peuventegtq@oyés pour la limiter, a commencer
par travailler avec une concentration grires faible (10 fois plus faible que celle de Il est
aussi possible de bloquer l'accés de la surfacg @nl co-adsorbant des molécules sur la
surface avec le colorant. Il peut s’agir soit del@ooles, telles que les dérivés de I'acide
cholique, adsorbées en méme temps que le coldfaqiré 1-12a) [74], soit des molécules
ajoutées a I'électrolyte qui vont s’insérer dans $ites de surface laissés vacants par le
colorant dont la tertbutyl-pyridine n’est qu’'un exgle (Figure I-12b) [75,76]. Le colorant
peut aussi posséder des groupements stériquentamhlerant comme des chaines alkyles qui
vont empéchersl de s’approcher de la surface [77,78]. Le D205 fagl-12c) est une
version améliorée du D149 (Figure 1-12b) dans letja@ut de la chaine octyl a permis de

faire passer le rendement photovoltaique de 8,8%% (sur TiQ).

(@) QH CO,H (b)
S
HO OH N
(c)

Figure I-12 : (a) Acide cholique, (b) 4-tert-butylpyridine, (c) D205
Production de panneaux solaires a colorants a grande échelle.
Les cellules solaires a colorants sont sortieslalesratoires dans les années 2000 pour
pouvoir étre développées a I'échelle industriella. société G24i est une des entreprises
pionniéres dans la production de DSSC a grandellédii®]. Ce paragraphe présente les

problématiques que soulévent le passage a la producdustrielle des DSSC.
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Pour pouvoir passer a la production a I'échelleustdelle, les cellules solaires a
colorants doivent étre scellées, c.-a-d. que I'eMde des composants doivent étre liés de
maniére imperméable les uns aux autres. Cette édtepmet d'éviter I'évaporation de
I'électrolyte et d’'empécher I'entrée d’eau dansddiule, qui doit rester inférieure a 1@
d’eau/m?jour [4]. L’humidité est la principale soa de détérioration de la cellule dans le
temps car I'eau s’adsorbe a la surface du semiateduet désorbe le colorant [80]. Cela a
pour conséquence de diminuer la réponse de laledlda lumiére, donc de diminuer le
photocourant. Deux grandes méthodes ont été misgmiat afin de sceller les DSSC. La
premiere, la plus utilisée a I'échelle des labarat[43], consiste a utiliser un polymere
thermocollant. L'étape de collage est effectuéeedidadsorption du colorant sur la surface et
'addition de I'électrolyte (qui est injecté dares tellule a partir d’'un trou dans la contre
électrode). La seconde méthode emploie du verte f81]. Il s’agit de I'encapsulation la
plus efficace pour lutter contre I'entrée d’humédit’inconvénient est que le frittage se fait a
des températures supérieures a 600°C donc incdrtgsatavec I'utilisation de substrats
plastiques. De plus le colorant doit étre adsogrésale frittage (car les colorants ne résistent
généralement pas a plus de 100°C-120°C) ce qussiéeale mettre en place des techniques
d’adsorption et de rincage a l'intérieur d’'une aldlscellée.

Une fois scellée, les cellules sont assembléeg atiles pour former des modules. De
nombreuses géométries d’assemblage ont été étuamfiéede maximiser le rendement. Les
cellules sont électriquement connectées entre pesin matériau conducteur, typiquement
de I'argent, qui doit étre protégé de I'attaqud’idele par un matériau protecteur.

Le colt de production d’'un panneau solaire a calsra été déterminé par Desilvestto
al. dans [4]. Ces colts sont rassemblés dans le TabRgpar masse de matiere et par métre
carré de panneau solaire. Le prix total des mabérune cellule est d’environ 70 US$/mz2. I
apparait que les éléments les plus onéreux d’'ure(D$ont le verre-TCO et le Tidsous
forme de nanoparticules). Contrairement & ce quomait pu penser, le platine et le
ruthénium ne sont pas les constituants les plussatiane DSSC car ils sont utilisés en trés
petite quantité. Les ressources a long terme edages €léments ne sont pas non plus un frein
au développement des DSSC car elles sont évaluda® ans au rythme de la consommation
actuelle. Néanmoins, les fluctuations du prix de é€ments précieux ne sont pas tres
appréciées lors de la mise en place d’'une produdtidustrielle. C’est pourquoi les efforts
dépensés pour se séparer du platine et du ruthé&vouatrtoujours importants. Par contre, des
pénuries d’étain et d’indium lors des décenniesr@nfont craindre que le prix du verre-TCO

ne diminuera pas.
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Composé Prix actuel,du Prix actuel/m? de Prix Visé
composé DSSC
Colorant (N719) 15 $/g 15-21 $/m? <10 $/g
dont Ru 3000-28000 $/kg 0,2-3,0 $/m?

TiO, ~500 $/kg 10-12,5 $/m? ~250 $/kg
Electrolyte <140 $/kg <7 $/m2 Atteint
Verre-TCO > 10 $/m? > 20 $/m? <20 $/m?

Pt 32000-70000 $/kg 0,6-1,4 $/m2 Atteint
Ag 300-600 $/kg 3-12 $/m? Atteint

Tableau I-2 : Prix des différents constituants d'uneDSSC selon Desilvestret al.[4] Les prix sont en US$.

La durée de vie d'un panneau solaire installé subatiment ou dans un champ de
panneaux solaires doit étre d’au moins 25 ans.z@ranontra, sur des considérations
cinétiques, qu’un colorant du type N719 adsorbéT$0x devait pouvoir faire en moyenne
100 millions de cycles absorption-injection-regétién avant de se dégrader [82], ce qui
correspond a 20 ans de fonctionnement sous umeiflaiion moyenne. Des tests réalisés par
la société Dyesol de vieillissement accéléré drilesl pendant 20600 heures d’illumination
sous un spectre solaire de 0,8 AM1,5 induisant tenepérature d’environ 60°C dans la
cellule montrérent que le rendement de la cellblgait de 4,3% a 3,8%. Dans ces conditions,
la cellule a recu une énergie lumineuse de 16600/k\et sachant qu’au centre de I'Europe
la quantité d’énergie lumineuse recue par an estwifon 1000 kwh/mz et que la température
d'une cellule dans ces conditions ne dépasseratpd3 (ce qui divise par 2 la vitesse de
vieillissement de la cellule comparé a 60°C), oot déduire que la chute de rendement
mesurée dans cette expérience sera celle mesurée uanneau solaire aprés 33 ans de
fonctionnement au centre de 'Europe. De nombraurea tests ont été réalisés par Dyesol,
Sony, Toyota... permettant de conclure qu’'un modukn kscellé pourra sans difficulté

fonctionner pendant 25 ans.

Les DSSC et les autres modes de production d’énergie photovoltaique
Les cellules solaires sont classiquement classégsis générations :

- La premiére génération rassemble les technologiégeuses a mettre en place mais
donnant de bons rendements de photoconversiotagit principalement des filieres du
silicium mono et polycristallin (noté respectiverherSi et p-Si). Cette filiere représente
plus de 80% de la production actuelle de pannealaxss.

- La seconde génération correspond aux technologiescplteuses a la production mais
possédant des rendements plus faibles que la preegéaération. Il s’agit de technologies

en couches minces, en comparaison avec la premgé&rération faisant intervenir des
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couches épaisses de silicium (nécessaire pour cwepé faible absorption du silicium
cristallin). Dans cette génération, nous pouvorterdes panneaux a base de silicium
amorphe (nommé a-Si), de CdTe ou encore de compas®sres tels que CulngSfoté
CIS). Des rendements plus faibles sont en effetrlst avec ces composés mais leurs
codts de production sont nettement plus bas. Nousgns remarquer la technologie mise
au point par la société Nanosolar permettant dime@r des cellules CulnGageCIGS) a
partir d’'une encre contenant des précurseurs d¢eroposeé.

La troisieme génération rassemble toutes les tdohies encore au stade de recherche.
Elles devraient étre aussi performantes voire gliesles cellules « premiére génération »
mais avoir des colts de production plus faibles lggecellules de seconde génération.
C'est dans cette catégorie que nous trouvons leSdes cellules entierement
organiques a base de polyméres conducteurs, aisile jonctions multiples. Nous
voyons la que les criteres de coUlts et de rendendemandés a cette troisieme génération
ne sont pas encore atteints car les rendementsetlakes hybrides et organiques restent
encore relativement bas et les colts de produatfies cellules multijonctions sont

colossaux.
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Figure 1-13 : Meilleurs rendements de photoconversin obtenus en laboratoire pour différentes technolgies
photovoltaiques

Méme si les DSSC n'ont pas encore des rendemerssi @levés que les autres

technologies photovoltaiques exploitées actuellémeltes présentent des avantages qui

compensent ces faibles rendements :

Leurs codts de production sont tres bas, de I'odgr@d0 US$/m2 comme nous I'avons vu
plus haut.
Les DSSC sont plus robustes que les autres tediaslphotovoltaiques lorsqu’elles sont

utilisées loin de leurs conditions idéales d'uditien [90]. Ainsi, la société Dyesol a
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montré que lorsqu’on augmentait la température @€ 2 50°C une DSSC voyait son
rendement diminuer de 5%, alors que dans les méoretitions une cellule au silicium
cristallin voyait son rendement diminuer de 19,9%s DSSC gardent un rendement
proche du maximum lorsque la luminosité devientudd contrairement aux cellules au
silicium qui voient leurs rendements chuter rapidetriorsque la proportion de lumiere
directe est réduite. Les DSSC sont aussi plusaiolés vis-a-vis d’'un ombrage partiel des
panneaux ou d’'un mauvais angle d’inclinaison pppo#t au soleil.

- Les cellules a colorants sont aisément intégratides le batiment a cause de la grande
varieté de colorants utilisables et de la possild’ajuster la transparence du
semiconducteur (lorsqu’il s’agit de TiGnésoporeux).

- Ce type de cellule est globalement peu toxique,pawen aux cellules solaires a base de

cadmium.

Ce sont pour toutes ces raisons que certains imglasbnt commencé a développer des

produits utilisant des DSSC. Des exemples d’apjitina sont présentés en Annexe |.

.6 Optimisation des DSSC et plan de théese.

Comme nous l'avons vu plus haut, depuis l'artidibl@ par B. O'Regan et M. Grétzel
dans Nature en 1991 [36], de nombreux travaux oétréalisés par un grand nombre
d’équipes de part le monde dont les finalités furdea comprendre les mécanismes de
fonctionnement des DSSC. L'objectif technologigue aks travaux était d’augmenter les
rendements de photoconversion de cette nouvellelléahe cellules solaires ainsi que
d’accroitre leurs durées de vie afin qu’elles denent des solutions viables de production
d’électricité dans de nombreuses conditions (irmentlans de grosses infrastructures, dans
des batiments isolés, utilisation nomade...). Cebaament s’est caractérisé par un nombre
grandissant d’articles scientifiques publiés chagonrée, comme cela est représenté sur la
Figure I-14.
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Figure I-14 : Nombre de publications, classées pannée, retourné par Web Of Science avec le mot ¢ldye-sensitized
solar cells"

Malgré ces efforts, beaucoup de travaux resterdira.fLes principaux axes d’études
actuellement développés sont les suivants :

- Améliorer les colorants a base de ruthénium afaugimenter leurs gammes de réponse
spectrale, afin de les rendre hydrophobes et d’an¢gn leurs stabilités chimiques.

- Trouver de nouveaux colorants totalement organiqaea-d. sans ruthénium) afin de
réduire, encore et toujours, les codts de productio

- Améliorer I'électrolyte principalement en remplatéa couple redoxsl/I” mais aussi en
trouvant de nouveaux solvants et de nouveaux &lditi

- Trouver de nouveaux matériaux catalysant la rédaate § pour remplacer le platine.

- D’un point de vue purement scientifique, de nomkrewécanismes intervenant lors du
fonctionnement des DSSC ne sont pas encore totateghecidés. Ainsi, le « multi trap
model » [37], qui explique la diffusion des éleasodans le semiconducteur, ne permet
pas encore d’expliquer quantitativement le commpoetet de la tension aux bornes de la
cellule en fonction de I'intensité lumineuse ingitle Ces mécanismes dépendent de la
combinaison oxyde/colorant/électrolyte utilisée @& rend leurs déterminations tres

difficiles et pas toujours transférables d’un systé I'autre.

Dans ce contexte, les méthodes théoriques fondéda théorie de la fonctionnelle de la
densité, qui permettent d’étudier les propriétéedia la structure électronique des systemes
chimiques via une approche quantique, apparaisieplus en plus aptes a étudier les DSSC.

En effet, les développements réalisés ces dernamases permettent d’étudier l'interaction
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de molécules avec des surfaces, l'interaction déentes avec des rayonnements et la prise
en compte de I'environnement (généralement le stlvpar des modeles implicites tres
performants. A cela s’ajoute 'augmentation desgamces de calculs accessibles aujourd’hui
et I'optimisation des algorithmes de calculs. Naayons que ces divers développements
permettent d’étudier des systémes aussi complexes les DSSC, complexes par les
phénomenes chimiques y prenant place et compleaesepgrand nombre d'atomes y

intervenant.

Ce travail de doctorat prend place dans ce cont&idbjectif est d’étudier une nouvelle
famille de colorants organiques afin de détermiaars capacités a générer un photocourant
dans le domaine des DSSC. La méthodologie emplogste une approche mixte
expérience/théorie. Du point de vue expérimentldactorat est caractérisé par la mise en
place d’'un protocole de fabrication de cellulesspuwia la synthése de trois colorants d’'une
nouvelle famille, leurs tests comme colorants de&SOSlans des conditions standards et
I'optimisation de I'électrolyte pour améliorer lemsndements de photoconversion. Du point de
vue théorique, les colorants isolés et adsorbéslaswurface de l'oxyde sont étudiés.
L’influence de I'électrolyte sur le systeme oxydsérant est aussi investigué. Ce document
est organisé de la maniére suivante :

Dans lechapitre Il sont présentées les méthodes expérimentalesoeiginés utilisées au
cours de cette these. Il s’agit, pour la partieéexpentale, des méethodes d’électrodépdbt de
ZnO meésoporeux, de fabrication d’'une DSSC et di#érdntes techniques de caractérisation
d’'une DSSC. Pour la partie théorique, la théorielaldonctionnelle de la densité sera
présentée ainsi que son extension dépendante qus teour le traitement des états excités.
Nous présenterons succinctement les maniéres dtpttbéorie s’applique aux molécules et
aux systemes périodiques. Les méthodes de repaésaentles solvants par des continuums
polarisables seront aussi introduites.

Le chapitre 11l est une premiére illustration du fonctionnemenind DSSC. L'influence
du solvant et d’additifs dans I'électrolyte sur das parametres de fonctionnement de la
cellule, la tension de circuit ouvert, est inveséig au moyen de calculs théoriques, de
mesures électrochimiques et de caractérisationsetlales. Cette premiere étude nous
permettra de nous familiariser avec le principefalgctionnement des DSSC et avec les
méthodes de calculs qui seront ensuite utiliséedss systémes plus complexes dans les

chapitres suivants.
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Le chapitre IV est destiné a I'étude des colorants isolés. Apnespuemiere introduction
détaillée de ce que doivent étre les propriétés dolorant utilisé dans une DSSC, nous
aborderons I'étude théorique d’'une famille de cads largement employée dans les DSSC,
les indolines. Nous déterminerons les propriétégseques de ces molécules qui les rendent
capables de générer un photocourant. Nous présaat@nsuite une nouvelle famille de
colorants fondée sur le groupement accepteur pyuici. Les meilleurs candidats de cette
famille pour une application dans les DSSC seréfgcsonnés a partir du calcul de leurs
propriétés.

Le chapitre V présente un premier examen de linteraction cokfsarface de I'oxyde.
Pour ce faire, nous calculerons l'adsorption deveaux groupements d’ancrage, tels que
'acétylacétone et le catéchol, sur une surfaceZi®. Ces calculs seront étayés par des
mesures expérimentales de spectres ATR-IR. Nousngiinsi les propriétés que doivent
avoir ces groupements pour adsorber les colorantes surfaces de semiconducteur dans les
DSSC.

Dans lechapitre VI nous terminons les études théoriques et expératesndes colorants
de la famille des pyridiniums pour leurs applicatodans les DSSC commencées au
chapitre IV. Nous étudierons en détail I'adsorptoiun colorant le plus prometteur de cette
famille sur la surface de ZnO. Cela nous permektranettre en place une méthodologie pour
simuler le rendement d’injection du colorant véoxyde, de simuler la réponse spectrale du
systeme et donc le courant de court-circuit deellule. Basée uniquement sur ces résultats
théoriques, une composition d’électrolyte sera ps@p. La fabrication et la caractérisation
des DSSC confirmeront les prévisions théoriquefinEane étude systématique des colorants
pyridiniums sur les surfaces de ZnO et de;l$éra effectuée.

La conclusion générale reprendra les principaux résultats ptéseau cours de ce

document et aboutira sur les perspectives sciguéé et technologiques liés aux DSSC.
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« Instruis-toi, fouine, furéte,
Regarde tout, fais parler et parle peu »
M. Druon,Le Roi de Fer

.1 Electrodepot de ZnO mésoporeux

Bien que le ZnO fat le premier oxyde utilisé poes DSSC, aujourd’hui 'oxyde de titane
est le semiconducteur le plus utilisé pour la fsdifon des DSSC. L'engouement pour ce
matériau remonte a la publication de B. O’'RegaMeiGratzel dans laquelle ils montrent
gu'’il est possible d’utiliser une encre contenaes thanoparticules de Ti(our réaliser la
couche mésoporeuse de semiconducteur [1]. L'intdeétcette méthode réside dans la
simplicité de sa mise en ceuvre. La synthése daspasdicules se fait par voie sol-gel (a basse
température), I'encre ensuite élaborée n'a besom djétre étalée sur le verre conducteur
avant d’étre chauffée a 500°C [2]. Le Fj@n plus de présenter un large gap (3,2 eV), davo
une bande de conduction sous le potentiel d’oxgdaties complexes de ruthénium
polypyridines a I'état excité et d’étre synthétigapar voie sol-gel, est un matériau tres stable
chimiquement. Cette stabilité le rend compatiblecade nombreux groupements d’ancrage
utilisés pour les colorants (acides carboxyliqueafoniques, phosphoniques...) et avec les
différentes molécules formant I'électrolyte. Néammsp c’est cette tres grande stabilité qui
oblige a passer par une étape de cuisson a 500f@eafritter les nanoparticules entre elles.
Cette haute température empéche I'utilisation destsats flexibles qui sont trés intéressants
pour fabriquer des systemes photovoltaiques plyerdéet indispensables pour fabriquer des
cellules flexibles. Certaines techniques ont étéemiau point pour fritter le TyOA basse
température, mais donnent des cellules avec ddsmants beaucoup plus faibles.

L’'oxyde de zinc est un candidat sérieux pour recgrlde TiQ. En effet, comme nous
'avons vu en introduction, il posséde un large ¢&@37 eV), une mobilité électronique
supérieure a celle du Ti®@t des BV et BC aux mémes énergies que celles@g[3,4]. Le

ZnO est un matériau plus réactif que le i€ qui permet de le synthétiser avec une grande
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qualité cristalline et une diversité de structuiegportante a basse température [3,5].
Rappelons aussi, qu’historiguement, la premiere ©S6t réalisée avec du ZnO par
Gerischelet al[6].

Structure du Zn0O

Dans les conditions standards (température ambigneégsion atmosphérique), le ZnO
cristallise dans une structure type wurtzite dantniille conventionnelle est représentée sur
la Figure II-1. Dans la nature, le ZnO est uniquehimuvé sous cette forme et il est appelé
zincite par les minéralogistes (Figure II-1). Naajue la zincite est toujours trouvée sous des
formes colorées (de l'orange au rouge fonce€) a ecallsnpuretés et que les cristaux,
pyramidaux, sont tres rares. La structure wurtzitgespond a deux sous-réseaux hexagonal-
compacts formés respectivement par les atomes gémey et de zinc. Les atomes de zinc
occupent les sites tétraédriques du sous-réseaygines et les oxygenes occupent les sites
tétraédriques du sous-réseau de zinc. Cet envinoemetétraédrique est caractéristique des
semiconducteurs covalents (tel que le silicium,cébone diamant...). Cette structure
correspond au groupe d'espaces®6. Les paramétres de maille, na@éet c, ont été
déterminés expérimentalement et valent respectinen®2496 A et 5,2042 A [7].
Néanmoins, ses similarités avec des solides isolantques (tels que MgO) font dire que le

ZnO est un cas extrémement ionique des solidedartga

a

Figure II-1 : Maille conventionnelle de ZnO wurtzite (atomes de zinc en bleu et atomes d’oxygéne enge) et photo
d’un cristal de zincite (Natural history museum, Ladon)

Du dépét dense a la structure mésoporeuse

Comme nous l'avons dit précédemment, grace a salgreeactivité de surface, le ZnO
peut étre synthétisé a basse température par dimadeé douces. Parmi ces méthodes, la
croissance hydrothermale de ZnO est probablementlda employée. Elle consiste a
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précipiter le ZnO, soit en solution, soit sur uneface (de verre-TCO pour I'application aux
DSSC) sous forme d'un film, a partir d’'un précumrsdex : Zn(NQ),, Zn(OAc)...) en
présence de molécules (ex : hexaméthylénetétrantigthylene glycol...) qui vont orienter la
croissance du film en s’adsorbant sur certainefases spécifiques de la structure cristalline.
Cette croissance se fait en solution aqueuse, @omains de 100°C. Suivant les conditions de
dépb6t, de nombreuses structures peuvent étre astecomme des nanofils [8-10], des
nanocolonnes [11], des nanotubes [12], des nanopiag [13,14]... Cette méthode posséde
néanmoins un inconvénient majeur qui est la pré&seiecmolécules organiques dans le film
de ZnO a la fin de la préparation. Afin de lesregtide nombreuses équipes passent par une
étape de calcination (a environ 450°C), ce quirrgetbut I'intérét de la synthése a basse

température.

Le dépodt de ZnO par voie électrochimique est urieeamaniére, douce, de réaliser des
films de ZnO. Cette méthode a été développée entire par Izaki et Omi [15] ainsi que
Lincotet al.a la fin des années 1990 [5,16,17].

Le dépot est réalisé dans un réacteur électrochiemi@vec un montage a trois €lectrodes.
L’électrode de travail est le verre-FTO. La cordlectrode est un fil de zinc et I'électrode de
référence est, dans notre cas, une électrode amebsaturé (ECS). Le milieu réactionnel est
composé d’un électrolyte support (ex : KCI [18]yrdprécurseur oxygéné (ex 2{26], NOs
[15], HoO2[19]...) et d'un sel de zinc (Il) (ex : Znglen solution dans I'eau. Si le potentiel
cathodique appliqué entre I'électrode de travailaetéférence est suffisamment élevé, le
précurseur oxygéné va se réduire et former deshgdsoxydes suivant les réactions (ll.1),
(I.2) ou (11.3). Le pH augmente alors localement, niveau de I'électrode de travail, comme

cela a été mesuré par Peuédral [17]

0, + 2H,0 + 4e~ = 40H~ (I1.1)
NO3 + H,0 + 2e~ = NO3 + 20H" (11.2)
H,0, + 2¢~ = 20H" (11.3)

Les ions Zn(ll) vont précipiter pour former de ltrpxyde de zinc(ll) (réaction (11.4)). Si
la température est suffisamment élevée, cet hydi®sg déshydrate pour former de I'oxyde
de zinc(ll) (réaction (l1.5)). Pauporté et Jirkatomontré que, cinétiguement, cette
déshydratation est tres lente a température angb{antour de 25°C) [20]. Néanmoins, méme
si d’un point de vue thermodynamique le ZnO ess @hable que le Zn(Okjuelle que soit
la température, il est nécessaire de travaillezsatdmpératures supérieures a 35°C pour avoir

une déshydration rapide, quantitative et donnarZn® possédant peu de défauts [18].
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Zn(Il) + 20H™ = Zn(0H), (11.4)
Zn(OH), = Zn0 + H,0 (11.5)
Dans ces conditions, le ZnO est naturellement digéypen (principalement a cause de
défauts intrinséques tel que des atomes de ziecstittels et des lacunes d’oxygéne). La
morphologie des films ainsi obtenus va dépendréadsoncentration en Zn(ll) initiale, de
I'électrolyte support et de la température [18]ng\j avec une concentration de 5 mM en
ZnCl,, KCl comme électrolyte support, a 70°C, on réaliselépot dense de ZnO. Par contre,
si la concentration en ZngLest diminuée pour atteindre 0,2 mM, ce sont demfila qui
seront obtenus. Pour ces deux conditions, lesragede diffraction de rayons X des dépots
révelent que le ZnO est cristallisé et texturé;ccepue la croissance du film s’est faite suivant
un axe privilégié, ici 'axe.
C’est par cette méthode que sont réalisés les igdefZnO publiés par Lupaet al.[21]
et utilisés pour faire des DSSC. Beaucoup d’équileesecherche pensent que les nanofils de
ZnO vont jouer un réle important dans le domaine BSSC a base de ZnO [22] car ces
nanofils ont une trés grande mobilité électroni¢rreviron 1000 cm2.V-§3]) due & leurs trés

bonnes cristallinités.

Afin d'obtenir du ZnO électrodéposé ayant une gtmec mésoporeuse, un agent
structurant est ajouté dans le réacteur lors dotddjgosine Y (EY, Tableau I-1).

L’idée initiale était de réaliser lors du dépidt,situ, un film hybride de ZnO sensibilisé
par de I'EY. Il s’est avéré que, lors du dépotY'modifie la morphologie du ZnO. Lorsque
le dépbt est réalisé a un potentiel de -0,8 V ([@SEet en présence d’'EY, il ressort du bain
électrochimique avec une couleur rouge. Des travi@B® ont montré que I'EY était
prisonniere de la matrice de ZnO et ne pouvait &tieée, ce qui signifiait que ce matériau
hybride avait une porosité fermée. Par contreg sidp6t est réalisé a un potentiel de -1,0 V,
alors le film ressort incolore, et prend petit ditpgne couleur rouge au contact de l'air et de
la lumiére. L’EY présente dans ce film peut étreatbée en plongeant I'échantillon dans une
solution de KOH a un pH de 10,5, montrant que legité est, dans ces conditions, ouverte.
Les mécanismes permettant d’expliquer ce comporieroet fait 'objet de nombreuses
études. Notons l'article de Gouwet al. qui couple des techniques de voltampérométrie, de
spectroscopie et de RPE pour étudier ces mécani@feLes résultats ont fait I'objet d’'une
revue écrite par Yoshidet al. [23] dont nous allons donner quelques conclusibnssque
'EY est dans une solution de KCI (0,1 M), son il de réduction est d’environ -1,1 V (vs
ECS) et il s'agit d’'une réduction monoélectroniglviais lorsque des ions Zhsont ajoutés
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au milieu, ce potentiel augmente a -1,0 V (vs E€SJes études électrochimiques ont montré

gu'’il s’agissait d’'une réduction biélectronique.sbLeoltampérogrammes réalisés lors de ces

études révélerent que I'EY seule se réduit réviensibnt (observation d’un pic en oxydation).

Par contre en présence de’Zrun pic retour n’est observé qu'a des potenties fpositifs

(~0,6 V vs ECS). On peut donc parler de réductinasgirréversible. Des études RPE ont

montré que 'EY forme des complexes aveé'Zet que la forme deux fois réduite de 'EY

(noté EY") forme des complexes extrémement stables avdade @ qui explique qu'il n’y

pas de pic retour en oxydation dans les voltampémmes d’EY en présence de®Zf24].

De plus, il a ét¢ montré que I'EYcatalyse la réduction de I'oxygéne lors du déjhét.

mécanisme proposé pour la formation de ZnO porstganc le suivant :

- Dans le milieu réactionnel, 'EY interagit avec Z@** ce qui abaisse son potentiel de
réduction.

- Lorsque le potentiel imposé lors du dép6t est saffiment bas (inférieur a -1,0 V
(vs ECS)), I'EY est réduite deux fois et forme dmsnplexes avec le Zh La nature
exacte et 'arrangement de ces complexes reste@orerindéterminés mais ce sont eux
qui vont former des agrégats dans la matrice de @m@roissance lui donnant sa porosité
ouverte. De plus, 'EY va accélérer la réduction de I'oxygéne. Dans ceslitions, la
croissance est orientée suivant I'axe

- A la sortie de bain, le dép6t est incolore car PE{tlans les complexes avec le zinc)
n'absorbe pas la lumiére visible. Mais au contact'ar et de la lumiere, la molécule se
réoxyde pour redonner sa forme native colorée.

Yoshida et al. ont montré que le film hybride ainsi formé ne géitéqu'un faible
photocourant (0,33 mA/cm?) [25]. Par contre, erodégant I'EY en plagant I'échantillon dans
une solution de KOH a un pH de 10,5, et en réadsrde 'EY sur la surface vierge de
I'échantillon, ils montrerent que le photocouraasgait a 5,9 mA/cmz2. La différence entre ces
deux résultats vient de I'arrangement de I'EY disspores du ZnO. En effet, 'EY dans le
dépbt, a la sortie du bain, remplit I'intégralitésdpores. Or, seules les molécules de surface
sont actives pour la photoconversion. Donc, dansatede I'échantillon brut (a la sortie du
bain), la majeure partie de la lumiére est absopm¥edes molécules qui ne sont pas en
contact avec la surface et qui donc n’injecteroas p’électrons dans le ZnO. Dans les
échantillons désensibilisés puis resensibilisésesene monocouche d’'EY est adsorbée a la
surface des pores. La lumiére est absorbée uniqugrae des molécules en contact avec la

surface et qui pourront injecter un électron danBC du ZnO.
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En conclusion, le ZnO électrodéposé en présence (BEIn potentiel adapté) permet de
donner un matériau poreux. La surface des porasmrdtie accessible par un traitement doux,
a température ambiante. Ce ZnO peut étre utiliséno® semiconducteur pour les DSSC,
comme I'ont montré Yoshidet al.[25]. Ce matériau a de méme trouvé des applicatiams
le domaine de la photodégradation de polluants [26]

Notons aussi que de nombreuses autres moléculesténetudiées comme agent
structurant lors de I'électrodépdt du ZnO telle dae dodécylsulfate [27] ou encore des
phtalocyanines [28]. Dans ce dernier cas, l'origotades films a été modifiee par rapport
aux films déposés en présence d’EY avec uncaxen pas perpendiculaire a la surface mais

paralléle a celle-ci.

Protocole d’électrodépot
Un protocole a été mis au point pour réaliser kgsdts de ZnO pour fabriquer des DSSC.

Ces dépbts ont été réalisés sur du verre-FTO (nosufbstrat par la suite) d’'une dimension

d’environ 3x3 cm2. A toutes les étapes, I'eau s est de qualité milliQ (18,2M). Avant

le dépdt, le verre-FTO est lavé avec du liquideraiégant, puis il est placé dans 30 mL

d’acétone dans un bain a ultrasons pendant 5 rfanétone est ensuite remplacée par 30 mL

d’éthanol suivi de 5 min d’'ultrasons. Ces premiastapes ont pour objectif de nettoyer la

surface du verre-FTO. Le substrat est ensuite dertiethanol, est rincé abondamment avant
d’étre placé dans 30 mL d’'une solution d’acideigite a 45% sous ultrasons pendant 2 min.

Cette étape est un premier traitement de surfackaglite la nucléation du ZnO a la surface

du FTO. Le substrat est ensuite rincé abondamnigié&é sur une électrode tournante. Cette

électrode est introduite sur un pentacol (Figw2)llLe précurseur oxygéneé qui est utilisé est

'oxygéne moléculaire car sa cinétiqgue de réduceisnélevée et car il ne forme pas de sous-

produits. Différents traitements électrochimiquestsalors appliqués sur I'électrode.

- Un prétraitement. Cette étape consiste a réduitfexigene moléculaire sur la surface du
verre-FTO. Elle se fait a -1,05 V (vs ECS), a 708@ns une solution de KCl a 0,1 M
apres que la solution a été saturée en oxygenbullage d’oxygene est conservé pendant
le traitement. La vitesse de rotation de I'électr@st de 300 tr/min et la contre électrode
est un fil de platine. Cette étape permet d'aceéléa réduction de I'oxygene sur la
surface et de rendre le dépbt de ZnO qui suivra plihérent. Cette accélération de la
réduction est caractérisée par 'augmentation déelssité du courant circulant dans le
systeme en fonction du temps (Figure 1I-3a). Ont @issi remarquer un décalage du

pallier de réduction de I'oxygéne vers les failpesentiels cathodiques (Figure 11-3b) en
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(@)

accord avec une réduction plus «facile » de I'éxg au fur et a mesure du
prétraitement. Qualitativement, nous avons obsgqueles dépbts de ZnO qui suivent le
prétraitement sont plus adhérents pour des tempséti@itement inférieurs & 15 min et le
sont moins pour des temps supérieurs. C'est lamgmur laquelle nous avons fixé le
temps de prétraitement a 15 min.

Electrode tournante
Sortie d'oxygéne

Entrée d’'oxygene

Electrode
de Contre électrode
référence
Figure 1I-2 : Photo du montage d'électrodépdt de ZnO
0,4+ 0,04
1 (b)
-0.64 0,5
0,8 -1,0-
-1,0 ]
o N -1,54
5 -1,24 £ E
< -1,05 V (vs ECS) 5 -2,04
E 144 £ i
2,5
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Figure 1I-3 : (a) Evolution du courant en fonction du temps lors du prétraitement. (b) Voltampérogramme linéaires

en fonction du temps de réduction de I'oxygene.

Dépobt d’'une couche dense de ZnO. Ce premier dép@n@® sur la surface doit permettre
d’empécher le contact entre I'électrolyte et leregefTO dans la cellule finale, limitant
ainsi le phénoméne de recombinaison. Il permeti aliamélirer 'adhérence du dépot
poreux qui sera fait ensuite. Cette sous couché préposée par Dentagi al. [29] Pour

réaliser ce dépbt, une solution concentrée de Zestlajoutée au milieu réactionnel aprés
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le prétraitement, permettant d’atteindre une cotmagon de 5 mM en ZnGl Le film
dense est réalisé en imposant un potentiel deV1y& ECS) pendant 10 min, a 70°C et
en utilisant une contre électrode de zinc métadlida densité de courant en fonction du
temps est représentée sur la Figure 11-4. 1l s’dgitla forme standard de la densité de
courant lors d’'un dépbt de ZnO dense [5]. Sa fowmamactéristique s’explique de la
maniére suivante. Au début du dépbt, des germe&n@ese forment a la surface du FTO
augmentant la surface pour le passage du couraqicgugmente l'intensité du courant
cathodique. Les germes de ZnO finissent par fusigndiminuant du méme coup la
surface de contact entre la surface de I'oxyda sblution et donc la densité de courant

cathodique. L’épaisseur du dépbt ainsi obtenu’estvdton 700 nm.

0,4+

-0,54

| mna

T

0,84

mA/cm?

-0,9

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
t(s)

Figure II-4 : Densité de courant en fonction du tems lors d'un dép6t de ZnO dense. Les zones grisesdEhémas
représentent le ZnO en croissance

Le dépot de la couche mésoporeuse. Une solutioeusgud’EY est ajoutée dans le milieu
réactionnel afin d’atteindre une concentration ®® en EY. Cette concentration a été
déterminée par Pauporéd al. comme étant celle maximisant la surface spécifugida
structure mésoporeuse [26]. Le dépdt est réaligé°@ avec un potentiel de -1,0 V (vs
ECS) et en utilisant un fil de zinc comme contrectbde. La gamme de potentiel
exploitable est retreinte, car celui-ci doit étrtgfisamment négatif (inférieur a -0,9 V)
pour réduire 'EY mais doit rester supérieur auepdiel de réduction des Znen zinc
métallique (-1,3 V vs ECS). La densité de courantomction du temps est rapportée sur
la Figure II-5. Nous pouvons noter que le couranipéus intense en présence de 'EY que
lors du dép6t du ZnO dense, conséquence de I'gctimtalytique de I'EY.

L'EY est ensuite désorbée du film en laissant tremp dépbt pendant 3-4h dans une
solution de KOH a un pH de 10,5.
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Figure II-5 : (a) Densité de courant en fonction duemps lors du dép6t mésoporeux. (b) Aspect de I'gantillon
lorsqu'il est sorti du bain de dépdt et apres 5 mira I'air et la lumiére.

Caractérisation des dépaots.

La texturation des dépdts de ZnO mésoporeux est rigtement visible sur leurs
diffractogrammes (Figure 11-6). On ne voit que [@ss de diffraction des plans {0002} et
{10-13}. Cela révele que ces plans sont tres lasggrmajoritaires dans la structure du dépo6t
et donc que le ZnO a cr( selon 'ageNous en déduisons aussi que les plans de surface
majoritaires sont ceux paralléles a I'axec'est-a-dire la famille de plans {10-10}. Ce sera
donc cette surface qui sera ensuite modélisée gourer I'adsorption de molécule lors des

calculs théoriques.
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Figure 1I-6 : Diffractogramme d'un dép6t de ZnO mésmoreux, CuKe (a gauche). La courbe rouge est la courbe
expérimentale (en points noirs les pics du FTO) eeé$ histogrammes bleus représentent les pics de difftion d’un
ZnO bulk. A droite, représentation schématique desamilles de plans équivalents aux plans {0001} et@410} sur une
maille hexagonale conventionnelle et certaines ditdons caractéristiques

La porosité des films électrodéposés est observphte microscopie €électronique a

balayage (MEB), Figure 1I-7. Il apparait qu'avaatdésorption de I'EY, la structure posséde
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un aspect dense (Figure ll-7a et b). La structareyse est dévoilée une fois que I'EY est
désorbée (Figure II-7c et d). Notons que les porgsine dimension de I'ordre de 10-20 nm,
ce qui permet bien de parler de structure mésoperselon la définition de I'lUPAC.

o = o EXT = 1000V . Photo No. = § Mag = 300.00 K X
— WO 6mm  Date 2Jun2008  Mag Ref To = Monitor EJS2a F——1 W0« 6mm  Date:2n2008  Mag RefTo = Monitor EJ 528

. A s .
EMT = 1000%V Sgrel A = SE2 . Mag = 300.00 K X

nm EMT = 1000kV  SgnelA= SE2 Photo No. = 11 Mag = 76.00 K X
F———1  WD= 12mm  Date:2/n2008 Mag RefTo = Monitor EJ52

H WO 7mm  Date2Jun2008  Mag Ref To = Monitor EJ52

Figure 1I-7 : Images MEB de couches de ZnO avant aég@rption (a et b) et aprés désorption de I'EY (c af)

La surface spécifique de ces échantillons a é&rmé@iée par les isothermes d’adsorption
de Kr, par J. Rathousky [30]. Pour les échantillongs, a la sortie du bain d’électrodépét, la
surface spécifique mesurée est pratiguement ndipeeés désorption de 'EY, une surface
spécifique de 28 cmz2/chest observée, révélant a la fois la grande pérdsit'échantillon et
gue la porosité est ouverte. Une observation issénete a été faite sur ces échantillons. Si de
'EY est de nouveau adsorbée puis désorbée deakditlon, la surface spécifique augmente a
62 cm2/cm. Cela signifie qu'il y a une modification strucale, réduisant la taille des pores,
de I'échantillon lors de I'adsorption du coloraming la structure.

Enfin, le spectre UV-Vis en transmission du film ZeO mésoporeux est représenté sur
la Figure 11-8. Nous observons qu’au-dessus deri@0le dépot laisse passer plus de 80% de
la lumiére (les 20% restants sont rétrodiffuségysalqu’au-dessous toute la lumiére est
absorbée. Ce phénomeéne est en accord avec un Zsggdamt un gap direct d’environ
3,4 eV. Les fluctuations de la transmission obsemé-dessus de 370 nm sont des franges

d’interférence liées aux couches minces de ZnO €&t.F
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Figure 11-8 : Spectre UV-Vis en transmission (réféence verre-FTO) d'une couche de ZnO mésoporeux

Ces difféerentes caractérisations nous ont dondééyée le ZnO obtenu par le procédé
électrochimique présenté plus haut posséde unerédixin tres marquée, une grande surface
spécifiqgue et une bonne transparence. Ce ZnO est do candidat intéressant comme
semiconducteur pour les DSSC. Notons que le meittndement de photoconversion obtenu
avec une cellule a base de ZnO, 5,6%, I'a été age£nO mésoporeux électrodéposé par
Yoshidaet al.[23]

L'influence de la morphologie du ZnO sur le rendatmde photoconversion a été I'objet

d’une publication dans le journACS Applied Materials and Interfacf&0].

1.2 Fabrication d’une cellule solaire a colorants.

Cette section présente le protocole de realisatione cellule tel qu’il a été mis au point

lors de ce doctorat.

La photoanode

- L’échantillon de ZnO mésoporeux est placé dansainee a 150°C pendant une heure.
Cette étape permet de bien sécher les pores pluslenous avons montré que ce passage
a moyenne température induisait une diminution dp ¢qui passait de 3,45 eV a
3,38 eV), Figure 11-9, et une diminution du parareetde maille ¢ [30]. Notre
interprétation de ces phénoménes est qu'il doierete I'’hydroxyde de zinc dans le film
a la fin de I'électodépdt et que le passage a 150fiCpar le déshydrater completement.

Notons que la température utilisée ici est compmtbec les substrats en plastique.
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Figure 11-9 : (a) Spectres UV-Vis (en transmissiony’un échantillon avant (noir) et aprés (rouge) pasage a 150°C. (b)
Détermination des gaps des échantillons a partir despectres UV-Vis.

- A la sortie de I'étuve, I'échantillon est placé dame solution de colorants (avec une
concentration autour de 0,5 mM, dépendante du a&ofprLe solvant est un composé
organique (éthanol, acétonitrile...) et est fraicheimdistillé. La température de la
solution de colorant et le temps de la sensibibsaiépendent du colorant. Il est possible
d’ajouter I'acide cholique, mentionné auparavanigfe 1-12), dans la solution de
colorant, a une concentration de 1 mM.

- Apres adsorption du colorant, I'échantillon estémar un solvant sec.

L’électrolyte
La composition de I'électrolyte dépend beaucoumalorant utilisé, car certains additifs
ne sont pas compatibles avec certains couples ecgldeant. Voici I'électrolyte standard
pour une cellule a base de ZnO [29,31,32] :
- 0,5 M de 1 (sous forme d’iodure de tétrabutylammonium ou dlie de 1-propyl-3-
méthylimidazolium).
- 0,056Mde}

- Solvant : acétonitrile

La contre électrode

- Un échantillon de verre-FTO est placé dans 30 macé&tone pendant 5 min aux
ultrasons. L'opération est recommencée avec deslivdl.

- Le verre-FTO est ensuite chauffé a 450°C dans undendant 30 min.

- Une fois que le verre est revenu a température antéi une goutte d’'une solution de
H,PtCk (5 mM dans de l'isopropanol) est déposée a saceirf

- Lorsque la solution de sel de platine a séchéh#gatllon est chauffé a 385°C pendant 30

min.
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- Ala sortie du four, la contre électrode est tougamansparente et possede un reflet gris.
Par cette méthode, le platine déposé n’est pasamehe homogene sur la surface mais
prend plutét I'aspect d'llots déposés sur le VETE [33].

Assemblage
L'assemblage des différents éléments d’'une celloddiée est le suivant :

- La photoanode et la contre électrode (percée) glactes en décalé 'une au-dessus de
l'autre et sont séparées par une feuille de Sugjestique thermocollant) qui permettra
de sceller la cellule.

- L’ensemble est tenu par deux pinces Aclé et chatffé a 120°C. Les deux pinces sont
ensuite retirées et la structure photoanode/Swudyrive électrode est solidaire (Figure
[1-10).

€ contre
Surlyn i . . dépot électrode
verre-FTO sensibilisé

Figure 1I-10 : Vue en coupe de I'assemblage photoade/Surlyn/contre électrode

- L’électrolyte est injecté dans la cellule par leutrde la contre électrode au moyen d’une
seringue. La cellule est placée sous vide afinlgsi@ernieres bulles d’air présentes dans
la cavité qui contient I'électrolyte s’échappent.

- Le trou de la contre électrode est bouchée pafauike de papier aluminium sur laquelle
du Surlyn a été déposeé.

- Un cache est posé sur la photoanode afin de ndlyraser la zone de la cellule en vis-a-
vis du trou de la contre électrode. Afin d’améliles contacts, du cuivre est déposé au

bout des deux électrodes.

électrolyte &—————— Surlyn-aluminium

Cu Cu

Cache

Figure II-11 : Vue en coupe d'une cellule scellée

Le résultat final est représenté sur la Figurelll-llotons qu'il est possible de ne pas
sceller la cellule. Dans ce cas, la contre éleetrest placée directement sur la photoanode et
'ensemble est tenu par des pinces Aclé. L'élegteokst déposé par une pipette entre les

deux plaques et pénétre par capillarité¢ dans lmleelLes cellules non scellées sont trés
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rapides a assembler mais ne fonctionnent que ceelquinutes. Il faut donc choisir le

protocole de montage des cellules en fonctiondétade que I'on souhaite faire.

1.3 Caractérisations

Une fois montée, la cellule peut étre caracténm@edifférentes techniques qui vont nous
permettre non seulement d’'accéder au rendementlglid photoconversion mais aussi

d’étudier différents mécanismes intervenant lorsalefonctionnement.

La caractéristique intensité-potentiel (J-V)

Il s’agit de la caractéristique fondamentale ddhiles solaires (quel que soit le type de
cellule). Elle permet d’accéder au rendement deaquomversion du dispositif (not§). Elle
est obtenue en effectuant un balayage en tensite clule, d’'une surface définie, sous un
éclairement défini (généralement AM1,5). La formatheématique générale d'une telle
courbe est donnée par la relation suivanteJguest le photocourant)p le courant a
'obscurité, V la tension aux bornes de la cellule,la constante de Boltzmanf, la

températurelRs une résistance sérigsy une résistance parallelereie facteur de diode.

e(V+JRs) V +JRs
J==Jon+Jp (e mkT — 1) +—

R (11.6)

Lorsque la cellule est en mode production de cdaudagt V sont de signes opposeés (car la
puissance fournie doit étre négative). Néanmoiascpnvention, on trace, aprés la mesure, la
caractéristique J-V dans le premier quadrant du @at V positifs).

Un exemple de courbe J-V est présenté sur la Figur2. La tension de circuit ouvert
(Voo) est définie comme la tension a laquelle le cauesh nul. Le courant de court-circuit
(Jso est défini comme le courant auquel la tensiomelé. Le rendement de photoconversion
est le rapport de la puissance maximale débitédapeellule (notée B et de la puissance
lumineuse incidente (notég Bt qui vaut 100 mW/cmz pour un spectre AM1,5) faeteur de
forme (FF) représente la non idéalité de la copdoerapport a une fonction « marche ». Son
calcul est réalisé via I'équation (1.7). Il vaub% si la caractéristique est une fonction
« marche » et 25% si la caractéristique est uniéedro

FF _ JmVm 1.7
 VodJse (7
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Figure II-12 : Caractéristique J-V (noir) et puissance correspondante (rouge) d’'une cellule (ZnO/D14%pus
éclairement AM1,5. Les paramétres de cette cellul@st J;.= 9 mA/cm?, V.= 0,62 V, FF = 64% et = 3,6 %.

Nous pouvons aussi tracer la caractéristique JNs dabscurité. Cela donne accés au
courant d’obscurité qui nous renseigne sur lesgasies de recombinaison. Une surface de
ZnO bien passivée vis-a-vis de la recombinaisorn aarfaible courant d’obscurité.

La réponse spectrale

La réponse spectrale (IPCE, de l'anglais « incigdmtton-to-electron-conversion-
efficiency ») est une technique qui permet de détesr, & une longueur d’'onde donnée, le
taux de photons convertis en électrons dans leitiegterne par une cellule. Cette mesure se
fait a des puissances faibles pour que le photacoure soit pas limité par les phénomenes de
diffusion dans I'électrolyte. L'IPCE est obtenuerapsurant le courant a la sortie de la cellule
et la puissance lumineuse incidente par la relgtids).

_he J@) _ J(mA/cm?)
IPCEQ) = — oD " 123984205 pYETTy—

La réponse spectrale peut aussi étre formulée kousrme d’'un produit de trois

(11.8)

rendements :

IPCE(A) = LHE(A) * $inj * Neour (1.9)
ou LHE(Q) représente le rendement d’absorption des photaig-fiarvesting-efficiency) par
le colorant, @, représente le rendement d'injection de [I'électron dolorant au
semiconducteur ef.o est le rendement de collection des charges pacti@lde.

La Figure 1I-13 présente les réponses spectralagedcellule ZnO/D149 illuminée
respectivement du c6té de la photoanode et du détda contre électrode. Lors de
l'illumination du cété de la photoanode, nous paws/supposer que, compte tenu de la faible
intensité lumineuse, toute la lumiére est absotkE&erapidement par le colorant proche du
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FTO. Les électrons injectés, dans ce cas, atteigrgpidement le contact arriere de
I'électrode (c-a-d le FTO) et ne sont pas captpa¥sk’. Cela signifie queyco est proche de
100% et que.HE est aussi proche de 100% pour les longueurs d'diatbsorption maximum
du colorant. La courbe rouge représente donc €tiga électronique du colorant vers le
semiconducteuriy; (qui est d’environ 70% autour de 530 nm). L'IPCEslde l'illumination

du coété de la contre électrode est aussi intérasddous observons que sous 440 nm, il n'y a
presque plus de photons convertis en électrons targrcuit externe. Cela est di a
'absorption de [I'électrolyte (cf Figure 1-10). A3B nm, par contre, I'absorption de
I'électrolyte ne peut pas étre responsable deiltdefaaleur d'IPCE (21%). En supposant que
tous les photons sont absorbés par le colotatiE (de 100%) et qu’ils sont injectés avec un
rendement de 60%, alors cette baisse est due &hute de rendement de collecte des
électrons injectésgcoi. Cela s’interpréte de la maniére suivante : lGusel illumination par la
contre électrode, les colorants absorbant puiscten les électrons sont loin du contact
arriere de la photoanode. Les électrons doivent diiffuser dans tout le film de ZnO avant
d’atteindre le FTO, ce qui implique une probabilit®ortante de se faire capturer par A
530 nm, on peut estimef a seulement 30% lors d’'un éclairage par la coékeetrode

(rapport entre les deux valeurs d'IPCE a 530 nm).
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Figure 11-13 : IPCE d'une cellule (ZnO/D149) illuminée par la photoanode (rouge, corrigée par la réflegn du verre-
FTO) ou par la contre électrode (noir, corrigée paia réflexion de la contre électrode).

La réponse spectrale permet aussi, en appliquaetdton (11.10), d'accéder au courant
de circuit ouvert, 4}, de la cellule. Nous avons donc deux méthodedr& wasposition pour

mesurer ce courant : la réponse spectrale et datgaistique J-V.

Joo = % j IPCE(A) X A X ¢angrs(1)dA (11.10)
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La réponse spectrale de la cellule caractérisédashigure 11-12 est représentée sur la
Figure lI-14a. En appliquant la relation (Il.10)ig&re 11-14b) nous déduisons un courant de

court-circuit d’environ 8,5 mA/cm?2 ce qui est prectie la valeur obtenue sur la courbe J-V,

9,0 mA/cmz2,
80 0,05- _9
J
1 a i SC
] (@) (b) 3
] = 0044
' 17
60 NE
s 901 < 0,03 3
S E 15 £
G 40 i —_— -
a ] z H4
2] & 002
< 13
] 3
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] £ 0014 12
10 J1
0 T T T T T T T T 0!00 T T T T T T T T T T T T T T T 0
400 440 480 520 560 600 640 680 400 440 480 520 560 600 640 680
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Figure II-14 : (a) IPCE d'une cellule ZnO/D149 et () détermination de 1. a partir de la réponse spectrale

La réponse spectrale est donc une méthode compligingeaux caractéristiques J-V. Elle
permet d’étudier certains mécanismes intervenams$ ¢t fonctionnement des DSSC comme

I'injection électronique du colorant vers le senmdacteur.

La spectroscopie d'impédance

Cette méthode de caractérisation pour les DSS@ aételoppée par J. Bisquert [34],
[35].

La spectroscopie d'impédance est trés utilisée tlademaine des DSSC car elle permet
de décomposer les différentes étapes de fonctiommiede la cellule.

Bien que cette méthode de caractérisation a étarwoent utilisée durant ce doctorat,
elle n'est pas une des méthodes privilegiées peairetudes présentées dans ce document.
Ainsi une description plus détaillée est faite eméxe II.

Sa principale utilité est de mesurer le temps de diun électron injecté dans le
semiconducteur. Ce temps est de I'ordre de queldizesnes de millisecondes dans le cas de
ZnO [30] et peut atteindre quelques centaines desetondes pour le Tig)36]. Le temps de
vie de I'électron injecté est fini a cause de zorebinaison aveg'l Si ce temps est long, cela

signifie que la vitesse de recombinaison est faible

Cette section sur les caractérisations de celhdes a permis de voir qu’il était possible
a la fois de déterminer le rendement global de quurtversion mais aussi d’étudier plus

finement différents mécanismes intervenant daesllale.
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Nous allons maintenant présenter les méthodesidfuésrutilisées pour étudier les DSSC

lors de ce doctorat.

.4 Méthodes de chimie théorique

Etant donné que nous nous intéressons a des puscéExtroniques (absorption UV-
Visible, transferts d’électrons...), I'approche thigae que nous devons utiliser doit étudier la
structure électronique de la matiére au niveau tippaan

L’équation de Schrédinger

L’objectif de cette thése est d’étudier les difféseconstituants des DSSC ainsi que leurs
interactions. Du point de vue de la modélisatioss études ont été réalisées soit par une
approche moléculaire (pour les colorants et lestiég)dsoit par une approche périodique (lors
de l'adsorption de molécules sur la surface du Zn@us avons utilisé des méthodes de
calculs ditesab initio pour réaliser ces travaux. Ces méthodes essaeamrsdudre |'équation
de Schrbdinger non relativiste indépendante du seoy permet de décrire de maniere
guantique la structure électronique des atomesstrblécules.

HY = EY (1.12)

Dans cette équation, l'opératedt est I'Hamiltonien du systemek et ¥ étant
respectivement une valeur propreHi¢correspondant a I'énergie du systemey ¢t vecteur
propre deH associé & (correspondant a la fonction d’'onde multiélectqua du systeme).

Dans le cas de molécules polyatomiques et multréieicues, I'Hamiltonien prend la

forme suivante (en unité atomidiie

H = TN+T€ +VNN+VNe+V€e (“13)
noyaux electrons noyaux noyaux
1 X ZaZg
DI BB I DN
A >4 A8 (1.14)
noyaux electrons electrons electrons
2 2w
-2 L
j>i

Dans cette équation, le premier terme correspotiénargie cinétigue des noyaux, le
second a I'énergie cinétique des électrons, lesiie a la répulsion coulombienne des
noyaux, le quatrieme a l'attraction coulombienns électrons et des noyaux et le dernier a la

répulsion coulombienne des électrons.

1y _ _ e _
h—me—m—l
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Afin de rendre cette équation plus aisée a réspudre premiere approximation (dite
approximation de Born-Oppenheimer) est généralenfaité. Selon cette approximation,
étant donné que la masse des noyaux est beaucasignainde que celle des électrons, on
peut considérer que le nuage électronique s’adagti@ntanément au mouvement des noyaux.
Autrement dit, les électrons ne voient que le pideégénéreé par les noyaux immobiles. Nous
pouvons donc découpler le mouvement des électroosl@ des noyaux. L’'Hamiltonien est
alors la somme d’'un Hamiltonien nucléaire, i et d’'un Hamiltonien électronique,H
(équation 11-15). Si nous figeons la position deyaux, il est possible d’écrire une équation
de Schrddinger ne dépendant que des positiondatgso@s (les positions des noyaux n’étant
gue des paramétres dans cette nouvelle équatiams [ cadre de cette approximation, la
fonction d’'onde totale du systéme est le produiind’ fonction d’'onde électroniqu®, et

d’une fonction d’onde nucléair®,c:

H = Hy + Hyyer (11.15)
HoWia(r) = EXawiair) (11.16)
1 électrons noyaux électrons Z électrons électrons
H,, ==3 z VZ— Z Z B Z z — (11.17)
i A i 4 Jj>i Tij

L’énergie totale du systéme est alors la suivante.

noyaux noyaux

z
Evor = Ejt + Z Z ;ABB (11.18)

B>A

A partir de maintenant, nous nous placerons sydiguenent dans le cadre de

'approximation de Born-Oppenheimer. L’Hamiltonietu systéme sera ['Hamiltonien
électronique et la fonction d’onde sera la foncticonde multiélectronique.

De nombreuses méthodes ont été développées paudrésl’équation de Schrodinger
électronique, faisant appel a différents types pfapimations. Elles peuvent étre classées en
deux catégories : les méthodes fondées sur lai¢hBlartree-Fock et les méthodes fondées
sur la théorie de la fonctionnelle de la densit&d P Ce sont ces dernieres que nous avons

utilisées lors des différentes études présentéesaadocument.

La théorie de la fonctionnelle de la densité.
La DFT est une méthode quantique permettant d'étuldi structure électronique des
systemes. Elle se distingue des méthodes ditedHaote-Fock par I'utilisation de la densité

électronique du systeme et non de sa fonction @andltiélectronique.
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Le principe initial de la DFT vient, historiquement modele de Thomas-Fermi élaboré
en 1927. Selon ce modéle, I'énergie cinétique djaa d’électrons non interagissant ne
dépend que de la densité électronique de ce nllageété ensuite complété par Dirac, qui y
ajouta une énergie d’échange ne dépendant elle gussde la densité électronique du
systeme. Cela permettait de s’affranchir d’'une fiomc d’'onde, ¥, dépendante des 3N
coordonnées cartésiennes des N électrons d'unnsysén la remplacant par la densité
électroniquep(#), qui ne dépend que de 3 coordonnées. La densitéa@ique et la fonction

d’onde sont reliées par la relation suivante :

p(7) = f f W Ty o )P (R Ty o P )Ty o d (11.19)
P, Tn

Mais c’est en 1964 que l'idée d'utiliser la densii@éctronigue comme fondement de

calculs quantiques va étre formulée de maniéretexzar Hohenberg et Kohn [37] sous la

forme de deux théorémes.

1) Théoreme d’existence

Selon ce théoreme, toute observable dun systemdétat fondamental, et
particulierement son énergie, est une fonctionnele la densité électronique. Une
fonctionnelle est une application qui associe a fomction un nombre (c-a-d gu’'une
fonctionnelle est une fonction de fonction). Ainggnergie électronique d'un systéme
chimique peut s’écrire sous la forme :

E[p(®)] = Te[p(M]+Vee [p(D] + Ve [p(7)] (11.20)

ou chacun des termes a la méme signification qos K&quation (11.14). Le potentiel généré
par les noyaux peut étre considéré comme un cdger de potentiel externey,,:,
ressenti par les électrons. Il est donc possiblgédeéraliser I'équation (11.20) sous la forme de

'équation (11.21).

E[p(®)] = Fulp(®)] + f Vexe (P dF (11.21)

La fonction Fukx regroupe I'énergie cinétique des électrons etslenteractions. Cette
derniere fonctionnelle est appelée fonctionnelleenselle car elle ne dépend pas du potentiel
externe donc pas du systéme étudié. L’énergie sygteme es priori accessible de maniere

exacte par la seule connaissancé&gleet de la densité électronique.
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2) Principe variationnel

Ce second théoreme applique le principe variatiodada mécanique quantique au cas
particulier de la DFT. Ainsi, I'énergie d’'un systéntalculée au moyen d'une densité
électronique approchée sera toujours supérieufénargie exacte obtenue avec la densité

exacte.

FHK [p(F)] + j vext(?)p(?)d? = E[p(F)] 2 Eexacte [pexacte (?)] (”-22)

Ce principe variationnel permet de sélectionnatdasités électronique la plus proche de
la densité réelle sur un ensemble de densité d’esgame étant celle minimisant I'énergie

totale.

Ces deux théorémes montrent que seule la densitéarique d’'un systeme définit a la
fois son Hamiltonien et la valeur des observableseq découlent. Par contre, ils ne donnent
aucun moyen de déterminer cette densité électrenitpujours rendu impossible par la
présence du terme d’interaction interélectronigug, Ou, dit autrement, car nous ne

connaissons pas la forme analytique exacte denliémnelle universelle.

La méthode Kohn-Sham

Kohn et Sham proposerent en 1965 une méthode eyacte déterminer la densité
électronique de I'état fondamental d’'un systemesiajjue son énergie [38]. Leur méthode
(méthode Kohn-Sham) se fonde sur le constat suivdénergie cinétique d'un gaz
d’électrons non interagissant, notég est connue de maniere analytique (alors que la
fonctionnelle de I'énergie cinétique d’'un gaz di&tens en interaction ne l'est pas). Elle
prend la forme de I'équation (11.23), ou nous avansoduit les orbitales moléculaires

monoélectroniquey);.

1 électrons
Ti==3 2, (lvilw) (11:23)
i
Les orbitales moléculaires, introduites pour apmigla forme analytique d&s, sont
utilisées pour former la fonction d’onde multiélectique du systéme qui prend la forme d’un
déterminant de Slater. Rappelons que le détermidanSlater est une maniere simple
(mathématiquement) d’approximer la fonction d’omdeltiélectronique d’'un systéme car il
respecte le principe d’antisymétrie de la fonctitwnde pour les fermions, imposé par la non

discernabilité des particules en mécanique quaatiqu
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R B IO NN G
Ysiater (1, T2 . Ty) = W lpl(:FN) leE?N) (11.24)

L’introduction d'orbitales et 'utilisation de I'é@rgie cinétique d’'un gaz d’électrons libres
conduit a un systéme de N équations monoélectremiqouplées dont les solutions
permettent de calculer la fonction d’'onde et, paievde conséquence, la densité électronique
((N.25) & (11.27)). Pour résumer, cette méthodenpe de calculer la structure électronique

d’un gaz d'électrons sans interaction soumis aatargiel effectify. s, qui possede la méme

densité électronique que le systéme réel.

Hygs; = €1, (11.25)
I 1, )
g = =37 + [ 220 05 b 0+ 0o @] = =37+ gy o) (126)
SEXC
Ure[p(P)] = 5p (1.27)

Le premier terme de I'Hamiltonien est un terme digje cinétique, le second représente
la partie classique de l'interaction coulombienndree les électrons, le troisieme est le
potentiel externe (c-a-d l'interaction avec les aun¥) et le dernieny, représente le potentiel
d’échange-corrélation et ,E est I'énergie d’échange-corrélation. Cette demiénergie

s’exprime de la maniére suivante.

(11.28)

Exc = (Treee — Ts) + (Vee - f (T)P(F’) dr >

|7 — 7]
Cette relation permet de corriger le remplacementl’énergie cinétique réelle par
I'énergie cinétique d’'un systeme d’électrons sameraction et permet de prendre en compte

(seconde parenthése) les interactions non classeniee les électrons.

Ainsi, Kohn et Sham, en remplacant la densité éaajue d’'un systeme réel par celle
d'un systeme d’électrons sans interaction, ont emisplace une méthode pour calculer
'énergie d’'un systeme dans son état fondamenttiteGnéthode est en théorie exacte si le
potentiel d’échange-corrélation est connu. Héllasgil’est pas. Il faut donc développer des

fonctionnelles d’échange-corrélation approchées.

La fonctionnelle hybride PBEQ.

Comme nous l'avons vu, toute la méthode développédlohn et Sham pour utiliser en
pratique la DFT repose sur la fonctionnelle d’édenorrélation. De nombreuses
fonctionnelles ont été développées a la fois saradmsidérations purement théoriques mais
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aussi en ajustant des parametres qui les congtisuerdes jeux de données expérimentales.
Notons qu'il n’existe pas aujourd’hui de fonctiofieeparfaite, c-a-d capable de décrire
correctement tous les types de propriétés physiooiques (structures, énergies d’excitation,
barriéres d’énergie...) possibles sur tous les tglgesystemes (molécules, surface, solide...)
possibles.

Dans le cadre de ce doctorat nous avons utiligérietionnelle dite PBEO. Elle a été
proposée par Adamet al. en 1999 [39]. Elle est construite a partir dedactionnelle PBE
[40], qui fait partie la famille des GGA (Generaiz Gradient Approximation) et ne contient
aucun parameétre empirique. A cette derniere fonogle, 25% d’échange PBE sont
remplacés par 25% d’échange exact Hartree-Fock fpouer la fonctionnelle PBEO (11.29).
Notons que ce taux d’échange Hartree-Fock a éfgopéopar Perdew sur des considérations
purement théorique [41] ce qui permet de dire ggBEMPest une fonctionnelle hybride (car
elle contient une partie d’échange Hartree-Fock} gmrametre ajusté (justifiant le « 0 » dans

son nom).
1
EFPE0 = EfFF + 2 (Ef — ELP) (1129)

Cette fonctionnelle a été choisie car elle reprodtorrectement de nombreuses
propriétes :

- les spectres UV-Vis des molécules (organiques organiques) [42,43];

- les structures géométriques et électroniques dieles¢44];

- les structures géométriques et électroniques dsterags composés de molécules

adsorbées sur des surfaces d’oxyde [45,46];

Les bases localisées

Comme nous l'avons vu auparavant, la méthode KdtanrrSfait intervenir explicitement
des orbitales moléculaires. En pratique, ces desitaont décomposés sous forme d’une
combinaison linéaire de fonctions mathématiquedrées sur les atomes (développement
LCAO). La détermination des orbitales revient sed@&iner les coefficients des combinaisons

linéaires qui les composent en appliquant le ppmeiariationnel présenté auparavant.

(7)) = Z cijx; (@) (11.30)

J
Pour avoir les orbitales moléculaires exactes diesye, il faudrait avoir une base de

taille infinie. Cela reviendrait a déterminer unénité de coefficients dans les combinaisons

linéaires ce qui est impossible. Il faut donc tikeaavec une base de taille finie. Plus elle
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sera petite, moins il y aura de coefficients a walc pour déterminer les orbitales
moléculaires et plus vite iront les calculs. Le ighde la forme analytique des fonctions de
bases est alors primordial. Plus ces fonctions rautmn comportement reproduisant
correctement la structure électronique, moins ifardra pour avoir une bonne description
des orbitales moléculaires. Nous pouvons citer dgpas de familles de fonction de bases :

les fonctions de Slater (STO) et les fonctions geumnes (GTO).

i- Les fonctions de Slater

Il s’agit d’exponentielles décroissantes centrégdes noyaux des atomes. Elles prennent
la forme mathématique suivante

x5TO(#) = AY™(6, p)r™te¢" (11.31)

ou ¢ est le coefficient de I'exponentielld est le terme de normalisatiolfy” est une
harmonique sphérique,est le nombre quantique principlle nombre quantique secondaire
et m le nombre quantigue magnétique. Ces fonctions odeisent correctement le
comportement des électrons au niveau des noyalppeRms que les solutions exactes de
I'équation de Schrodinger pour I'atome d’hydrogénat des fonctions de Slater.

ii- Les fonctions gaussiennes

Cette fois ci, la partie radiale de la fonction lukese sera une gaussienne (11.32). Dans
cette derniere équatiof et Y/ ont le méme sens que précédemmigpk, sont des entiers
naturels et est le coefficient de la gaussienne. L'intérét daassiennes réside dans leurs
facilités d’implémentation dans des codes de calcintégrale d’'une gaussienne est connue
et le produit de deux gaussiennes est une gaussi@afa rend tres rapide et trés simple le
calcul des intégrales a plusieurs centres que H&rcontre lors de I'implémentation des
meéthodes Hartree-Fock et Kohn-Sham en chimie theeri

x°TO(7) = AY™(6, p)xtyI ke (11.32)

Etant donné que les gaussiennes reproduisent madngortement des électrons aux
voisinages de noyaux, on réalise des combinaisogailes de gaussienne ditgsmitives
pour former des fonctions dites gaussiemtm#ractéesafin de mimer le bon comportement
des STO au niveau des noyaux. Ce sont ces gaussieantractées (CGTO) qui sont ensuite

utilisées comme fonctions de base.

X = ) dx 0 (@) (133)
u
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Dans le cadre des études présentées dans ce dacaensant des bases gaussiennes qui

seront utilisées a la fois pour les calculs molgices et pour les calculs périodiques.

La DFT dépendante du temps

Les travaux de Hohenberg, Kohn et Sham présenéggemment permettent d’étudier
des systemes a [l'état fondamental. Par contre,nds permettent pas de décrire le
comportement du systeme lorsqu’il est soumis a oterpiel dépendant du temps (pour
prédire, par exemple, linteraction de la matieneeca la lumiere). La théorie de la
fonctionnelle de la densité dépendante du temps-OFD) permet de décrire ce
comportement. Elle fut introduite par Runge et Grea 1984 [47]. Selon leurs théorémes,
lorsqu’un systéme multiélectronique est soumis @atentiel dépendant du temps, toutes les
observables sont déterminées a partir de la semsité électronique dépendante du temps et
de sa valeur a un instantEn particulier, lorsqu’'un systeme est dans sah féhdamental,
caractérisé par sa fonction d’'ondig, avant un instant, et qu’a partir de ce moment, le
potentiel dépendant du temps est appliqué, alotesdes observables sont des fonctionnelles
de la densité seuleta

Les théoremes de Runge et Gross sont le pendanhé@emes d’Hohenberg et Kohn
lorsqu’un potentiel dépendant du temps est applijugssure une correspondance unique
entrev(#,t) et p(7,t). Selon les travaux Runge et Gross, le point statime de I'action,

A[p] définie par I'équation (11.34), est la densité exeadu systemp(7, t).
tl . a
Alp] = f <‘P(t)|H _ iha|‘l’(t)> dt (11.34)
to

Il est alors possible de construire, par équivadesmex équations de Kohn-Sham, un jeu
d’équations monoélectroniques (de (11.35) a (I)3dpnt la solution permet d’accéder a la

densité électronique de I'état excité.

d
Hge; = iha‘/)i (11.35)
1., [(pGOpG,0 , ,
HRG =—=V +J-ﬁdr +vext(r:t) +ch[,0](r,t)
2 1 7 =7 (11.36)
- ‘EVZ + 57 [l (7 1)
. 8Axc[p]
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Nous nous heurtons ici, comme en DFT indépendantetethps, au fait que la
fonctionnelleAy. n'est pas connue de maniére analytique. Une preraigproximation, dite

approximation adiabatique, permet d’écrire cettefionnelle sous la forme suivante.

t1

Axclp] =J- Exclpel dt (11.38)

to
Le termeE,. représente I'énergie d’échange-corrélation intiteddans la méthode Kohn-
Sham ep; est la densité électronique évaluée a un tedmpstte approximation n’est valable
que si le potentiel externe varie lentement dartergs. Le potentiel d’échange-corrélation
est calculé pour la densité évaluée a I'instamtiquement, nous perdons donc tout effet de
mémoire. |l s’agit d’'une approximation locale démsemps.

Le potentiel d’échange-corrélation est alors dgmardla relation (11.39) :

6Axclp]l  SExclp] _
Sp(#,t)  Sp.(¥)
Nous voyons donc que, en appliguant I'approximatiadiabatique, le potentiel

Uxc [,0] (7; t) = Uxc [pt] (F) (11.39)

d’échange-corrélation utilisé sera celui de la tigéale la DFT indépendante du temps.
Néanmoins, un autre probleme subsiste : commentdés le jeu d’équations proposé par

Runge et Gross pour un potentiel extérieur dépdrdlatemps quelconque ?

La théorie de la réponse linéaire
Ecrivons le potentiel externe dépendant du tempsmnu® une somme dun terme

indépendant du temps et d’'un terme dépendant dostem

Vert (7, 1) = VS0 () + v (7 1) (11.40)

Nous pouvons développer la densité électroniquimection de ce potentiel externe, en
ne gardant que le terme linéaire de cette expansion
p(t) = p @) + p P ) + - (11.41)
La correction de la densité au premier ordre ekutie via la relation (11.42) qui fait

> oy

intervenir la fonction de réponse linéaigér, 7', t — t').
+00
G j j x@® 7t — WL F, ¢)drdt’ (1.42)

Dans le cas ou la perturbation externe est un chéegtromagnétique oscillant, de
pulsationo, les pulsations auxquelles la fonction de répdimsmire diverge correspondent
aux transitions électroniques (c-a-d a I'absorptaunsysteme.

Dans le cas d'un systéme d’électrons sans interadg fonction de réponse linéaige,
prend la forme d’'une somme de fractions ayant awoménateur la différence entre la
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pulsation du champ et I'écart énergétique entreanbitale vide et une orbitale occupée. Dans
ce cas la, les transitions se font & des énergigsespondant aux écarts énergétiques entre
orbitales pleines et orbitales vides.

occupées pides

N Y (OO FY; ()
xs(F 7, w) = Z Z w—& tetin (11.43)

i

Dans I'expression (11.43), les termes avec lesdeslii et j font références a des propriétés
liées respectivement aux orbitales occupées esvidgeterme) est un infinitésimal.

Dans les systemes réels, les électrons interagiss&nfonction de réponse linéaire prend

une forme plus générale.

1G 7, @) = xR w) + f f 2@ @)K Ty @) 1o )R dRy  (1144)

La fonctionk (7,7, w), le kernel, permet de prendre en compte les ictliers entre les
électrons. Les énergies d’excitation ne sont phgsdifféerences d’énergie entre les orbitales
moléculaires.

Casida proposa, a partir de la forme générale déplanse linéaire et du kernel vu plus
haut, une équation aux valeurs propres dont lagient sont les énergies d’excitation [48].
Les forces d'oscillateur de la transition entre>détats électroniqued et ¥, représentant

I'intensité d’'une transition, sont obtenues pacdécul suivant.
2 N
f =3 (B = Eo) (1[R[ %o)|? (11.45)

Lorsqu’'un phénomene de fluorescence est étudiéufretun systeme de I'état excité a
'état fondamental par émission de lumiére), céttiee d’oscillateur peut étre reliée au
coefficient d’Einstein pour I'émission spontanée,(équation (I11.46), en unité Sl) ce qui

permet d’évaluer le temps de vie de I'état exaitée,

(E; — Ey)?
= e mhtc? (11-46)
1 :
=1 (11.47)

Cette méthode permet de calculer les spectres atjatisn et de fluorescence de
molécules et de systemes avec une précision immerét pour un temps de calcul inférieur a

certaines méthodes post-Hartree-Fock.

Les modéles de solvants
Jusqu’a présent, aucune interaction avec I'enveaorent n’était envisagée. Le systeme

étudié était supposé seul dans le vide, parfoielépgn phase gaz (parfait). En pratique, le
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systeme interagit avec son environnement. Dansc#ss qui vont nous intéresser ici,
I'environnement sera soit la surface sur laquelserholécules seront adsorbées, soit le solvant
dans lequel elles seront solubilisées.

Pour représenter I'influence du solvant sur lacitme géométrique et électronique des
molécules, deux grandes familles de modéles onti@téloppées : le modéle explicite et le
modéle implicite. Le premier consiste a ajouter desécules de solvant autour du soluté.
Cette méthode permet d’intégrer toutes les intenastpossibles entre le solvant et le soluté
dans le calcul et donc de décrire de maniere eXadlaence de la solvatation. Par contre, le
temps de calcul devient considérable (surtout mims calculs quantiques) si la couche de
solvatation doit faire intervenir un grand nombre wcholécules de solvant. La méthode
implicite, quant a elle, remplace le solvant pamuitieu diélectrique polarisable (PCM). Elle
fut développée par Tomast al. [49], [50]. Plusieurs variantes ont été dévelogpéris le
principe reste toujours le méme. La molécule estge dans une cavité. A lintérieur de la
cavité, la constante diélectrique relative est de;iE1l, et a I'extérieur cette constante
correspond a la constante diélectrigue du solvagt esovant L'€nergie d’interaction du
soluté avec le solvandy, est ajoutée a I'énergie électronique du soludr) désigne ici la

densité de charges totale de la molécule (élecpent nucléaire).

Wine = f o (DD, (P)d7 (11.48)

Cette interaction est purement électrostatiqué ettinécessaire de connaitre le potentiel
électrostatique@,, pour pouvoir la calculer. Ce potentiel est détréra partir de la densité
de charge de surface apparaissant sur la surfaleecdwité,os (équation (11.49)). D’un point
de vue numérique, la surface est subdivisée enelt@rdes tesserrag et une charge
ponctuelle,gk, est placée au centre de chaque parcelle (équdltibd) et Figure 11-15). Les
charges sont calculées de maniére autocohérentau@e de la polarisation croisée des
charges et de la densité électronique) lors dedegdure SCF déterminant la fonction d’'onde

du systéme.
S Os
D, (F) = ,(f ——d?s (11.49)
> | - |
o dx
D, (7) = Em (11.50)
K
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Figure 11-15 : Représentation de la cavité pour unenolécule. Les couleurs correspondantes aux atoma'sxygene,
d'azote et de carbone sont respectivement le roude,bleu et le vert. Le noir correspond a des zondissées.

L’enthalpie libre de solvatation obtenue par cettethode se met sous la forme d’'une

somme.
AGgory = AGep + AGegy + AGgisp + AGrep (1.51)

Dans cette derniere équation les termes ont lafisigiion suivante :
AG,; (<0) est liee a I'énergie d’'interaction entre l@vant et la densité de charge de la
molécule W.
AG,.,,, (>0) représente I'enthalpie libre qu’il faut apportpour générer la cavité dans le
solvant.
AGg;sp (<0) correspond aux forces de dispersion (Van \Weals) entre le solvant et la
molécule.

AG,., (>0) permet de prendre en compte la réorganisaliosolvant.

Dans le cadre de ce travail de doctorat, c’ese@giproche de continuum polarisable qui
sera majoritairement utilisée. Nous avons utilig® particulier, la variante CPCM
(conducteur like PCM) de la méthode PCM, implémentér Baroneet al. dans le code
Gaussian [51]. Parfois, un modele hybride implietplicite sera employé afin de prendre en
compte des interactions directes entre le solvdnteesoluté (telles que des liaisons
hydrogenes).

De la molécule au systéeme périodique

Lorsqu’on passe d’'un systéme moléculaire a un systétendu, le nombre d’atomes qui
le compose augmente considérablement. Cela a pffet de modifier sa structure
électronique. En effet, les orbitales moléculaitesalisées en énergie, vont laisser la place a
des bandes s’étalant sur toute une gamme d’éng@figjere 1-3). On peut ensuite classer ces

structures suivant la maniére dont les bandes jénesont occupées. Par exemple, si la
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derniere bande remplie n'est que partiellement péeualors le matériau aura un

comportement métallique, lié a la présence d'étdisiment proches donc accessibles aux
électrons du haut de la bande partiellement rem@iela derniere bande occupée est
totalement remplie d’électrons et est séparée pagap de la bande suivante (vide) alors on
parlera soit de semiconducteur soit d’isolant (@niva valeur du gap).

D’un point de vue méthodologique, ces systemes grauprésenter une périodicité dans
leur structure, c-a-d que la structure globale’'édifice est la répétition dans I'espace d’'une
structure élémentaire appelée maille élémentaies. dystemes cristallins font partie de ce
type d’architecture. C’est le cas du ZnO électradépqui est parfaitement cristallisé comme
le montre son diffractogramme (Figure 11-6). Daers conditions, le systeme peut étre étudié,
en mécanique quantiqgue, grace a un Hamiltonienépass la méme périodicité que le
systeme et en imposant des conditions périodiquediraites de la maille élémentaire (dites
conditions aux limites de Born-Von Karman ou engoeeodic bondary conditions, PBC, en
anglais). Bloch démontra que, dans ces conditi@ssfonctions d’'ondes monoélectroniques

doivent s’écrire sous la forme :

Pp(®) = u@e™ (1.52)

u(?+ T) = u(7) (1.53)
ol k est un vecteur du réseau réciproqu@ est un vecteur du réseau direct. Les vecteurs
peuvent s’étendre sur toutes les valeurs possdsels zone de Brillouin (qui est la maille
élémentaire dans le réseau réciproque). Dans tiEssate calculs périodiques, les fonctions de

bases formant les orbitales cristallines (pendastatbitales moléculaires dans les conditions

périodiques) sont des fonctions de Bloch. DanatFede la méthode Kohn-Sham appliquée

aux systemes périodiques, il faudrait résoudge(le nombre de vecteurE) fois le jeu
d’équations monoélectroniques, ce qui est impass#iIN, est infini. En pratique, les
propriétés calculées (telles que I'énergie totdlap systeme convergent avec le nombre de

vecteursk utilisés. Il suffit de déterminer, a partir d’uritere de convergence, le nombre fini

de ces vecteurs pour considérer que ces propsétésarrivées a convergence. Par la suite

nous parlerons de points k pour désigner les VESkeu

Lors de cette thése, les calculs périodiques @ntéitlisés avec le code Crystal. Ce code
développe les orbitales cristallines sur des bdsefonctions gaussiennes. L'utilisation de
bases localisées (contrario des codes de calculs périodiques utilisant dessbd®ndes
planes délocalisées) permet de calculer efficacehidgehange Hartree-Fock et donc d'utiliser
des fonctionnelles hybrides comme PBEO.
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Du bulk a la surface

Plusieurs méthodes ont été développées pour étedisurfaces de materiaux. Parmi ces
méthodes, I'une des plus utilisées est celle dite dlab ». Elle consiste a « découper » dans
le bulk du solide une surface suivant les indicesMiller (hkl) qui la définissent. Suivant
cette procédure, le slab est une couche de matidiiritée par deux surfaces. Deux méthodes
de réalisation de slab ont été développées (Filjir&). La premiere consiste a garder une
périodicité dans les trois dimensions de l'espa®B-gériodique). Suivant la direction
perpendiculaire a la surface, le paramétre de enast pris suffisamment grand pour éviter
toute interaction entre les slabs. La seconde miétime garde une périodicité que dans les
deux directions qui forment la surface (2D-périagy Par cette méthode, le slab est

réellement isolé. C’est cette derniére maniére atestcuction des slabs que nous utiliserons

.

par la suite.

b

Figure II-16 : Représentation des deux méthodes dmnstruction de slab, en gardant la périodicité dasiles 3
directions (a) ou en ne gardant que 2 directions p@diques (b).

L’influence de I'épaisseur du slab sur différerdsgmetres électroniques a été étudiée par
Labatet al. pour des surfaces {10-10} de ZnO [44]. Dans |d&dintes études qui seront
présentées par la suite, la surface sera représgae un slab d’épaisseur 4 couches
atomiques. Afin d’étre certain que I'épaisseur tabsn’aura pas d’influence sur certains
résultats, lorsque cela sera spécifié, nous réatisedes calculs avec des slabs de 8 couches

atomiques.

Les supermailles

La maillé élémentaire de surface est généralememipietite pour réaliser des adsorptions
de molécules. C'est la raison pour laquelle on ditley avec des supermailles. Une
supermaille est la multiplication de la maille é&ntaire dans les deux directions de
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périodicité de la surface. La taille de la supehlimagst choisie de telle sorte que les

interactions entre adsorbats, d’'une supermaillawtre, soient négligeables. Le concept de

supermaille est représenté sur la Figure II-17. desensions des supermailles étant

dépendantes de I'adsorbat, celles-ci seront sgésifilans les détails calculatoires de chaque
étude.

D’un point de vue calculatoire, le nombre de pokntgcessaires pour réaliser le maillage
de la premiére zone de Brillouin est dépendantad&ille de la supermaille. En effet, le
volume de la premiére zone de Brillouin est inverset proportionnel a celui de la
supermaille. Ainsi, plus la supermaille sera gramiles la premieére zone de Brillouin sera
petite et moins il y aura besoin de points k pdotenir la densité de points-k désirée. Une
étude de convergence en point k a été systéematentedalisée pour chaque supermaille afin

de déterminer le nombre optimal de points k asdtiliors des calculs.

Forte interaction
entre adsorbats

adsorption
—_—

Faible interaction
entre adsorbats

supermaille adsorption périodicit
. -

Figure 1I-17 : Représentation de I'adsorption d’'unemolécule (en vert) sur une maille de surface (enig), dans le cas
d’'une maille élémentaire (en haut) et d’'une superniie (en bas).
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Chapitre lll : Etude de l'influence de

I’électrolyte sur la V.

« Arthur établit la table ronde dont les bretonsetit maintes fables.
Ses vassaux siégeaient la, tous nobles, tous égaux.
lls étaient assis a la Table également et égalemient servis. »
Wace,Roman de Brut

Cette premiére étude va nous permettre de noudidaser avec certains phénomeénes
intervenant dans le fonctionnement d’'une DSSC efcdes concepts présentés dans le
chapitre II. Elle a fait I'objet d’'une publicatiashans le journaPhysical Chemistry Chemical
Physicg[1].

1.1 Introduction

La tension de circuit-ouvertV{,) est un parametre de fonctionnement important a
déterminer lors de la réalisation d’'une celluleasel car il intervient directement dans

I'expression classique du rendement de photocoire(équation (l11.1)).

Voc-Jsc- FF
=—- .1
P, (1.1)
Comme nous lavons vu au chapitre |, l'apparitioe dette phototension est la

conséquence de la différence de potentiel éledtroghe entre le semiconducteur et le
couple redox de I'électrolyte, suite a l'injectidielectrons dans I'oxyde par le colorant (cf
Figure 1-7). La relation (1.15) formalise cettefdiience de potentiel.

Le potentiel électrochimique du couple redox, qaesnsupposerons étre/Il dans tout le

reste de ce chapitre, est relié au potentiel dadtdty, par la relation (l11.2).

_kUs/1m)

o, 2303RT [ ag
By = = B°15 /1) + = log (=)

2F (a;-)?

ou E°(k/I") désigne le potentiel standard du coupl’| F le faraday, R la constante des gaz

(I1.2)

parfaits, T la température et leg sont les activités des especes redox. La composite

69



Chapitre Il : Etude de I'influence de I’électrolyte sur la tension de circuit ouvert.

I'électrolyte affecte a la fois les activités despeces redox f et le potentiel standard du
couple (E°) et donc, par voie de conséquence, fenfiel de Nernst global du couple. De
méme, le niveau de Fermi dans le semiconductewr (qus appellerons plus précisément
guasi-niveau de Fermi, car la DSSC en fonctionnérmsinhors équilibre thermodynamique)
dépend lui aussi de la composition de I'électrolemme nous I'avons vu dans I'équation
(1.16), ce niveau est directement relié au nivealacdande de conduction du semiconducteur,
Ec. Etant donné que les molécules constituant I'edgde peuvent se physi- ou chimisorber a
la surface de I'oxyde en fonction de leurs basscité sens de Lewis, elles peuvent induire une
variation de k et donc une variation de la,Mjui sera expérimentalement mesurée.

La dépendance de la phototension a I'égard desarssl\[2-4] et des additifs [5-7] de
I'électrolyte a déja été reportée dans la littéeatpour des cellules a base de JiQusqu'a
présent, les variations de,Mmesurées étaient toujours attribuées a des \arsatie niveau
de la BC. L'influence de ces molécules (solvantadatitifs) sur le E° du couple redox était
toujours négligée. De plus, aucune publicationgmtnt ce type d’étude sur des oxydes autre
gue TiQ n'a été trouvée dans la littérature.

La problématique est donc la suivante : retrougae-tte comportement avec d’autres
oxydes et est-il possible de discriminer les ddfées causes responsables de cette variation
de Voc ?

Ce chapitre présente une étude a la fois théomfjexpérimentale de l'influence de la
composition de I'électrolyte sur laydes DSSC a base de ZnO. Trois solvants organiques
sont étudiés, le nitrométhane (NM), I'acétonitiifeN) et le diméthylformamide (DMF) afin
de couvrir une gamme importante de basicité de $dwprésenté par le nombre donneur,
DN, de la molécuf®. De plus, nous avons aussi étudié I'influenc&atiitif le plus répandu
dans le domaine des DSSC, la 4-tertbutylpyridinBR)[ bien connu pour améliorer le
rendement de photoconversion des DSSC a base des&n€bilisé par le N719 [8]. La
démarche que nous allons suivre est la suivantes e premier temps, a partir des
caractéristiques J-V de cellules & base de ZnQlskses par le D149 utilisant les différentes
molécules citées précédemment comme solvant ou tifaddes V,c vont étre
expérimentalement déterminées. Ces résultats sontparés aux mesures similaires
effectuées avec des cellules a base de.TAfn d’expliquer la variation de la ¢ mesurée

expérimentalement, nous réalisons, ensuite, leicd&el’adsorption de ces molécules sur une

! Ce nombre donneur représente la capacité d’unécmel & donner des électrons lorsqu’elle formeliaigon
de coordination avec un acide de Lewis. Il corresip@ I'opposé de I'enthalpie de formation (en koal) de la
réaction de complexation entre la molécule et lgqehlorure d’antimoine (Sbg}l
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Chapitre Il : Etude de I'influence de I’électrolyte sur la tension de circuit ouvert.

surface {10-10} de ZnO pour en déduire la variatthnniveau de la bande de conduction.
Afin de réduire les temps de calcul, la TBP estplacée par la 4-méthylpyridine (MP), dont
nous supposons une influence similaire sur le ZBA%in, le potentiel standard du couple
redox est mesuré expérimentalement dans les dif&esmlvants étudiés en présence ou non
de TBP. A partir de ces résultats, nous pouvonsrah@er si la V. varie a cause d’un
mouvement de la BC, a cause d’une variation dulEd oause des modifications de ces deux

parametres.

1.2 Détails calculatoires

Les calculs sont réalisés avec le code CrystalQ6 (@mme nous l'avons vu au
chapitre 11, ce code périodique fait intervenir fi@sctions de base gaussiennes et peut utiliser
de maniére efficace des fonctionnelles hybrides.

La surface cristallographique de ZnO étudiée pcéanisbrption des molécules est la
surface {10-10}. Il s'agit du plan de surface prédoant du ZnO mésoporeux obtenu par
croissance électrochimique (Chapitre Il et Figur&)l L'épaisseur de la surface est de quatre
couches de ZnO dans la direction non périodiqué=1Da maille élémentaire de surface est
caractérisée par deux parametres de maille r@oféslon la direction <2-10>) &t (selon la
direction <001>). L'adsorption des molécules (dé/aat et d’additif) est étudiée sur une
supermaille de dimension (2x2) pour I'AN et la MiPuae supermaille (3x2) pour le DMF et

le NM. Le maillage de la premiere zone de Brilloast réalisé avec 9 points k pour la maille

(1x1), 4 point§ pour la maille (2x2) et 1 point k pour la mail&xg).

Les bases tous électrons 7-311G(d), 8-411G(d),@@1et 511G(p) sont utilisées pour
décrire respectivement les atomes d’azote, d'oxggeate carbone et d’hydrogéne des
adsorbats. Les potentiels « grand cceur » de DwetBdrthelat [10-12] avec les contractions
(31/31) sont utilisés pour décrire les atomes dy@ne du ZnO tandis que les atomes de Zn
sont décrits avec les potentiels « grand cceur blale et Wadt [13] avec les contractions
(111/111/41). Tous les calculs sont réalisés aadorictionnelle hybride PBEO, présentée au
chapitre II.

Lors de I'optimisation de géomeétrie, les adsorledties deux premieres couches de ZnO
sont autorisés a bouger. Les paramétres de neéldy, sont aussi libres de relaxer.

Les énergies d’adsorption sont calculées commet ét@nergie totale du systeme
adsorbat-ZnO a laquelle on soustrait I'énergie 'ddsbrbat seul et I'énergie de la surface

seule.
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Chapitre Il : Etude de I'influence de I’électrolyte sur la tension de circuit ouvert.

Eads = Eadsorbat—ZnO - Eadsorbat - EZnO (”I-3)

Ces énergies d’adsorption sont ensuite corrigées pPerreur de superposition de la base
(BSSE) par la méthode du contre-poids [14].

lll.3 Protocole expérimental

Réalisation du ZnO sensibilisé

Le ZnO mésoporeux est déposé sur du verre-FTCapaéthode présentée au chapitre Il.
Le temps de dépbt de la couche mésoporeuse esirdiel750 s pour atteindre une quantité
totale de charge de 2,7 C/cm2. Apres en avoiradtY pour libérer la porosité du ZnO et
étre passé a 150°C pendant 1h, I'échantillon esepgbendant 2h a température ambiante dans

une solution de D149 a 0,5 mM dissous dans un gélanétonitrile/isopropanol (1/1).

Assemblage de la cellule

La cellule est construite en scellant la photoanetiéa contre électrode (verre-FTO
platiné) avec du Surlyn (6@m). L'aire de la surface illuminée lors des mesudes
caractéristiques J-V est de 0,20 cm2. L’électrolgsg composé de 0,5 M d’iodure de
tétrabutylammonium et 0,5 d’'iode en solution dags différents solvants étudiés. Lorsque
cela est indiqué, 0,5 M de TBP sont ajoutés adtébdyte. Les caractéristiques des cellules
sont mesurées sous un spectre AM1,5 (100 mW/cnmAgnimtement aprés assemblage de la

cellule.

Mesure du potentiel E°
Le potentiel standard du couplg/Il est obtenu en mesurant le potentiel d’abandon, a
298 K, d’'une électrode de platine fraichement pplengée dans une solution contenant le
couple redox vs. 'ECS :
ECSeal || k (), I (c), S| Pt (11.4)

ou c désigne la concentration endt Lk et S le solvant organique. La composition de la
solution organique est de 30/ de b, 2.10° M d'iodure de tétrabutylammonium en solution
dans le solvant (NM, AN ou DMF). L’influence de TBP sur le potentiel standard est

déterminée en ajoutant 0,5 M de TBP a I'électrofgtant pour solvant I'AN.
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1.4 Résultats et discussions

Performances des cellules

Les caractéristiques J-V des cellules sont préssrdér la Figure lll-1a et les différents
parametres qui en sont extraits sont rassemblés ldahableau Ill-1. Nous observons une
augmentation dg dans I'ordre NM, DMF et AN. L’'obtention du meillesendement avec
I'acétonitrile est en accord avec les résultatdigsitpour des cellules a base de 7|9, [4].
De méme, les ¥ et les & sont en accord avec ceux déja présentés dantratlire pour les
cellules ZnO/D149 [15]. Lorsqu’on ajoute de la TBPélectrolyte a base d’AN, lag/et le
FF augmentent alors que lg. Jeste constant, induisant une augmentation globale
rendement de photoconversion. Nous observons apssila TBP diminue le courant
d’obscurité par rapport a I'AN seul, ce qui estaatord avec la propriété de la TBP de
bloquer la recombinaison [16,17]. Il est intéressd® noter que le DMF semble avoir le
méme pouvoir bloquant pour la recombinaison (fatllerant d’obscurité). Nous supposerons
par la suite que l'augmentation de la densité éamue induite par cet effet bloguant
n'affectera que tres faiblement layv

La Figure IlI-1b représente les,Mmesurées en fonction du nombre donneur du solvant
ou de l'additif utilisé, en comparaison avec deg ®btenues dans la littérature pour des
cellules a base de T30 La V,c augmente avec le DN de la molécule, quel quel'saigde
envisagé. Rappelons que dans le cas de la TBR,metécule n'est pas majoritaire mais est
solubilisée dans 'AN. La TBP augmente tout de mé&uwoesidérablement la gy comparé a

I’AN seul, ce qui est en bon accord avec une vadéewrée de son DN.

a
@ . (6) 00,
11 AN+TBP 085] * ZnO [cette étude] .
107 080 mTiO, [2]
9] AN 2
o 075] =TI, [4] 5
71 DMF 0,70 MWTiO, [3] .
E 67 065 mTiO, [15] .- ’DMF ~ <%
E 51 < 0,60 R Fhe .
4 Q ] -
3] > 059 -7 . AN
o] 0501 *~ a TBP
14 045 m AN
01— e 040 "M
17 X :\\\: \ 0,35
-2 T T T T T T ! 0,30 — T T T T T T T T T T T T
60 ot 02 03 04 05 06 07 0 5 10 15 20 25 30 35 40
v DN

Figure Ill-1 : (a) Caractéristiques J-V de cellulesZnO/D149 ayant pour solvant du NM (vert), de I'AN pleu), du
DMF (rouge) et la TBP dans I'AN (noir), sous un écliaement AM1,5 (courbes continues) ou dans I'obscué
(pointillés). (b) V.. mesurées en fonction du DN pour des cellules a leade ZnO (étoiles rouges) ou a base de i@
partir de Hara et al. [2] (carrés noirs), de Leeet al. [4] (carrés verts), de Fukuiet al. [3] (carrés bleus) et de Marinado
et al. [16] (carrés violets). Le DN de la pyridine a été utilise pour celui de la TBP.
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NM AN DMF AN/TBP
Voe (V) 0,50 0,59 0,67 0,64
Jsc (MA/cm?) 5,49 10,00 7,99 9,94
FF (%) 33 49 45 48
n (%) 0,9 2,9 2,4 3,1

Tableau IlI-1 : Parameétres déterminés a partir des ourbes J-V des cellules D149/Zn0O préparées avecféifents
solvants (NM, AN ou DMF) avec ou sans TBP.

Etude théorique de I'adsorption des molécules de I'électrolyte

Comme nous l'avons vu en introduction, nous allénglier I'influence de I'adsorption
de molécules sur la structure électronique du Ar€3. géométries d’adsorption du NM, de
'AN, du DMF et de la MP (forme simplifiée de la PB sont présentées sur la Figure 1lI-2
avec des parametres géométriques choisis.

L’adsorption de 'AN, du DMF et de la MP se faitrpaoordination du seul atome de la
molécule disponible possédant un doublet d’élestrsur un Zn de surface. Dans le cas du
NM, seule I'adsorption du mode bidente est investeypar analogie aux adsorptions des
molécules contenant des groupements carboxylaBe2(JL La surface de ZnO est faiblement
affectée par la présence des adsorbats commedkimnéves plus importantes variations des
parameétres (0,01 A, dans le cas de I'’AN) et 860,03 A, dans le cas du DMF) par rapport a
une surface vierge (cf Tableau 11l-2). Nous notahs,méme, une tres faible variation des
parametres internes des adsorbats. Seule une #tomdas liaisons C-H faisant intervenir un
atome d’hydrogéne pris dans une liaison avec urgénxg de surface est observée. La
formation de ces liaisons hydrogenes avec la seirféest pas surprenante car le ZnO est
connu pour étre tres basique, au sens de Brongtedt (de charge nulle entre 8,7 et 10,3
[21]). Lors de l'adsorption, I'angle O-N-O du grament nitro dans le NM augmente
légerement afin de faciliter I'interaction de lalémule avec les Zn de surface.
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2,061
1

Figure I1I-2 : Géométries calculées pour I'adsorpton du NM (a), de I'AN (b), du DMF (c) et de la MP {) sur une
surface {10-10} de ZnO. Les atomes de Zn, O, C, Nldtsont respectivement représentés en bleu, rougeuine, bleu
clair et cyan.

ZnO NM/ZnO MeCN/ZnO DMF/ZnO MP/ZnO

alA 3,389 3,387 3,379 3,396 3,381

b/A 5,014 4,994 5,016 4,988 5,002
® -- 1/3 1/4 1/6 1/4

Eads/

k3/mol -- -21,1 -19,1 -14,7 -24,0

Tableau IlI-2 : Paramétres de la maille de surface etb (normalisés a une maille 1x1), taux de recouvremede la
surface @) et énergies d’adsorption (Ey9 Obtenues aprés correction de BSSE. La maille de &€nce est une surface
de ZnO vierge.

Dans tous les cas, la distance Zn-X (X étant I'te&ttdbme de I'adsorbat en contact avec
les Zn de surface) est toujours du méme ordre ase distances Zn-X mesurées
expérimentalement pour des complexes de coordm§22), suggérant une chimisorption sur
la surface.

Bien que ce soit la liaison de coordination Zn-X gssure la force de la liaison avec la
surface, ce sont les liaisons hydrogénes citées phut qui imposent l'orientation des
molécules adsorbées. Par exemple, pour le NM &t,114s molécules sont presque paralléles
a la surface a cause de la liaison hydrogéne quré&e entre les atomes d’hydrogene du
groupement méthyle et les atomes d’oxygéne derfacgi(les pKa de ces hydrogénes sont
respectivement de 10 et 25 pour le NM et 'AN). tEatrientation presque parallele de I'AN

sur la surface est aussi celle obtenue dans le caine adsorption sur T§)23]. Méme dans
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le cas du DMF et de la MP, qui s’adsorbent pregmupendiculairement a la surface, on peut
définir des liaisons hydrogénes avec des dista®eldsnférieures & 2,5 A.

En résumé, I'adsorption des molécules de solvadiaeiditif étudiées ici est liée a la fois
a la formation d’'une liaison donneur-accepteureehds Zn de surface (acides au sens de
Lewis) et I'hétéroatome de la molécule et a la fation d’'une liaison entre des oxygenes de
surface (basiques au sens de Bronsted) et dessatbhyelrogene de la molécule.

Les énergies d’'adsorption (Tableau 1ll-2) sont isafiment importantes pour parler
d’'une chimisorption des adsorbats sur la surfacetoMé le bon accord entre I'énergie
d’adsorption calculée pour I'adsorption de 'AN sAmO (19,1 kJ/mol) et celle calculée pour
'adsorption de cette molécule sur Ti(20,4 kJ/mol) par Schiffmanet al.[23] Bien que non
négligeables, ces énergies restent tres inféricamesénergies d’adsorption des colorants
possédant des groupements carboxylates (autous@ekZmol [24]). D’'un point de vue
méthodologique, les énergies d'interactions lagsraliE?, sont toujours inférieures a
3,5 kd/mol, confirmant que les dimensions des sop#les sont suffisamment importantes
pour négliger les interactions latérales.

Les densités d’états (DOS) calculées pour lesrdifts systemes sont regroupées sur la
Figure 1lI-3 et la position de la bande de conduttralculée pour chaque systeme est
reportée dans le Tableau Ill-3. Nous pouvons rec@arque les régions de Fermi (bas de la
BC et haut de la BV) ne sont presque pas affegi@eadsorption des molécules en surface
du ZnO. Seul le NM fait apparaitre un état locatlaés le gap du ZnO. Cet état est centré sur
le groupement nitro du NM. Dans les autres cadsbtebat ne contribue pas aux hauts des BV
et aux bas des BC.

Le niveau du bas de la bande de conductighailgmente avec le nombre donneur de la
molécule adsorbée (Tableau IlI-3 et Figure IlI-8h supposant que le potentiel standard E°
du couple redox ne dépend pas du solvant et desfgdalors la \4. doit augmenter avec le
DN des molécules constituant I'électrolyte. Ceaultéss sont en accord avec ce que nous
observons expérimentalement et avec I'hypothese €&ins la littérature que la variation de
Voc est liée aux DN des molécules dans I'électrol§taq].

Néanmoins, pour avoir une meilleure compréhensemrdisons de la variation de lg.,V

il est nécessaire de connaitre l'influence de calgcnles sur le E° du couple redox.

2 Lénergie d'interaction latérale est calculée aisdnt la différence entre I'énergie de la molééule géométrie
et la périodicité de I'adsorption et I'énergie datholécule a la géométrie adsorbée mais sans téod
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Figure 11I-3 : Densités d’'état et gaps (en eV) caldés pour (a) une surface de ZnO vierge (intensitéultipliée par un
facteur 10), (b) NM/ZnO, (c) AN/ZnO (intensité multipliée par un facteur 1,2), (d) DMF/ZnO et (e) MP/ZIO (intensité
multipliée par un facteur 1,5). La DOS totale est emoir et la DOS projetée sur I'adsorbat est en roug.
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Chapitre Il : Etude de I'influence de I’électrolyte sur la tension de circuit ouvert.

NM AN DMF AN/TBP
DN 2,5 14,1 26,6 3341
E. (eV) -1,95 -1,85 -1,66 -1,44
Em(vs SCE, V) 0,203 0,138 0,292 0,169
AE; (V) 0,097 0,097 0,194 0,097
E° (vs NHE, V) 0,367 0,307 0,558 0,338
VocestrEcee —E° (V) 2,86 2,90 3,34 3,34

Tableau I1I-3 : Energie du bas de la bande de conduitin (E., en eV), potentiel des cellules électrochimiqueg{ en
V), potentiel de jonction AE;, en V), potentiel standard du coupled/I” (E°, en V) et différence E-E° (en V)
déterminée pour les différents électrolyte€DN de la pyridine.
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Figure IlI-4 : Variations du niveau de la bande deconduction (E;) calculée (carrés noirs) et du potentiel standardu
couple redox (E°) mesuré (ronds rouges) en fonctiates différents solvants et additifs intervenant dasla composition
de I'électrolyte.

Détermination expérimentale du potentiel standard de I3 /I

Les potentiels de NernstyEont mesurés pour les différents électrolytesadeellule
électrochimique de I'équation (I11.4) et sont rasbées dans le Tableau IlI-3. Ces potentiels
sont déduits des potentiels mesurég, &res avoir corrigé ces derniers par les potsrdie
jonction, notéAE;, s'établissant entre 'ECS (solution aqueuse) @edtrolyte (solution
organique).

En = Ey — AE; (1.5)

Ces potentiels de jonction sont tirés de la litttner [25-27] et sont reportés dans le
Tableau llI-3. En supposant que l'intégralité dest transformée eg ldans I'électrolyte, ce
qui est suggéré par Boschleb al. [28], les concentrations finales dans I'électrelgbnt de
10° M en I et k. Nous avons alors la relation suivante qui nousnpe de calculer le

potentiel standard E°, a partir du potentigl E
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Chapitre Il : Etude de I'influence de I’électrolyte sur la tension de circuit ouvert.

uz /) 6,908RT

F

Dans cette derniere expression, les activités dipleoredox ont été assimilées aux

Ey = E°(I5 /7)) + (111.6)

concentrations. En combinant les équations (Igi5(ll1.6), nous obtenons la relation liant le
potentiel mesuré et le E°.

6,908RT
E°(I5/1I7) = Ep + AE) ———— (111.7)

Dans le cas du NM et de la TBP (en solution dan$, Ad\potentiel de jonction utilisé est
celui de 'AN. Les valeurs des E° sont rassembiizes le Tableau I11-3 et la Figure 1l11-4.

En présence d’AN, le potentiel standard est déterai 0,307 V (vs ENH) ce qui est en
accord avec les E° présents dans la littérature p@weouple dans ce solvant (0,29 V [29] et
0,354 V [26] vs ENH). Pour le DMF, le E° mesuré @st0,558 V (vs ENH) et est aussi en
bon accord avec les valeurs de Dattanl. [26], 0,532 V (vs ENH). La présence de la TBP
dans I’AN ne modifie pas significativement le E° chuple par rapport a I'AN seul. La valeur
de E° augmente dans I'ordre AN, AN+TBP, NM et DMf. valeur du E° dans le DMF est
notablement élevée (0,25 V plus élevée que dans)l’Atant donné que cet écart entre les E°
établis dans le DMF et I’'AN est du méme ordre dendeur que les ¢ mesurées pour les
cellules utilisant ces deux solvants, nous pouwsnsonclure que le potentiel du couple redox
ne peut pas étre considéré comme constant en dandé la composition de I'électrolyte.

Cette influence doit étre prise en compte pourpnéder la variation de ) observée.

Discussion

Par cette approche combinant théorie et expérigres, avons montré que la variation de
la Voc des cellules a base de ZnO que nous avons ré&aBiaterpréete a la fois a partir de la
variation du niveau de la bande de conduction bedyiar I'adsorption des molécules
constituant I'électrolyte et par la variation dugiel standard du couple redox.

Nous pouvons estimer la oy (Vocest) @ partir des valeurs de E° déterminées
expérimentalement et des positions de la BC détérasi théoriquement. Ces estimations sont
rassemblées dans le Tableau IlI-3. Nous voyonseat&nt qu’avec des valeurs de l'ordre de
3V, la Vie(esyy€St trop importante, comparée au 0,6 V mesuréesuellules. Plusieurs raisons
peuvent étre imputées a cette surestimation :

- Tout d’abord, I'estimation fait intervenir le potes standard, E°, et non le potentiel réel
(qui inclut la contribution des activités des egsC
- Ensuite, I'électrode de ZnO est modélisée comme suréace {10-10} sans défauts,

totalement recouverte par les molécules de solvaatsurface réelle n'est pas une surface
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cristallographique idéale et elle est majoritairatmecouverte par les molécules de colorants.
En particulier, dans le cas de la TBP, le changémerk devrait &tre moins intense que ce
qui est prédit par le calcul car I'adsorption deTBP (faible concentration mais énergie
d’adsorption relativement élevée) est en compétitavec celle du solvant, AN (forte
concentration mais plus faible énergie d’adsorption

- De plus, le niveau £ été estimé a partir de I'énergie du bas de faldae conduction
calculée en DFT ce qui introduit une erreur impategaen valeur absolue [30].

Bien que non quantitative, la variation decds en fonction de la composition de
I'électrolyte est qualitativement en accord aveV {aeffectivement mesurée sur les cellules.
En particulier, comparée a une cellule utilisamhome solvant I'AN, une cellule ayant le NM
pour solvant doit avoir une Yinférieure de 0,04 V et une cellule employant ddmdoit
avoir une \{; supérieure de 0,44 V. Cette variation dg Mévue par cette approche théorie-
expérience correspond bien a ce que nous mesuwiohssscellules ZnO/D149. Pour les trois
électrolytes a base respectivement de NM, d’AN 'éNaTBP, le potentiel standard du
couple peut étre considéré comme constant. Latiaride la \{c mesurée peut étre attribuée
a une variation de niveau de la BC. Par contreatedu DMF est différent. Comparé a I'AN,
I'utilisation du DMF induit une évolution signifit@e a la fois du E° et de.EAinsi, la valeur
importante de la M dans le cas du DMF n’est pas uniquement due &alear élevée deE
Ainsi, les Vjc des cellules utilisant du DMF ou de 'AN+TBP sarés proches mais pour des
raisons sensiblement différentes.

Nous avons noté que le D149 se désorbait de laophotle lorsque celle-ci était en
contact avec une solution de DMF et d’AN+TBP pendprelques heures. Les spectres UV-
Vis (en transmission) d’échantillons de ZnO méseprrsensibilisés par le D149 au contact
d’AN, d’AN+TBP ou de DMF sont regroupés sur la Figull-5. Ces spectres, accompagnés
des photos des échantillons, présentent claireostrdffet. En présence d’AN, la photoanode
est stable, aucune désorption n’est notée au chutemps. Mais au contact de la TBP, la
transmittance a 524 nm passe de 0,1 % (t = 0)A%3t = 16h). Pres de 25 % de la lumiére
n'est plus absorbée a cette longueur d’'onde. DariBMF, cette désorption est plus rapide
avec une transmission atteignant 47,7 % en 16he @ésorption ne semble pas se produire
pour d’autres couples oxyde/colorant comme N719%TeD N719/ZnO. Pour ces deux

derniers couples, la TBP est un additif trés wtilis
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Figure 11I-5 : Spectres UV-Vis (en transmission) dun ZnO mésoporeux vierge (pointillé) ou sensibilispar du D149
(traits pleins) plongé dans de I'acétonitrile (a)dans un mélange acétonitrile + TBP (0,5 M) (b) ou des du DMF (c).

Les courbes noires correspondent aux spectres a t46s rouges aux spectres a t=1h et les vertes a@hlLes photos
des échantillons sont insérées dans les graphiques.

1.5 Conclusion

Le protocole mixte théorie-expérience a permis denprendre linfluence de la
composition de I'électrolyte sur un parameétre decfmnnement important des DSSC, la.V
L’'approche utilisée ici est transférable aux autggdes et a d’autres types de molécules
organiques. Elle ouvre la voie a une possible dpéitionab initio des additifs.

La principale conclusion est que la variation deeau de la bande de conduction est bien
corrélée avec le nombre donneur de la molécules'qdisorbe a la surface de I'oxyde mais
que l'influence de cette molécule sur le poterdiekcouple redox n’est pas négligeable.

Nous avons ici un premier exemple présentant laptexité des DSSC. Le solvant, qui
n'intervient pas dans le fonctionnement théoriqadadDSSC, joue un rdle important dans le
rendement de photoconversion final, de par somaaot®n avec la surface, le couple redox et
le colorant (désorption). C’est la raison pour kEtg) lorsqu’'un nouveau systeme oxyde-
colorant-(couple redox) est développé, il convidatrevoir complétement la formulation de
I'électrolyte afin d’obtenir le meilleur rendemesie photoconversion possible. La formulation
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d’'un nouvel électrolyte est une procédure longuestcla raison pour laquelle peu de
publications présentent une nouvelle formulatiasdo’un nouveau colorant est introduit.

Il est aussi possible de moduler directement lespn#tés électroniques du
semiconducteur (gap, positions des bandes,...) emofgant. Une étude théorique et
expérimentale de 'influence du dopage du ZnO ébeléposé par du cuivre et du cadmium et
présentée en Annexe Ill. Ces travaux ont été gsalen collaboration avec O. Lupan

(Technical University of Moldova).
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Chapitre IV : Etudes théoriques et

expérimentales de colorants isolés

« Amzer zo »

Expression bretonne

Les colorants isolés (c-a-d non adsorbés sur lEcrde I'oxyde) font I'objet de ce
chapitre. Nous définirons dans un premier tempgiepriétés que doivent avoir ces colorants
pour pouvoir générer un photocourant dans une D8&Mt de les déterminer pour des
colorants de la famille des indolines. Nous valhar nos parametres de calcul par cette
étude. Nous étudierons ensuite des colorants apgesid’une nouvelle famille afin de
déterminer les candidats les plus prometteurs poarapplication dans les DSSC a base de
Zn0O.

IV.1 Les colorants des DSSC

Propriétés des colorants et exemple de la famille des complexes de ruthénium
Pour que le colorant employé dans une DSSC sadthtamle générer un photocourant, il
doit satisfaire a certaines contraintes :
i- Son adsorption sur la surface de I'oxyde doit fdrte.
ii- 1l doit absorber la lumiére du soleil. Comme noasdns vu au chapitre |, le spectre
solaire s’étend principalement entre 400 nm a X080
iii- A I'état excité, le colorant doit étre capable ¢Beter rapidement (avant la
fluorescence) un électron dans la bande de comaudti semiconducteur.
iv- La forme oxydée du colorant doit étre réduite padement par le couple redox que
par I'électron injecté dans le semiconducteur.
Ces difféerentes contraintes vont imposer au cotorale posséder certaines

caractéristiques :
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Chapitre IV : Etudes des colorants isolés

Le colorant doit posséder un groupement d’ancragengttant une forte adsorption
sur la surface. Ce point sera discuté dans le @bhagi Des groupements chimiques
(comme des chaines alkyles) peuvent aussi étrépkag le colorant afin de le rendre
hydrophobe, empéchant I'accés de I'eau a la sudad®xyde. L’adsorption de I'eau
sur la surface de I'oxyde est la principale causedésorption du colorant dans les
DSSC.

La transition électronique responsable de I'adiyihotovoltaique du colorant doit se
trouver entre 400 et 1000 nm. Cette transition dbie la plus large possible afin de
bien recouvrir le spectre solaire et la plus intepsssible (coefficient d’absorption
molaire supérieur £0/mol/cm).

Thermodynamiquement, pour que l'injection soit [lalss le potentiel d’oxydation du
colorant excité doit étre supérieur a l'affinitéeéronique de I'oxyde. En termes
orbitalaires, l'orbitale vacante de plus basse gire(LUMO) du colorant doit se
trouver au-dessus de la BC de l'oxyde. Et d'un pdi@ vue cinétique, la densité
électronique du colorant excité doit étre prochdadsurface pour permettre un bon
couplage électronique entre la surface et le cotpi@ qui augmentera la constante
cinétique de l'injection (au sens de la théorie tdassferts d’électron de Marcus).
Idéalement, le trou électronique du colorant oxgd# étre éloigné spatialement de la
surface afin de limiter le couplage électroniquéresicette zone et la surface et, du

méme coup, la constante de vitesse de recapture.

Actuellement, les meilleurs rendements sont obt@wes des colorants de la famille des

complexes de ruthénium Il (cf Figure 1V-1) adsorsés TiO.. Cette famille possede toutes
les propriétés citées plus haut pour étre utildsies les DSSC. La réponse spectrale du N3 (cf
Figure 1V-1) s’étend de 400 nm a plus de 700 nnvifen 35 % a 700 nm) [1]. Pour ce
colorant, la transition électronique responsable I'dbsorption dans le visible est une
transition a transfert de charge métal-ligand (ML(A] ce qui signifie qu’a I'état excité la
densité électronique sera élevée sur le ligandd gpéoche de la surface (car le colorant
s’adsorbe par les groupements acides carboxyligoggs par les ligands). La LUMO est
localisée énergétiquement au-dessus de la BC du[Bit la réduction du colorant oxydé
doit se faire au niveau du ruthénium et des ligahasyanates, c-a-d loin de la surface. Le
« black dye » absorbe jusqu’a 800 nm (IPCE supériaut0% a 800 nm). Le Z907 permet de
faire des DSSC qui tiennent mieux dans le tempdacaésorption du colorant a cause de
'eau est ralentie par les deux groupements alkylesfait de déprotoner le N3 (donnant le

N719) permet d’augmenter sensiblement le rendedephotoconversion.
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Le meilleur rendement obtenu avec cette familledesti2,1% et date de 2010 [4]. Les
rendements avec cette famille de colorant n’onlashéaugmenté que de 0,9% depuis 2005
[5]. Aucune avancée décisive n'a été réalisée aescmolécules, malgré les efforts réalisés
pour en synthétiser de nouveaux membres. Elligijste que, pour franchir ces rendements,

il faut revoir intégralement les éléments constitades DSSC, en patrticulier le colorant et le

couple redox [6].

N
“ \ __NCs

Ru +
N(nB:
N/‘ \NCS [N(nBu), 1,
N

HO,C

CO,

N3 N719
n=11,03 % n=11,18 %

CoHig

IN(MBU), 15

Z907 Black dye
1=9,5 % n=11,1 %

Figure IV-1 : Représentation de quatre colorants déa famille des complexes de ruthénium et les maillirs
rendements de photoconversion associgg.

Les colorants organiques
L'utilisation de colorants organiques est une akérve importante a l'utilisation des

complexes de ruthénium. Leurs avantages sont iesrds :

i- lls coltent moins chers que les complexes de ruthést leurs prix ne sont pas aussi
fluctuants que ceux du ruthénium.

ii- lls peuvent absorber la lumiére de maniére tréengd (coefficient d’absorption
molaire pouvant dépasser°l1l0mol/cm) contrairement au complexe de ruthénium g
excéde difficilement des coefficients d’absorptinalaire de 1,5.10L/mol/cm.

iii- lls ont une grande diversité de structures ce guidrleur développement plus
modulable.

Afin de satisfaire aux contraintes citées au paalge précédent, un motif structural a été

développé. Il s’agit de I'assemblage covalent dgrmoupement donneur d’électrons (ex :
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diarylamino) et d’'un groupement accepteur d’élewdrdex : I'acide cyanoacrylique). Ces
deux groupements sont parfois séparés par un espg@oe: thiophényl). On parle alors de
structure Dr-A ou encore de molécules « push-pull ». Ce typstdesture donne naissance a
des transitions électroniques entre le donneunetdpteur. En termes orbitalaires, I'orbitale
occupée de plus haute énergie (HOMO) et la LUMO sespectivement localisées sur le
donneur et sur I'accepteur. Ce type de transitgirite transition a transfert de charge et elles
peuvent conduire & un état excité a charges sépdedype [D-n-A]*. C'est-a-dire qu'il y a
une variation de la densité électronique de la oubéé suite a cette transition. Celle-ci
diminue au niveau du donneur et augmente au nigediaccepteur. Ce type de transition est
trés intense et peut donner lieu a un état a cha@earées possédant un long temps de vie.
Dans leur conception, ces molécules sont inspatéda photosynthése car, comme dans cette
derniere, I'absorption d’'un photon conduit a urt &taharges séparées a longue distance.

Ces colorants sont utilisables dans un DSSC siraopgment d’ancrage est placé sur
'accepteur (cf Figure 1V-2). Dans ces conditiods/)'état excité, la densité électronique
élevée au niveau de l'accepteur sera proche derface. Une fois I'électron injecté, le trou
du colorant oxydé est localisé au niveau du donraaumc loin de la surface ce qui réduit la
vitesse de recapture. La molécule L1 (Figure Neg)un exemple de colorant « push-pull »

développé pour les DSSC [8]. Son rendement de pbot@rsion est de 2,5% sur Ti[8].

Donneur @\ /@
e
N

Transition a
transfert de charge m
Recapture
lente
Accepteur 2 S
injection /
NC

Ancreur

Figure IV-2 : Structure et exemple d’un colorant “push-pull” (molécule L1) pour les DSSC.

Détermination de la portée du transfert de charge

D’'un point de vue théorique, les transitions a gfart de charge ont fait 'objet de
nombreux travaux [9-11]. L'une des problématiquEsirrentes est la quantification théorique
de ce transfert de charge, c.-a-d. comment quantdi portée de ce transfert de charge. En
effet, les calculs DFT et TD-DFT permettent de simer qualitativement le transfert de

charge a partir du tracé des orbitales moléculamgsiquées dans cette transition ou, plus
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rigoureusement, de la variation de la densité @emue entre l'état excité et I'état
fondamental. A titre d’exemple, la HOMO, la LUMOnai que la variation de densité
électronique calculée pour la premiere transitienadmolécule L1 (de type HOMO-LUMO)
sont représentées sur la Figure IV-3. Il appaiaitezment que la premiére transition est a
transfert de charge, les groupements diphénylanmehoacide cyanoacrylique jouant
respectivement les rbles de donneur et d’accepitéais comment donner une quantification

a ce transfert de charge ?

Figure IV-3 : (a) HOMO, (b) LUMO et (c) variation de densité électronique entre I'état fondamental et premier état
excité de la molécule L1 (géométrie au niveau 6-31@(PBEO et simple point au niveau 6-31+G(d)). Les nes de
diminution et d’augmentation de la densité électroique sont respectivement en rouge et en vert (isdear de
0,0004 u. a.)

Le moment dipolaire varie beaucoup entre I'étatdonental et I'état excité lors d’'un
transfert de charge donc sa variation pourrait étiéesée pour quantifier le transfert de
charge. Hélas, le calcul du moment dipolaire egteddant de l'origine pour les systemes
chargés ce qui empéche I'utilisation de cet indioeirr ce type de systémes. Or, nous le
verrons par la suite, nous travaillerons principaat sur des colorants chargés.

Tozeret al.ont proposé, pour une transition donnée, de aadailrecouvrement entre les
orbitales de départ et les orbitales d’arrivée titwramnt cette transition, pondérées par leurs
intensités dans la transition [9]. Cet indice, nbtéest défini par la relation suivante :

_ YaikaiOa
= Za'i Kczl'i (IV.1)
Oas = (Ialllpel) = f ()] d7 (V.2)

ou a et i font référence respectivement aux odstaleines et vides, las représentent les
orbitales moléculaires &treprésente la contribution de cette transition eétectronique a la
transition multiélectronique. Cet indice vaut 1l sily a pas de transfert de charge (les
orbitales de départ et d’arrivée se recouvrentdotant) et O lors d’'un transfert de charge de

portée infinie.
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Dans le cadre de ce travail de doctorat, nous agéwmsloppé un nouvel indice permettant
de quantifier la distance du transfert de chargedéscription compléte de la détermination
de cet indice est faite en Annexe IV. Pour résuiihest construit a partir de la variation de la
densité électronique liée a une transition. Il éspnte la distance entre le barycentre de la
zone de diminution de la densité électronique ¢erge sur la Figure IV-3c) et le barycentre
de la zone d’augmentation de la densité électr@n{ga vert sur la Figure 1V-3c). Cet indice,
noté &y, est donc une distance et traduit quantitativemeat que I'on observe
qualitativement. A partir de cette distance, il pessible de calculer un moment dipolaire
associé (cf Annexe IV) et de remplacer la variatdm la densité électronique par des
ellipsoides. Cet indice et les ellipsoides assomiés représentés sur la Figure 1V-4 pour la
transition HOMO-LUMO de la molécule L1. Nous obtesgour cette molécule un transfert
de charge de 5,4 A avec un moment dipolaire asseci#0,5 Debye. Notons que la variation
de moment dipolaire est ici calculable de maniarivague (car la molécule est neutre) et
vaut 20,3 Debye, donc est en accord avec cellendé&tée par la méthode des barycentres.

Cet indice sera par la suite utilisé pour carastgries différents colorants étudiés dans ce

chapitre.

Figure IV-4 : Ellipsoides et barycentres (pointes déa double fleche) de la variation de densité élechnique de la
Figure IV-3.

Nous allons maintenant nous intéresser a I'étudeedfamille de colorants déja connue
dans le domaine des DSSC, les indolines. Cetteeatudit I'objet d’'une publication dans le
journalPhysical Chemistry Chemical Phys[dZ].

IV.2 Etude de colorants de la famille des indolines

Introduction
Les indolines sont des colorants organiques tréisast dans le domaine de DSSC [13-

24]. Certains représentants de cette famille omhjgede dépasser 9% de rendement sup TiO
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[18,19] et plus de 5% sur ZnO [22]. De plus, desassde durabilité ont montré que le
colorant D131 (Figure 1V-5) de cette famille, lowdf sensibilisait une DSSC, n’était pas
dégradé au cours du temps (sur I'échelle de plisiewis) si I'électrolyte était formulé
judicieusement [24]. Comparées aux complexes deénuim, les indolines ont des
coefficients d’absorption molaire supérieurs, asstis de 4.70_/mol/cm [21].

Dans cette section, nous présentons une étudaghédondée sur la DFT et la TD-DFT
de trois des colorants les plus utilisés de la lfardies indolines qui sont le D131, le D102 et
le D149. Les structures moléculaires de ces calsraont représentées sur la Figure 1V-5.
L’attention se focalisera particulierement sur $epropriétés spectroscopiques, que ce soit en
absorption ou en émission (fluorescence). En effetis n'avons trouvé que peu d'études
théoriques de ces molécules dans leur état fondaim@0,25] dont une seule aborde leurs
propriétés d’absorption [20] ed, priori, aucun travail portant sur leurs fluorescencesétéa
publié. D'un point de vue méthodologique, il a ¢uvé que la DFT et la TD-DFT
reproduisaient trés bien les propriétés de moléanitganiques dans leurs états fondamentaux
et excités lorsqu’on leur associait une fonctiolendléchange corrélation hybride et une base
contenant au moins des fonctions diffuses sur tesies lourds du systeme (atomes autres
gue les atomes d’hydrogéne) [11,26-28]. Lorsquédse et la fonctionnelle sont choisies
judicieusement, l'erreur sur I'énergie de transitiélectronique pour des transitions de
valence est de quelques dixiemes d’eV [11] tandiarge erreur sensiblement supérieure est

obtenue pour des transitions de type Rydberg [28].
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Figure IV-5 : Structures des colorants D131, D102té149
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D’un point de vue expérimental, les meilleurs rendets obtenus dans la littérature pour
des DSSC sensibilisées par ces colorants sonttéspdains le Tableau V-1, que ce soit avec
TiO, ou ZnO comme semiconducteur. Les rendements abtamec ces colorants lors de
cette thése sont aussi ajoutés a ce tableau. kekaté obtenus avec la molécule D205 sont
aussi insérés. Le D205 est similaire au D149 é&ffardnce que cette premiere molécule est
substituée par une chaine octyle sur 'atome NRilgace d’'une chaine éthyle pour le D149.
Cette longue chaine alkyle faciliterait 'auto-onggation des molécules de colorant a la
surface du semiconducteur ce qui aurait pour eidimiter le phénomene de recombinaison
[13]. Etant donné que l'influence de ces groupemaitiyls sur les propriétés électroniques
du D149 et du D205 est trés faible [13], seul lei®gst étudié ici. A partir du Tableau IV-1,
il apparait que les meilleurs rendements sont oistesur les cellules a base de 7iO
Globalement, sur les nanoparticules de glid’ordre des rendements est
n(D205)>(D149)>(D102rn(D131). Les résultats sur ZnO confirment cet ordre,
n(D149)>(D102)>(D131). Néanmoins, il semblerait que ces rendenmsoient affectés par
la morphologie du semiconducteur. Ainsi, Jesal.[20], travaillant sur des nanocolonnes de
TiO,, obtiennent I'ordre)(D131)>(D102)>(D149). La prise en compte du semiconducteur
semble donc étre un élément important lors ded@&tiun colorant pour les DSSC. L'étude
de l'influence du semiconducteur sur les propriél&s colorants est I'objet des chapitres V et
VI.

TiO,
[13] [14] [15] [16] [17] [18] [19] [20]
nanoparticules nanoparticules nanoparticules nanoparticules nanoparticules nanoparticules nanotubes nanocolonnes
D205 7,18% 9,40%
D149 6,38% 8,00% 9,03% 8,85% 3,45%
D131 5,06% 5,13%
D102 4,86% 6,1% 9.8% 3,76%
Zn0O
[21] [22] [23] Cette étude
nanoporeux nanoporeux nanofeuilles nanoporeux
D205
D149 4,23% 5,56% 4,27% 3,61%
D131 2,60% 1,66%
D102 3,88% 2,89%

Tableau IV-1 : Rendements de photoconversion pour decellules préparées avec des colorants de la famides
indolines, classés en fonction du semiconducteur @& la morphologie de la couche.

92



Chapitre IV : Etudes des colorants isolés

Cette étude a pour objectif de savoir s’il est fmesde déterminer par le calcul les
propriétés intrinseques nécessaires (mais passanfifis) aux colorants pour que ceux-cCi
soient aptes a générer un photocourant dans un€ D& doit aussi nous permettre de
valider notre méthodologie de calcul des color@stkes (choix de la base, de la fonctionnelle
et du modele de solvant) en comparant certaingwiptés que nous allons calculer a celles
obtenues expérimentalement.

Ce travail s’articule de la maniere suivante. Dams premier temps, des cellules
sensibilisées par ces trois colorants sont caiaées par les courbes J-V et IPCE afin de
déterminer expérimentalement le rendement d’inpacties colorants. Ensuite, les spectres
d’absorption et d’émission des trois colorants s@htulés et interprétés. Ceux-ci sont ensuite
comparés aux spectres d’absorption et d’émissipgranentaux. Enfin, nous présenterons un
premier modéle tres simple de position des niveauergétiques du colorant par rapport a
ceux de la surface de I'oxyde. Cela nous permekatimer qualitativement si l'injection
électronique du colorant au semiconducteur estilgles®u non. La comparaison entre

résultats théoriques et expérimentaux nous perngdtvalider notre protocole de calcul.

Détails calculatoires

Tous les calculs sont réalisés avec le code Gasif29] et avec la fonctionnelle
hybride PBEO. La structure de I'état fondamentathdaque colorant a été optimisée avec la
base de Pople 6-31G(d) suivi d’'un calcul de frégasrafin de s’assurer que cette géométrie
correspondait bien a un minimum. Les transitiomstébniques verticales ont été évaluées au
moyen de la TD-DFT au niveau PBEO0/6-31+G(d). Laorfascence a été calculée en
optimisant le premier état excité;J&u méme niveau de théorie (TD-DFT, 6-31+G(d)est
cing premiers états excités ont été calculés afimegroduire correctement le premier. Ces
optimisations de géométrie (a I'état fondamentaercité) ont été réalisées sans contrainte de
symétrie. Le temps de décroissance radiative (tetepluorescence) sera estimé au moyen
des relations (11.46) et (11.47). Les effets devsoits ont été inclus dans le calcul au moyen
d’'une approche de continuum polarisable (PCM) eis pbarticulierement de I'approche
« conductor-like-PCM » (CPCM) telle quelle est iidyqmentée dans le code Gaussian.
Aucune molécule de solvant n'est explicitement &euau systeme. Le solvant considéré

dans cette étude est le méthanol.
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Détails expérimentaux

i- Mesures des spectres

Les colorants proviennent de la société Chemiareaet ont été utilisés sans purification
supplémentaire. Les spectres d’absorption et dedhcence sont mesurés dans le méthanol
respectivement aux concentrations 2. et 2.10° M dans une cuve optique de 1 cm2. Les
spectres d’absorption sont mesurés avec un spesti@iarian Cary 100 et les spectres de
fluorescence avec un spectrometre Varian Eclipsgorescence. Dans le cas de la
fluorescence, la longueur d’'onde d’excitation chlisorrespond a la longeur d'onde
d’absorption maximale (422 nm pour le D131, 491pwur le D102 et 533 nm pour le D149).

ii- Fabrication et caractérisation des cellules

Le ZnO mésoporeux est déposé sur du verre-FTCapaéthode présentée au chapitre Il.
Le temps de dépodt est ajusté afin d’obtenir unasépar totale (ZnO dense + poreux) de
7 um. Apreés le retrait de I'EY pour libérer la porésdu ZnO et un passage de 1h a 150°C,
I'échantillon est placé pendant 15 min a tempéeatumbiante dans une solution contenant le
colorant a 0,5 mM et de l'acide cholique a 1 mM slam mélange acétonitrile/tert-
butanol (1/1).

La cellule est construite en assemblant la photaretd la contre électrode (verre-FTO
platiné). L'aire de la surface illuminée lors degsures de caractéristiques J-V est de
0,20 cm2. L’électrolyte est composé de 0,5 M d'iedde 1,2-diméthyl-3-propylimidazolium
et de 0,05 M d’iode en solution dans I'acétonitrilees caractéristiques des cellules sont
mesurées sous un spectre AM1,5 (100 mW/cm?) imnexdent aprés assemblage de la

cellule.

Résultats : rendements de photoconversion des DSSC

La Figure 1V-6 présente les caractéristiques J-¥ adlules a base de ZnO sensibilisées
avec les trois colorants indolines. Le Tableau IVYegroupe les caractéristiques de ces
cellules. Le rendement évolue dans l'oraj®149) >n(D102) >n(D131), ce qui est en
accord avec les résultats déja publiés pour ce dgpeellule [21]. Comparé aux résultats du
chapitre 1l (cf Tableau IlI-1), le meilleur rendemt obtenu avec le D149 dans cette étude est
lié a I'ajout de I'acide choligue dans la solutidiadsorption du colorant. Cette molécule
permet de limiter la recombinaison et la formatabagrégats de colorants, ce qui a pour
conséquence d’augmenter lg: ¥t le FF mais de diminuer lg:Jcar il y a moins de colorants

adsorbés sur I'oxyde a cause de la compétitioredigdsorption du colorant et de I'acide
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cholique). Au final, le rendement de photoconversest ameélioré. Le meilleur résultat du
D149 par rapport aux autres colorants est lié aVneet un 4. plus élevés. Lesdplus
important pour le D149 s’explique a partir de lpadse spectrale des trois cellules Figure
IV-6. Il apparait sur ces courbes IPCE que la répodu D149 s’étend davantage sur le
spectre solaire (Figure I-1) que celles des detresigolorants.

Les résultats théoriques qui suivent vont nous p#rende savoir s'il est possible de

justifier ces rendements et leur ordre a particdeuls basés uniquement sur les colorants

isolés.
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Figure IV-6 : (a) Caractéristiques J-V et (b) IPCE €orrigées par I'absorbance du verre) des DSSC a basle ZnO
sensibilisés par le D131 (courbes rouges), le D1@®urbes bleues) et le D149 (courbes vertes).

D131 D102 D149

Voe (V) 0,60 0,58 0,62

Je(MA/cm?) 4,40 7,22 9,02
FF (%) 62 69 65

N (%) 1,66 2,89 3,61

Tableau V-2 : Caractéristiques des trois cellules@aires sensibilisées par les colorants D131, D162D149.

Résultats : structures géométriques et électroniques des colorants dans leurs états
fondamentaux (So) et excités (S1)

Les trois molécules étudiées ici ont une structioeneur-accepteur. Elles possedent le
méme groupement donneur (le groupement indoline) tebvis groupements
accepteurs différents: un groupement acide cyawligee pour le D131, un groupement
rhodanine pour le D102 et un dimere de rhodaning p® D149. Dans tous les cas, le
groupement d’ancrage est une fonction acide catlopey soit directement lié a I'accepteur
(pour le D131) soit séparé de I'accepteur par wugement méthylene (D102 et D149). Le
groupement 4-(2,2-diphényléthenyl)phényle conjuguéc le groupement indoline, présent

sur chaque colorant, exalte la « force donneuer Kirtdoline.
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D’un point de vue structural et en accord avecélesles précédentes reportées dans la
littérature [20,25], a I'état fondamental, le greugent donneur est pratiguement identique
pour les trois colorants comme le révéle la grasieilarité des parametres structuraux
rassemblés dans le Tableau IV-3. La méme concluesibtirée pour le groupement accepteur
du D102 et du D149. Le groupement rhodanine coménges deux colorants possede des
parametres géomeétriques identiques dans les delécuhes. Nous faisons remarquer que,
dans cette étude, seule la conformatransdu dimére de rhodanine du D149 sera étudiée car
le conformerecis a été calculé 16,7 kJ/mol moins stable quiedes Cette déstabilisation de
la forme cis est supposée liee a I'encombrement stérique inphrtla présence des deux
atomes de soufre du méme c6té de la double liaiBams le cas de lisomeérgans
I'encombrement stérique au niveau de la doublsdrailiant les deux rhodanines est supposé
tres faible a la vue de leur co-planéar®{janine< 4° en valeur absolue).

A l'état fondamental, les groupements donneurs @temteurs sont parfaitement
conjugués comme le révéle la co-planéarité enireldline et les groupements acides
cyanoacrylique/rhodanique, quantifiée par l'ang®acceperr Le Substituant 4-(2,2-
diphényléthényl)phényle est aussi conjugué au cyaleline, bien que dans ce cas a cause
des répulsions stériques, ces deux unités ne gusntotalement co-planaires, avec un angle
diedre de 35° dans le D131 et de 39° dans le D21 49.

D131 D102 D149
S S S S S S
Baccepteur 0,5 5,9 -0,8 -2,5 -1,1 -14,2
Bancreur 0,3 5,8 -22,4 -23,7 -4253 -58,3
01 35,3 33,5 -39,8 -31,2 -39,2 -32,8
d(Ns-Cy) 1,397 1,354 1,403 1,362 1,403 1,366
d(Nz-Cs) 1,370 1,410 1,364 1,404 1,364 1,396
d(GCs-Ce) 1,419 1,400 1,414 1,402 1,413 1,405
d(Cs-Cg) 1,370 1,382 1,370 1,383 1,370 1,381
d(Cs-Cy0) 1,420 1,424 1,422 1,416 1,422 1,418
d(Ci0-C11) 1,427 1,427 1,428 1,443 1,429 1,438
d(C11-C12) 1,372 1,405 1,374 1,388 1,374 1,392
d(C1+Cag) -- -- - -- 1,374 1,399
Brhodanine - -- -- -- -3,1 -3,8

Tableau V-3 : Paramétres géométriques calculés poues trois colorants dans leurs états fondamentawt excités (en
Aet degre).0,ccepreur €St I'angle diedre (G-C15-C1-C13), ©1 est I'angle diédre (G-C,-C5-C7), Oancreur €St I'angle diédre
(Cg-C1-C-0), C-O étant la liaison CO de I'acide carboxylijue et®qqanine €St I'angle diédre entre les deux
groupements rhodanines.
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Il est & noter que, dans le cas du D102 et du Di4§roupement méthylene découple
électroniquement la fonction acide carboxyliquesgstémer de I'accepteur, comme le révéele
'angle diedre@ancreur de 22° pour le D102 et de 45° pour le D149. Parséquent, en
supposant une adsorption bidente de I'acide callsmeysur la surface [30,31], les systemes
n des colorants D102 et D149 doivent étre presqualpkes a la surface du semiconducteur.
A contrarig le D131 est supposé s’adsorber presque perpédaidisuent a la surfac®gncreur
presque nul) donnant un recouvrement dense dearwsoen surface, comme cela est trouvé
expérimentalement [25].

L’analyse des orbitales frontieres (HOMO et LUMOgsdtrois colorants permet de
retrouver le comportement donneur de I'indoline WO localisées sur ce groupement) et
accepteur des rhodanines et de I'acide cyanoaag/igUMO localisées sur ces substituants),
Figure IV-7.

Dans le cas du D131, les orbitales atomiques dupgment d’ancrage contribuent de
maniére non négligeable a la LUMO (contrairemenb&02 et au D149). Nous sommes donc
en droit de penser que le couplage électroniqgue &mD131 et la surface de I'oxyde sera tres
bon induisant une bonne cinétique d’injection éutjue et un photocourant important.
C’est, en effet, ce qui est observé par Jsal. [20] sur des nanotubes de Bi\u vu des
spectres IPCE que nous avons mesurés lors deétatte (Figure 1V-6), les trois colorants
ont des injections trés similaires. Cela réveleegueéalité seul un rapprochement spatial entre
la surface et I'accepteur est important pour réalinjection, sans nécessairement avoir une
contribution forte de la LUMO sur le groupementriteage. La géométrie de la molécule sur
la surface dépend du type de surface sur laquiédlest adsorbée. C’est pourquoi la prise en
compte de la surface pour étudier I'injection él@gigque est nécessaire.

En ce qui concerne les propriétés spectroscopiquesolorant, on peut s’attendre a ce
gue la surface ne les modifie pas significativemees HOMO et LUMO des trois colorants
ont respectivement un caractéret «* faisant de la transition HOMO-LUMO une transition
n-n*. Le caractéere a transfert de charge de cette ipremtransition électronique,
gualitativement visualisée a partir des orbitalesntieres et des variations de densités
électroniques (Figure 1V-7), est quantitativemewinfomé par la variation de moment
dipolaire entre I'état fondamental et I'état ex@tépar l'indice dr(Tableau IV-4). Il apparait
clairement que la premiére transition électronidaeces trois molécules a un fort caractére a
transfert de charge. Vis-a-vis de la variation damant dipolaire, c’est le D102 qui posséede

la transition avec le plus fort transfert de chasgé/i du D131 et du D149. Vis-a-vis de
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I'indice dct, la distance du transfert de charge est décrdissians 'ordre D131, D102 et
D149.

D131

D102

D149

HOMO LUMO Psi- Pso

Figure IV-7 : Représentations des orbitales frontiges (isovaleur 0,03 u. a.) et des variations de dgté électronique
entre les états $et S calculées en TD-DFT (isovaleur 0,0004 u. a.). Lesdhes noires indiquent les positions des
barycentres utilisés pour calculer I'indice ¢r.

D131 D102 D149
Ap(D) 19,5 20,8 17,3
der (A) 47 46 43

Tableau V-4 : Variations de moment dipolaire entrel’état fondamental (a la géométrie de I'état fondarantal) et
I'état excité (a la géométrie de I'état excité) ataleur de l'indice dcr de la premiére transition, pour les 3 colorants.

D’un point de vue énergétique, le niveau de la HO&&Dpratiquement identique pour les
trois composés. Par contre, le niveau de la LUM@evsignificativement d’'un colorant a
l'autre. Il décroit de 0,24 eV du D131 au D102 et(j06 eV du D102 au D149 (cf Figure
IV-8). La valeur plus élevée de I'énergie de la LOMIu D131 par rapport aux deux autres
molécules montre que le groupement acide cyanaqagylest un moins bon accepteur
électronique que le groupement rhodanine. La faibt@tion d’énergie de la LUMO entre le
D102 et le D149 révele que l'ajout d'un second gmuent rhodanine n'a presque pas
d’influence sur ce parametre. Néanmoins, le segradpement rhodanine du D149 permet
une meilleure délocalisation du systemae I'accepteur, ce qui doit avoir un effet notadle
le spectre d'absorption. La conséquence directéadeariation des niveaux des orbitales
frontiéres est une évolution du gap. Celui-ci décdans l'ordre D131 (3,05 eV), D102
(2,81 eV) et D149 (2,69 eV). Le D149 est donc Im@nt qui devrait absorber a plus basse

énergie.
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Les niveaux des HOMO et LUMO peuvent étre direct@ncemparés aux niveaux de la
BC et BV calculés pour une surface {10-10} de ZnOette comparaison est réalisée sur la
Figure 1V-8. Les HOMO se situent toutes au-desssadoande de valence du ZnO et les
LUMO sont toutes au-dessus de la bande de condud®ar conséquent, ces trois colorants
sont supposeés injecter tres facilement depuistlétaité 3 vers la bande de conduction du
ZnO. Cette hypothése est vérifiée sur les spedREE expérimentaux (Figure 1V-6) ou
I'injection dépasse 85% pour les trois moléculesniveau de la BC d'une surface {101} de
TiO, a aussi été ajouté sur la Figure IV-8 (surfacel}l@e I'anatase, détails calculatoires
disponible dans la référence [32]). Comme pourrl® Zla configuration orbitalaire est aussi
favorable a une bonne injection électronique dat’& du colorant vers la BC du Tigour
le D131, le D102 et le D149. Ces résultats expligjuen partie, les courants élevés obtenus
avec ce semiconducteur [15]. Par cette approclsesimaple, il est possible d’estimer si un
colorant pourra injecter facilement ou non danB@d’'un semiconducteur, en supposant que
I'influence du semiconducteur sur le colorant edble (en termes de structures électroniques
et géométriques). Néanmoins, il faudrait prendrgliexement en compte I'oxyde dans les
calculs afin de s’assurer que son influence satriacture électronique du colorant est faible.

2,0+
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] — _— LUMO
30

7Zn0O{10-10} BC
-3,5

.4,0TiO {101} BC
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Figure V-8 : Energies des HOMO et LUMO des trois cabrants en comparaison avec les niveaux énergétiqueis
ZnO, du TiO, et du couple redox §/1".

Les parameétres géométriques des structures opasiss colorants a I'état excitgésdnt
rassemblés dans le Tableau IV-3. Ces paramétrigsatif peu des parameétres géométriques
de I'état fondamental. La seule variation signiiva vient de l'angle®accepreur €Ntre le

groupement indoline et le groupement accepteumui€€ebugmente a I'état excité, diminuant

! Energies calculées pour une surface {10-10} deplhs atomiques avec la fonctionnelle PBEO et waseb
tous électrons présentée dans la référence [31].
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la co-planéarité entre ces deux groupements (akespectivement de 1,1° a 14,2° ¢eaSS
pour le D149). Bien que faible, cette perte de ¢daité doit stabiliser I'état a charges
séparées ;Set éviter le retour de I'électron de I'accepteersvle donneur (c-a-d éviter la
fluorescence). Ce long temps de vie de I'état éxddit favoriser une injection électronique
vers I'oxyde avant la fluorescence. Ce résultametraussi d’interpréter les valeurs élévées
de rendement d’injection dans les cellules réadig@rir cette étude.

D’un point de vue purement structural, 'an@le diminue (en valeur absolue) lorsque la
molécule se trouve a I'état excité, révélant undleuege conjugaison entre le substituant 4-
(2,2-diphényléthenyl)phényle et le groupement iimgiol Cette variation doit probablement
intervenir dans le Stokes shift (décalage entrmdimum d’absorption et le maximum de
fluorescence) important de ces colorants, qui g@@senté ensuite. Au-dela de ces
changements d’angle diedre, les distances de tigisont peu affectées par le peuplement
d’'une orbitaler*. Nous notons une augmentation de la distancestaines liaisons (telle que
la liaison G;1-C;2) et une diminution d’autres liaisons (telle qudigason N,-C;) en accord
avec le caractére liant/antiliant de la LUMO poes diaisons. Ces variations sont les plus

marquées pour le D149.

Résultats : spectres d’absorption et d’émission

Les spectres UV-Visible (en absorption et émissgamt regroupés sur la Figure IV-9, les
transitions électroniques calculées en TD-DFT sassemblées dans le Tableau IV-5 et les
spectres d’absorption théoriques simulés sont septés sur la Figure IV-9d.

Les spectres d’absorption expérimentaux sont a@miaés par une bande intense entre
400 nm et 550 nm et une seconde bande, moins @tenge 300 nm et 400 nm. La bande la
plus intense se décale vers le rouge lorsqu’onepdasD131 au D102 (de 0,54 eV) et du
D102 au D149 (de 0,60 eV).

D131 D102 D149

A f Exp. A f Exp. A f Exp.

SS—S, 491 1,28 423463 523 1,60 494514 561 2,06 527550
— 368 0,34 397 0,19 428 0,12

S = S 320/32% 334/368

SS—S 350 0,26 372 0,26 397 0,11

386/39%

Tableau IV-5 : Transitions verticales calculées en TIDFT dans le méthanol et expérimentales pour le D13lg D102
etle D149 § en nm, f en u. a.)’dans le méthanol (cette étudefdans le chloroforme[21].
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Figure IV-9 : Spectres d'absorption (trait plein) & d’émission (trait segmenté) du D131 (a), du D10®) et du D149 (c)
dans le méthanol. (d) Spectres d’absorption simulé&spartir des transitions calculées en TD-DFT (fondbns pseudo-
Voigt, largeur & mi-hauteur de 3000 crit) [33] pour le D131 (rouge), le D102 (bleu) et le D149¢().

Les spectres d’absorption sont correctement rejisogar la TD-DFT, a la fois d'un
point de vue qualitatif (Figure IV-9d) et d’'un pbide vue quantitatif (Tableau IV-5). En
particulier, le décalage vers le rouge de la batelplus basse énergie du D131 au D149 est
correctement restitué. L'écart absolu entre théetieexpérience pour cette transition est
inférieur a 0,16 eV pour le D149 et le D102, encad@vec la précision que I'on peut espérer
atteindre a ce niveau de théorie [11]. Cette erestiplus importante pour le D131 (0,41 eV).
Cet écart est attribué a une mauvaise reproducteoiia solvatation du groupement acide
cyanoacrylique. En effet, alors que les LUMO du 9Jt du D102 n'ont pratiquement
aucune contribution venant du groupement acideosgtigiue, la LUMO du D131 s’étend sur
la fonction acide carboxylique. Il est probable gue groupement forme des liaisons
hydrogenes avec le solvant (pour les trois colg)antduisant une modification structurale et
électronique de cette fonction. Alors que dansake du D149 et du D102, cette modification
n'affectera que trés peu la LUMO, dans le cas d81Dlest probable que cette modification
fasse varier significativement le niveau énergétige la LUMO. L’ajout de molécules de
solvant explicites pourrait réduire I'erreur suarlergie d’excitation du D131.

La premiére transition, a basse énergie, obseruédes spectres de la Figure V-9

correspond a la premiere transition, HOMO-LUMO, aqueis calculons. Celle-ci est donc a
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transfert de charge, comme le révéle la valeur mapte de l'indice gr que nous avons
calculé. La seconde transition mesurée entre 30@tr00 nm est de typen* avec un fort
caractere (HOMO-1)-LUMO. Etant donné que la HOMQe4t délocalisée sur toute la
molécule, mais avec une plus forte contribution atbitales atomiques du substituant 4-(2,2-
diphényléthényl)phényle, nous en déduisons quee de#insition est aussi a transfert de
charge. La représentation de la variation de deréé@ctronique de cette transition pour le
D131, D102 et le D149 est présentée sur la Figurg0lL La valeur de I'indice ¢ de cette
transition pour les trois colorants est respectivente 6,4 A, 7,4 A et 4,8 A pour le D131, le
D102 et le D149. Le transfert de charge de cettiesttion est donc a plus longue portée que
celui de la premiére transition. Les courbes IPQEA02 et du D149 (Figure IV-6) révelent
que cette transition intervient aussi dans le ph@m® de photoconversion de la lumiere
(second pic vers 400 nm). Mais comme le spectrairsoest peu intense dans cette zone,

I'apport de cette transition au photocourant tetdlrelativement faible.
: < 5

<>
m

3

D131

D102

D149

Figure IV-10 : Variations de densité électronique etre I'état S, et §) calculées en TD-DFT (isovaleur 0,0004 u. a.). Les
fleches indiquent les positions des barycentres liiés pour calculer I'indice d-.

Concernant la fluorescence, les maximums d’émissabculés et mesurés sont regroupés
dans le Tableau IV-6. Pour le D102 et le D149,dalsuls sont quantitativement en accord
avec l'expérience (I'erreur étant de 0,03 eV paurDi102 et de 0,01 eV pour le D149).
L’erreur pour le D131 (0,21 eV) est toujours plisvée que pour les deux autres colorants ce
que nous attribuons de nouveau a une mauvaisedrggion de la solvatation pour cette
molécule. La variation du Stokes shift est bierradpite par le calcul (diminution du D131
au D149).
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Calculé Expérimental
A T Stokes shift A Stokes shift
D131 598 5,04 0,66 54591 0,4670,52
D102 616 4,12 0,55 62621 0,36Y0,38
D149 640 3,23 0,42 64636° 0,27/0,28

Tableau V-6 : Maximum de fluorescence X en nm) et temps de vier(en ns) du premier état excité®mesuré dans le
méthanol (cette étude)’mesuré dans le chloroformd21]. Les Stoke Shifts sont en eV.

Les temps de vie de I'éta,Sbtenus via les relations (11.46) et (11.47), scassemblés
dans le Tableau IV-6. Pour les trois colorantstereps de vie est inférieur a 10 ns et est
décroissant dans l'ordre D131, D102 et D149. Cdsuva sont en accord avec celles
mesurées experimentalement pour des dérivés dimedgentre 4 et 7 ns) en solvant non
agueux [34,35]. En supposant que les coloranttane avec un temps caractéristique
s’étalant de la dizaine de femtosecondes a la @iowsle, les colorants injecteront avant de

retourner a I'état fondamental par fluorescence.

Conclusion
Nous venons de présenter une étude DFT et TD-DHRfodecolorants de la famille des

indolines connus pour donner de bons rendemenisateconversion dans les DSSC. Le bon

accord entre théorie et expérience vis-a-vis destsgs d’absorption et d’émission révele que
les paramétres de calcul étaient adaptés au sygténationnelle, base, modéle de solvant).

Dans le cas du D131, des molécules de solvantciegliauraient pu étre ajoutées afin

d’améliorer I'accord théorie-expérience.

L’objectif de ce travail était de vérifier s’il étgpossible de déterminer des propriétés
intrinséques au colorant, par des calculs sur leraot isolé, qui permettent de justifier sa
capacité a générer un photocourant ou non dan®8&€. Les propriétés calculables sur le
colorant isolé que nous avons déterminées comnmg Etgortantes dans le processus de
photoconversion de la lumiére sont les suivantes :

- Localisation de la HOMO et de la LUMO respectiveinsur le groupement donneur et
accepteur du colorant.

- Positionnement du groupement d’ancrage sur lagoacteptrice.

- Positionnement énergétique de la HOMO et de la LUM§pectivement au-dessus de la
BV et de la BC du semiconducteur. Ce positionnenesit établi de maniere tres
approchée, apres avoir calculé théoriguement lesaok des BC et BV d'une surface
vierge de I'oxyde.

- Bon recouvrement entre le spectre d’absorptiorcgb@len TD-DFT) et le spectre solaire.
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- Fort transfert de charge de la transition impliqdées le processus de photoconversion.
Ce transfert de charge a été évalué avec l'indigesel basant sur la variation de la densité
électronique entre I'état excité et I'état fondataén

- Temps de fluorescence suffisamment long pour faeorilinjection plutét que la
décroissance radiative depuis I'état excite.

Bien que tous ces parametres soient importants pienir un processus de
photoconversion, certains le sont plus que d’autdssi, le D149 est le colorant ayant la
portée du transfert de charge la plus courte masatde spectre d’absorption recouvrant le
mieux le spectre solaire. Expérimentalement, ceraal est le meilleur des trois. Le critere de
recouvrement de I'absorption avec le spectre sol@mble donc étre le plus important.

Certains de ces parameétres sont susceptibles di#édatés par la surface de I'oxyde, une
fois que la molécule sera adsorbée. Cette remasjuétayée empiriquement car I'ordre des
rendements de photoconversion entre les trois aoigdépend de la morphologie de I'oxyde.
Néanmoins, cette approche moléculaire semble é&eanne base pour pré-sélectionner des
colorants potentiellement intéressants dans umdrisede molécules.

IV.3 Etude d’une nouvelle famille de colorants organiques fondée sur le

groupement accepteur pyridinium

Nous nous intéressons dans cette section a uneli®tamille de colorants « push-pull »

utilisant comme groupement « pull » des fonctioprsdnium et bipyridinium.

Présentation de la famille des accepteurs électroniques pyridiniums

Les pyridiniums et les bipyridiniums sont des gremyents fonctionnels tres utilisés en
chimie en raison de leur capacité a attirer lestidas lors d’'une transition électronique (effet
« pull ») [36,37] et a accepter les électrons tbume réaction de réduction [38]. Grace a ces
capacités, ces molécules ont trouvé de nombrepgdisations dans le domaine des transferts
d’électrons photo-induits [39-44]. Le plus célebmprésentant de cette famille est le
méthylviologene (cf Figure IV-11). Cette moléculst ggénéralement une des briques
fondamentales des architectures moléculaires anilisles pyridiniums. La réversibilité des
réactions de transferts d'électrons impliquant gBgidiniums rendent ces composés
utilisables dans le domaine du stockage d’élect(desdrimére de polyviologéne) [45] et

dans les « moteurs moléculaires » [46,47]. La leidurll présente certaines molécules de la
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famille des pyridiniums et leur potentiel de rédmctassocié. Il apparait clairement que les
bipyridiniums (molécules dicationiques) sont de lleers accepteurs d’électrons que les

pyridiniums simples (molécules monocationiques).

=
XN+ = |
» i 0 Oro
.
| méthylviologéne
El/Z = _1100 \ E1/2 = '0,60 Vv E1/2 = '0,44 Vv

Figure IV-11 : Exemples de pyridiniums et bipyridiniums et
leurs potentiels de demi-vague de réduction assosiéss ECS) tiré dd44]

Les groupements pyridiniums sont connus pour forohes systémes possédant des
transitions a transfert de charge, ou ils jouenle d’accepteur d’électrons, lorsqu’ils sont
associés a un photosensibilisateur (typiquemembuomplexe de ruthénium ou d’osmium) et a
un donneur (par exemple un groupement amino) [4(@f8Figure IV-12). Ces molécules
pourraient donc étre utilisées comme colorants pesiDSSC. Mais I'objectif des travaux
présentés ici est de développer des coloranteto&lt organiques. Or, C. Reichardt a montré
gu’il était possible de réaliser ce type de colbranpartir de pyridiniums en associant
directement un groupement donneur d'électrons audipjum. Les exemples les plus
célébres de ce type de molécules sont les bétdlites sels de Reichardt [36] dont un
exemple est présenté sur la Figure IV-12. Le folvatochromisme de la transition la plus
basse en énergie de ces bétaines indique qu’ilt slage transition a transfert de charge.
Dailleurs, cette transition peut servir de « sondafin de classer les solvants en fonction de

leur polarité.

Figure IV-12 : (a) Exemple de complexe inorganiquéaisant intervenir un bipyridinium et (b) exemple dune bétaine
développée par Reichardt. Les groupements donneuragccepteurs et photosensibilisateurs sont respectiwent en
rouge, vert et bleu.
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Afin de rendre ces pyridiniums plus fonctionnels, mbuvelles voies de synthese et de
nouvelles molécules de cette famille ont été déymdes. Parmi ces travaux nous pouvons
citer ceux de Katritzky, qui révélerent que cerapolyarylpyridiniums pouvaient cycliser
sous irradiation et donner un pyridinium dit fusién(Figure 1V-13) [49,50]. Lainét al. ont
montré que, par photocyclisation, des pyridiniunisidnnés de diverses structures pouvaient

étre synthétisés donnant des molécules polyfonutides (accepteur d’électrons, colorants...)

[43,44,48,51-53].
= | ho
T D

Figure 1V-13 : Photocyclisation d'un polyarylpyridi nium (dit branché) en un pyridinium dit fusionné

L’étude que nous allons réaliser sur les colorarganiques de la famille des pyridiniums
s'articule de la maniére suivante. Elle a été séalien collaboration avec P. P. Lainé
(Université Paris Diderot). Dans un premier tempsus allons introduire les différents
colorants faisant I'objet de cette étude ainsi lguschéma réactionnel de synthése de certains
d’entre eux. Ensuite, nous présenterons le protodelcalculs utilisé pour cette étude avant

d’analyser et de discuter des résultats.

Choix des colorants
Nous allons nous intéresser a neuf colorants de &push-pull » ayant un groupement
aminophényl ou diméthylaminophényl comme donnegyatinium ou bipyridinium comme
accepteur. Trois de ces neuf molécules possedegitompement carboxylate leur permettant
de s’adsorber sur une surface d’oxyde. Ces colemit schématiquement représentés sur la
Figure 1V-14. Ce panel de molécules va nous peentiétudier I'influence :
- de la fusion du cceur pyridinium (molécules notéepadr rapport aux pyridiniums non
fusionnés (molécules notées B) ;
- du remplacement d'un groupement phényle (molécntases Rf) par un groupement
pyridinyle.
- de la méthylation (formation d’un bipyridinium) teepyridine (molécules notées Me) ;

- de la méthylation du groupement amino (moléculésexoNMe) ;
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- etde la présence d’'un groupement carboxylate gutdé notées CL;

sur les structures et les propriétés électronigtispectroscopiques de ces colorants.
L’objectif de cette étude est de déterminer lesllengs candidats pour des applications

en photovoltaique hybride et plus particulierem@@tudier les trois colorants « complets »

(car ils possedent un groupement d’ancrage) ENbi, BNMeCQ, et FNH.CO..

NH, NH,

BNH,CO, BNMe,CO, FNH,CO,

Figure IV-14 : Colorants de la famille des pyridinums étudiés dans cette section

Protocole de syntheése

Le schéma réactionnel des trois colorants possédangroupement carboxylate est
présenté sur la Figure IV-15. Le détail du proteat® synthése de ces molécules et le schéma
réactionnel des autres colorants sont présentégeexe V. Ce protocole a été adapté de la
littérature [44,49,50,54]. En particulier, la faiddaé de la photocyclisation permettant de
passer d’'un pyridinium non fusionné a un pyridinitusionné sur un substrat possédant un
groupement ester méthylique a été démontrée paitzgtet al.[49,50].
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Quelgues commentaires peuvent étre apportés daémaaeactionnel :

Toutes les étapes de ce protocole ont des rendsroemects (> 60%) a I'exception de la
photocyclisation (17%) et de la méthylation de iaende la molécule BNMEO,
(~25%). Le faible rendement de photocyclisationeabtici est en accord avec celui de
Katritzky et al. (10%) pour une molécule similaire [50].

L’ensemble du protocole n'a pas été optimisé (emiqudier les étapes de purification).
De meilleurs rendements de synthése sont probahteameessibles.

La réduction du groupement nitro en amine par Ithgthe en présence de palladium sur
charbon ne réduit pas le groupement ester si ldgide est ajoutée lentement au milieu
réactionnel.

Il est connu quen remplagant le groupement nit@r pn atome de brome, la
photocyclisation du cceur pyridinium est possiblé][4ela ouvre la voie a une grande
diversité de substituants insérables sur le coaglipyum par couplage au palladium.

Le groupement carboxylate des colorants finaux BBDIB}, BNMe,CO,, FNH,CO, a
volontairement été mis sous sa forme basique. ten, & semiconducteur visé pour des
applications en photovoltaique hybride est le Zn@et oxyde est sensible aux milieux
acides [55].
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Figure IV-15 : Schéma de synthése des colorants BNEO,, BNMe,CO, et FNH,CO,.
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Détails calculatoires

Tous les calculs sont réalisés avec le code Gadif29] et avec la fonctionnelle
hybride PBEO. La structure de I'état fondamentatdaque colorant a été optimisée avec la
base de Pople 6-31+G(d) puis un calcul de fréqueencété réalisé afin de s’assurer que la
géométrie correspondait a un minimum. Les transiti@lectroniques verticales ont été
évaluées au moyen de la TD-DFT au niveau PBEOQ/6-G{d,p). Les optimisations de
géomeétrie ont été réalisées sans contrainte detsgmiées solvants considérés lors de ces
calculs ont été I'acétonitrile (pour RIBBNHRfFNH,, BNH,, FNH,, BMeNH, et FMeNH) et
I'éthanol (pour BNHCO,, BMe,CO,, FNH,CO,). Ce niveau de théorie a été validé sur
d’autres molécules de la famille des pyridiniumdadois sur des criteres de parametres
structuraux et de parametres spectroscopiquesgA4p Les effets de solvants ont été inclus
dans le calcul au moyen d'une approche de continjpotarisable (PCM) et plus
particulierement de I'approche « conductor-like-PENCPCM) telle qu’elle est implémentée
dans le code Gaussian. De plus, afin de bien repmdinteraction entre le solvant et la
molécule (principalement des liaisons hydrogengsyix molécules de solvant explicites ont
été ajoutées autour du groupement amino de chamjaract. Seule la molécule BNMeO,
n'a pas de molécules de solvant explicites cad&sx méthyles empéchent la formation de
liaisons hydrogénes avec le solvant, comme C. Raithe fait remarquer [36]. Aucune
molécule de solvant n’a été ajoutée autour du gognt carboxylate car, nous le verrons par
la suite, ce groupement n’intervient pas signifimnent dans la transition électronique de

plus basse énergie.

Résultats et discussions

Les parametres géomeétriques optimisés pour les eg@afants sont rassemblés dans le
Tableau IV-7. Les numérotations et notations depagameétres sont reportées sur la Figure
IV-16.

Les parametres géomeétriques sont pratiquementddestsi nous comparons les couples
de molécules RfBNKWMBNH, et RfFNH/FNH,, excepté pour la longueur de liaison
(C/N)14C13 qui est sensiblement plus courte s'il s'agit datome d’azote a la place d'un
atome de carbone. La quaternarisation de I'azeieldhs les molécules FMeNIidt BMeNH
modifie sensiblement les distances de liaisondesaycle qui le porte mais pas le reste de la
molécule, comparé respectivement aux molécules quaternarisées FNHet BNH. La
présence d’'un groupement carboxylate influenceidréss peu la géométrie de la molécule
(comparaison des couples RfBMBNH,CO, et RfFNH2/FNHCOQO,). Ces résultats révelent
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gue les pyridiniums sont des molécules rigidest dmméométrie est peu influencée par la

présence de substituants.

Figure IV-16 : Schéma de numérotation et d'attributon des paramétres géométriques

RfBNH, RfFNH, BNH, FNH, BMeNH, FMeNH, BNH,CO, BNMeCO, FNH,CO,

d0y,Cra - - - - - - 1,258 1,257 1,256
dC4Cus - - - - - - 1,530 1,530 1,530
d(C/NyCiz 1,395 1,385 1,336 1,329 1,348 1,339 1,398 1,398 388,
dCisCry 1,393 1,399 1,393 1,400 1,379 1,388 1,391 1,391 3971,
dC,Cis 1,391 1,414 1,388 1,407 1,393 1,411 1,391 1,391 4141,
dCuN, 1,449 1.414 1,445 1,406 1,434 1,392 1,448 1,449 4131,
dN,Cs 1,372 1,390 1,374 1,392 1,380 1,397 1,372 1,372 3901,
dCsCs 1,378 1,381 1,376 1,379 1,372 1,373 1,378 1,379 3811,
dCsC, 1,409 1,400 1,413 1,402 1,416 1,408 1,410 1,408 4001,
dC,Cir 1,450 1,454 1,448 1,451 1,442 1,441 1,449 1,453 4541,
dCy:Cas 1,413 1,411 1,416 1,413 1,418 1,417 1,413 1,410 411,
dCseCas 1,378 1,379 1,376 1,378 1,374 1,374 1,378 1,380 3791,
dCycCas 1,417 1,416 1,418 1,417 1,419 1,420 1,418 1,420 4171,
dCyNus 1,347 1,350 1,345 1,348 1,341 1,341 1,346 1,357 3491,

0, -18,97 21,93 599 20,86 -4,41 15,17 -18,12 20,64 21,76

0, 147,93 168,66 147,21 170,93 146,78 168,75 148,03 47,82 169,21

0, 110,01 156,13 112,56 159,37 116,13 155,56 111,02 11,60 156,02

Tableau IV-7 : Paramétres géométriques calculés poues neuf colorants de la famille des pyridiniumsehn A et
degré).@, est I'angle diedre G-C4-C41-Cye O, est I'angle diedre Gz-C,1-N;-Cg, et @5 est I'angle dieédre GsC11-N3-Ca.

Par contre, des différences importantes sont oBesrentre les especes branchées et
fusionnées, principalement au niveau des anglesatie Ainsi, un éloignement des anghes
et®3; de 180° correspond a une diminution de planédétia molécule. Il apparait clairement
gue les phényles des formes branchées ne sonoplasaires avec le pyridinium central. On
s’attend donc a un découplage électronique engraliféérents phényles de ces molécules.
Dans le cas des molécules fusionnées, la co-pliéhé&mt nettement meilleure méme si elle
n'est pas parfaite. On aura donc une meilleure cadikation du systeme du coceur
pyridinium dans les systemes fusionnés que dansylémes branchés. Néanmoins, I'angle

O, représentant le couplage entre la partie pyndni(acceptrice) et aminophényl
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(donneuse), est trés similaire entre les molédulaschées et fusionnées (environ 20°), sauf
pour les deux molécules BNt BMeNH (ou il vaut environ 5°). La conjugaisanentre le
donneur et I'accepteur est donc tres similaireesles molécules fusionnées et les molécules
branchées.

Pour résumer, la géométrie de ces colorants estipalement décidée par la fusion ou

non du ceceur pyridinium mais pas par les différesntsstituants que porte le colorant.

D’un point de vue électronique, des différencesablais apparaissent entre les différents
colorants. Les positions des orbitales frontietdswrs représentations sont regroupées sur la
Figure 1IV-17. En comparant les différents types sistituants, nous en déduisons les
conclusions suivantes :

- Les niveaux orbitalaires sont trés peu affectédgpeemplacement d’un atome de carbone
(molécules Rf) par un atome d'azote (pyridine tewate). Seule la molécule FNH une
LUMO légérement plus basse en énergie par rapdart MO de RfFNH.

- Ces niveaux ne sont pas affectés par la présenge gitoupement carboxylate, si on
compare les molécules notées Rf et les moléculgea&€Q.

- En remplacant le groupement hpar un groupement NMesur le groupement donneur
de la molécule, seule une tres Iégere diminutionideau de la LUMO est observée.

- Par contre, nous notons une diminution tres imptetalu niveau de la LUMO et une
légere diminution de la HOMO des molécules dicatjpes par rapport a leurs
homologues monocationiques. Cette variation indo& diminution significative du gap
orbitalaire.

- De méme, en comparant les couples branché-fusipmoés notons que la fusion du
coeur pyridinium induit une diminution du niveau ldeLUMO et une augmentation du

niveau de la HOMO donc une diminution globale dp.ga
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de comparaison. Les gaps orbitalaires sont donnéa eV.
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La représentation graphique des orbitales pernwisérver que la HOMO est toujours
localisée sur le groupement aminophényl. Par cpihérdocalisation de la LUMO varie
suivant la nature du pyridinium. La fusion du cogyridinium permet une meilleure
délocalisation entre le pyridinium central et legles adjacents, comparé aux molécules
branchées. Ce résultat est en accord avec le dageugéométrique entre les phényls reliés
au pyridinium déterminé sur les structures des oubds branchées. Dans le cas des
bipyridiniums, la LUMO est localisée sur le secgngidinium dans le cas de la molécule
branchée et est délocalisée sur le coeur pyridiiawac une forte contribution sur le cycle du
second pyridinium) dans le cas de la molécule fuse.

Pour en revenir aux DSSC, en comparant les posities LUMO par rapport aux
niveaux des BC du ZnO et du TiOnous déduisons que toutes les molécules
monocationiques sont susceptibles d’injecter, @t’éxcité, un électron dans les BC de ces
deux seminconducteurs. Par contre, dans le casndécules dicationiques, seul le BiO
présente une BC suffisamment basse pour étre teugmus la LUMO de ces colorants. Les
bipyridiniums ne semblent donc pas étre adaptés) goint de vue structure orbitalaire, au
Zn0O.

Les spectres d’absorption expérimentaux des neubramds et les transitions
électroniques calculées en TD-DFT sont rassembiémd-igure 1V-18. Les caractéristiques
(position, intensité, indice de transfert de chamde la transition de plus basse énergie sont
rassemblées dans le Tableau IV-8.

A l'exception de la molécule BMeNH nous pouvons noter le bon accord entre les
spectres expérimentaux et les positions théorigiesstransitions, confirmant le choix du
niveau de théorie utilisé lors des calculs. Enigalier, I'erreur sur la position de la premiere
transition a basse énergie est inférieure a 0,16alf pour la molécule BMeN} ce qui est
le niveau de précision généralement atteignablke @iveau de théorie. En ce qui concerne le
colorant BMeNH, I'erreur pourrait venir de la longue portée dansfert de charge qui est
mal reproduite par PBEO [27]. Afin de le vérifiagus avons réalisé un calcul TD-DFT a la
géomeétrie PBEO avec la fonctionnelle, dite a lonqumtée, LCoPBE [58]. Cette
fonctionnelle est connue pour reproduire correcténtiallure des spectres impliquant des
transitions a transfert de charge a longue distdriea qu’une erreur relativement importante
sur les positions absolues des transitions soibtarn27]. C'est la raison pour laquelle
Jacquemiret al. ont proposé une correction empirique de la pasidies transitions obtenues

avec cette fonctionnelle [27]. Les positions desdes calculées avec cette fonctionnelle puis
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Chapitre IV : Etudes des colorants isolés

corrigées par la relation empiriqgue de Jacqueshia. sont reportées sur la Figure 1V-18. Par
cette méthode, le spectre a été correctement ngiprod

Tous ces spectres sont caractérisés par une peetnarsition trés intense a basse
énergie. L’allure du spectre différe ensuite etdie molécules branchées et fusionnées. Les
spectres des molécules fusionnées sont plus coeglpxe ceux des molécules branchées a
cause de la présence d’'une grande densité detimassélectroniques intenses sous 400 nm,
contrairement aux molécules branchées. Toutegamsitions sont de typen*.

Concentrons-nous sur la transition de plus bassmergie car ce sera cette transition qui
interviendra dans le phénoméne de photoconverstola dumiére dans les DSSC. Il s’agit
d’'une transition de type-n* possédant un fort caractere HOMO-LUMO. La vadatde la
position de cette transition entre les différenteslécules suit celle du gap orbitalaire
confirmant ainsi le caractére pratiguement mond&emue de cette transition. Les
variations de densités électroniques insérées ldangraphiques de la Figure IV-18 réveélent
que cette transition possede un fort caractere aasfert de charge, le groupement
aminophényl jouant le réle de donneur et le grouw@mpyridinium jouant le réle
d’accepteur. Le transfert de charge est quantiié ljindice d-r (cf Tableau IV-8) de la
transition. Il apparait, que pour les pyridiniumemnuacationiques, la distance de transfert de
charge est plus importante pour les molécules fmgies que pour les molécules branchées.
L’inverse est observé pour les pyridiniums dicatioles (BMeNH et FMeNH). En effet, au
vu de la variation de la densité électronique dentdécule BMeNH, I'unité acceptrice est
localisée sur le second pyridinium qui est trésgé® du groupement donneur. Pour la
molécule FMeNH, l'unité acceptrice est délocalisée sur tout leucdrisionné, ce qui
rapproche son barycentre de celui du donneur, diamhla distance du transfert de charge.
La méthylation du groupement amino dans BNM®A®, permet une augmentation de la
distance du transfert de charge (par rapport aolécule BNHCO,). La distance de transfert
de charge des espéeces monocationiques est inf2decelle des indolines présentées dans le
début de ce chapitre (cf Tableau IV-4). Par coredransfert de charge est a plus longue
distance dans les colorants dicationiques que dass indolines. Les groupements
bipyridiniums semblent donc étre de meilleurs atmes électroniques que les
monopyridiniums. Ces résultats sont en accord Bgeétudes électrochimiques de Fortage
al. qui ont montré que les potentiels de réduction ldpgridiniums étaient plus bas (en
valeurs absolues) que ceux des pyridiniums sinjgis La variation de densité électronique
des trois colorants substitués par un groupemehbxgglate ne présente qu’une contribution

faible sur ce groupement, révélant qu’il n'est pawpliqué dans la transition. Cette
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observation justifie que nous n’ayons pas besoiplaeer de molécules de solvant explicites
autour de ce groupement.

Du point de vue des intensités expérimentales de t¢ensition (qui sont d’environ
4.1¢* L/mol/cm), la fusion du coeur pyridinium ne les memte pas. Nous notons que les
molécules possédant des groupements carboxylateesiransitions moins intenses que les
autres (autour de 2,540/mol/cm pour les branchées et 1,7.1fmol/cm pour la fusionnée).
Pour la molécule FNKCO,, la faible valeur du coefficient d’extinction mokapourrait venir
de la présence de sels, non détectés en RMN, atmmeartificiellement le poids de

I’échantillon lors de la mesure des spectres UV-Vis
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Figure IV-18 : Spectres d'absorption expérimentauxcourbe noire, dans I'acétonitrile ou I'éthanol) etpositions
théoriques des transitions (traits rouges) ainsi qaivariations de densité électronique liées a la preere transition
(isovaleur de 0,0004 u. a.) des colorants. Pour BMe&l,, la variation de densité électronique de la secordransition
est aussi représentée ainsi que les positions thigmres des transitions déterminées avec la fonctioale LC-oPBE
corrigée (traits bleus).

A (NM)  fin (U. @) det (B)  Aexp (NM) aexp104 (L/mol/cm)

RfBNH 413 1,11 3,6 414 4,1
RfFNH; 450 1,00 4,1 429 4,1
BNH 416 1,18 3,6 423 4,3
FNH, 461 1,02 4,2 444 3,9
BMeNH; 501 0,47 5,5 459 4,1
FMeNH, 513 1,05 4,6 508 4,3
BNH.CO, 416 1,14 3,6 437 2,4
BNMe,CO, 430 1,07 3,9 450 2,5
FNH.CO, 453 1,06 4,1 455 1,6

Tableau 1V-8 : Position et intensité de la transitio de plus basse énergie des différents colorantftenues
expérimentalement et théoriquement ainsi que I'indie d-r calculé pour cette transition.

bY

Vis-a-vis des cellules a colorants, pour chaqueémdeé, la transition de plus basse
énergie peut étre utilisée pour générer un photacdcar il s’agit d’'une transition a transfert

de charge ayant un recouvrement avec le specteeresoAfin de faciliter I'injection, le
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groupement d’ancrage doit se trouver proche dupgnment pyridinium ce qui est le cas pour
les molécules BNKCO,, BNMe,CO, et FNHCO,. Grace a la fusion du coeur pyridinium
dans la molécule FNMEO,, on observe une augmentation significative de dmsdé
électronique a I'état excité sur le cycle compdri@ngroupement d’ancrage, contrairement
aux molécules branchées BMED, et BNMeCO,. On s’attend donc a ce que cette premiere
molécule injecte plus facilement que ses deux hoguas branchés. Nous avons vu avec les
indolines qu’un bon recouvrement entre I'absorptioncolorant et le spectre solaire était un
facteur clé pour obtenir un photocourant import&udus cet angle, les meilleurs colorants
sont les molécules fusionnées qui ont un maximuabgbrbance vers 450 nm pour les
monocationiques et 508 nm pour la molécule FMgNId méthylation de I'amine dans le cas
de BNMeCO, permet de décaler sensiblement le spectre d'atisorpers le rouge. Ce
colorant doit donc générer un photocourant plusnisg¢ que la molécule BNEO..

Les intensités d’absorption sont relativement &sldomparées a celles des indolines (de
I'ordre de 6.10 Lmol/cm pour le D149). Cela signifie quil faudrane épaisseur de
semiconducteur importante pour absorber quantiatent la lumiéere. Si cela ne pose pas
trop de probleme avec le TiOdont le procédé de fabrication permet d’obtees douches
aussi épaisses que voulues, le probléme vient Qualrtenu par €lectrodép6t dont I'épaisseur
excede difficilement 1@m. Ces coefficients d’extinction molaires sont méams supérieurs
a ceux du N719 (environ 1,7 1Bmol/cm).

Les optimisations de géométrie des premiers élafites des colorants de la famille des
pyridiniums, donnant acces aux longueurs d’onddludwescence, sont en cours de calcul.
Néanmoins, nous nous attendons a ce que les teenpie dirés des calculs de fluorescence
soient du méme ordre de grandeur que ceux desnedatar 1) les forces d’oscillateur sont
sensiblement les mémes 2) les maximums d’absorptiahdans la méme région du spectre.

Ainsi, le temps caractéristique de fluorescencealegtre de I'ordre de la nanoseconde.

Conclusion

Les colorants totalement organiques de la famikls @yridiniums sont, de maniere
générale, des colorants intenses (au sens ou teafficients d’extinction molaire sont
supérieurs & TL/mol/cm) dont la transition électronique impligudans cette couleur est &
transfert de charge. La structure des pyridiniustsaisément modulable ce qui permet de
modifier leurs propriétés spectroscopiques.

En ce qui concerne leurs applications aux DSSGsiguus conclusions permettent de

déterminer le meilleur candidat :
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- Les molécules fusionnées ont un meilleur recouvrénaec le spectre solaire et un
transfert de charge a plus longue distance quaddscules branchées.

- Les bipyridiniums ont une absorption décalée vemnouge (d’environ 50 nm) par rapport
aux pyridiniums simples. Par contre, leurs LUMOsgaent énergétiquement sous la BC
du ZnO (mais au-dessus de la BC du 2JidPour ces molécules, le semiconducteur
préférentiellement utilisé sera donc le TiO

- La méthylation du groupement amino permet de dédalspectre d’absorption vers le
rouge et d'augmenter le transfert de charge. Quatidification doit donc améliorer la
capacité du colorant a générer un photocourant.

Les meilleurs colorants semblent donc étre FRH-NHCO, pour ZnO et FMeNklpour
TiO,. Des améliorations peuvent déja étre suggéréesquiimiser ces molécules. En effet,
le recouvrement avec le spectre solaire devra# éméliorable en décalant le spectre
d’absorption dans le rouge, par exemple en ajout@sphényls entre le coeur pyridinium et le
groupement amino ou encore en remplagcant le groepeamino par un meilleur donneur

électronique (ayant une HOMO plus haute en énergie)

IV.4 Conclusion sur I’étude des colorants isolés

Dans ce chapitre, les propriétés géométriquestréteques et spectroscopiques de divers
colorants ont été étudiées au moyen de la DFT @DIDFT en utilisant la fonctionnelle
hybride PBEO. Le niveau de théorie utilisé a perdasreproduire correctement les spectres
d’absorption des différents colorants et les spsatifémission des indolines. La méthode de
continuum polarisable s’est montrée particuliérenastaptée pour simuler le solvant, méme
si quelques molécules de solvant explicites sonfbjganécessaires. Un indice permettant
d’évaluer la portée du transfert de charge a éweldgpé afin d’étudier les transitions a
transfert de charge impliquées dans les spectatsarption des différentes molécules.

L’étude des indolines nous a permis de détermaweptopriétés clés que doit posséder un
colorant pour étre utilisable dans une DSSC. Lardéhation de ces propriétés sur les
molécules d’une nouvelle famille de colorant, lgsiginiums, nous a permis de sélectionner
les meilleurs candidats pour une utilisation entphaltaique hybride.

Nous avons aussi vu les limites inhérentes a l&tudiquement de la molécule isolée.
Tous les phénomenes faisant intervenir I'interfackrant/oxyde (tels que I'injection ou la
recapture) ne peuvent étre estimé que grossiéredéntd’aller plus loin dans I'étude des
colorants, il est nécessaire de prendre explicitéree compte la surface dans les calculs.

C’est I'objet des deux prochains chapitres.
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Chapitre V : Etude de nouveaux

groupements d’ancrage

« Tu savais qu’Einstein avait des mauvaises notd8 Bien, les miennes sont pires. »

Bill Watterson,Calvin et Hobbes

L’'objectif de ce chapitre est de présenter une premmodélisation de linteraction
colorant/surface. Pour ce faire, dans un premienpge nous allons étudier en détail
l'adsorption d’'un groupement d’ancrage encore pélisé dans le domaine des DSSC,
'acétylacétone. Lors de cette premiéere étude, meuons quelles informations peuvent étre
tiréees de l'adsorption de tels groupements sumutéase d’'oxyde. Cette étude a fait I'objet
d’'une publication dans le journdlangmuir [1]. En utilisant le méme protocole, nous
étudierons ensuite I'adsorption de six autres geaugts susceptibles d’étre utilisés comme
ancrage de colorants. Cette derniére étude a’ddifet d’une publication dans le journal

International Journal of Quantum Chemisig}.

V.1 Introduction

L’adsorption de molécules sur des surfaces d'oxymesle métaux est réalisée dans de
nombreux domaines autres que celui des DSSC, uelseg systémes a mouillabilité ajustable
[3,4], la protection contre la corrosion [4], leémk électrochromes [5] ou les systemes
photocatalytiques [6,7]. Pour cette raison, lagmde cette étude ne se limite pas qu’au seul
domaine des DSSC.

L'utilisation d’'un groupement fonctionnel pour adser la molécule sur la surface
(groupement ancreur) permet d’obtenir une bonneésioh des parties organiques et
inorganiques du matériau hybride, a la fois du fpd® vue structural et du point de vue
électronique. Ces groupements doivent chimisorendlécule sur la surface afin d’obtenir
des dispositifs robustes dans lesquels la moléuellee désorbe pas au cours du temps. Le

groupement d’ancrage peut aussi permettre un lmuveement électronique entre les deux
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sous-unités (organiques et inorganiques) afin dmetire un transfert d’électron interfacial.
Dans le cas particulier de systémes hybrides implht] 'oxyde de zinc, le groupement
d’ancrage ne doit pas étre acide. En effet, le ZeQlissout en milieu acide [8-11]. Or les
groupements ancreurs classiquement utilisés stattveament acides (acides carboxyliques,
sulfoniques et phosphoniques).

Dans cette étude, nous présentons la possibilitdilisér la pentane-2,4-dione
(acétylacétone), notée ensuite acacH dans sa formtenée et acac dans sa forme anionique
ou adsorbée (cf Figure V-1) comme groupement dagerde molécules sur ZnO. Ce
groupement chimique possede de nombreux avantagesn& une bonne aptitude a
s’adsorber sur des surfaces [12], une synthésé&vesteent simple [13] et permet un bon
recouvrement électronique entre la molécule etudase du semiconducteur. Pour ces
raisons, 'acacH a déja été utilisée avec succés pdsorber des molécules totalement
organiques et des complexes inorganiques sug d@@ds le domaine des cellules solaires a
colorants et de la photoréduction de I'eau [14,1H. plus, la constante d’acidité élevée de
lacacH (pKa~9) le rend plus apte a une utilisatear ZnO que les groupements acides
carboxyliques (pKa~4).

Afin d’étudier le comportement, a I'échelle molévé, de ce groupement d’ancrage sur
une surface de ZnO et de le comparer aux groupsnaeides carboxyliques, les propriétés
structurales et électroniques de I'acacH et ded&atormique (faH) adsorbés sur ZnO ont été
calculées par la DFT en appliquant des conditiams lamites périodiques aux systemes.
L’'acide formique a été choisi comme représentart geupements dérivés des acides
carboxyliques car il est le plus simple représeardancette famille. Ces calculs donnent accés
aux structures géométriques et énergétiques deolécole adsorbée ainsi qu’aux spectres
infrarouges (IR) que nous analyserons afin de débtar une signature de I'adsorption de la
molécule. Ce spectre IR théorique sera compar@anmées expérimentales obtenues lors de
cette étude.

Ce travail s’'organise de la maniére suivante. Apnas description des protocoles
théoriques et expérimentaux employeés, les résutatsernant les géomeétries et les structures
électroniques sont présentés. Une analyse détaikSe spectres IR calculés est ensuite
discutée avant d'étre comparée, et confirmée, par données expérimentales. Nous
concluons, enfin, sur la possibilité d’utiliserdacH comme groupement d’ancrage dans le
cadre des DSSC.
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Figure V-1 : Structures de 'acétylacétonate (acacie I'acétylacétone (acacH), du formiate (fa) eted
I'acide formique (faH)

V.2 Méthodes

Approche théorique

Les calculs sont réalisés avec le code Crystal@@. [Comme nous l'avons vu au
chapitre 1ll, ce code périodique fait intervenirsdionctions de base gaussiennes et peut
utiliser de maniere efficace des fontionnelles fdds.

La surface cristallographique de ZnO étudiée pdadsbrption des molécules est la
surface {10-10}. Il s’agit du plan de surface prédoant du ZnO mésoporeux obtenu par
croissance électrochimique (Chapitre Il et Figur&)l L'épaisseur de la surface est de quatre
couches atomiques dans la direction non périodkdd®>. La maille élémentaire de surface
est caractérisée par deux parametres de maills agselon la direction <2-10>, cf Figure II-
6) etb (selon la direction <001>, cf Figure 1I-6). La haide surface a été optimisée sur une
surface vierge, donnant respectivement les valéars,389 A et 5,014 A pour etb. Ces
parametres ont été gardés constants lors du a®diddsorption car, comme nous l'avons vu
au chapitre lll, les parametres de maille de serfagnt peu affectés par la présence de
'adsorbat.

Les adsorptions de I'acacH et de faH sont réaliséesdes supermailles rectangulaires
respectivement de dimension (4x2) et (3x2). Le lagd en poinfé de I'espace réciproque est

fait avec un seul poirl?t (le pointT).

Les bases tous électrons 8-411G(d), 6-21G(d) eGfd)1lsont utilisées pour décrire
respectivement les atomes d’oxygene, de carbodidydrogene des adsorbats. Les potentiels
« grand cceur » de Durand et Barthelat [17-19] éagcontractions (31/31) sont utilisés pour
décrire les atomes d’'oxygene du ZnO tandis queatemes de Zn sont décrits avec les
potentiels « grand cceur » de Hay et Wadt [20] &@scontractions (111/111/41). Tous les
calculs sont réalisés avec la fonctionnelle hybR&&O, présentée au chapitre |I.
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Les positions des atomes des adsorbats et despdemieres couches de ZnO ont été
optimisées.

Les énergies d’adsorption sont calculées comméffixrehce entre I'énergie du systeme
adsorbat-ZnO et la somme des énergies de I'adsseblet de la surface seule.

Eaas = Eaasorbat-zno — Eadsorbat — Ezno (1.3)

Ces énergies d’adsorption sont ensuite corrigéesl’gaieur de superposition des bases
(BSSE).

Les calculs numériques des fréquences sur lesnsgstpériodiques sont réalisés au point
I' sur les structures optimisées afin d’obtenir lecs@ IR des molécules adsorbées et de la
premiere couche de ZnO. Ces calculs sont faitdiksant la fonctionnalité « FRAGMENT »
implémentée dans CRYSTALO9 [21]. Les intensitést saficulées au moyen de la phase de
Berry [22,23]. Les fréquences vibrationnelles nuqées ne sont évaluées qu’au pdintar,

ace poinﬂ?, les fréquences sont calculées de maniere simaur les systemes périodiques
et non périodiques (molécules).

Des calculs identiques (optimisations de strucatrgpectres IR) ont aussi été réalisés en
prenant en compte les forces de dispersion viadthode de Grimme [24] telle qu’elle est
implémentée dans CRYSTALQ9 [25]. Etant donné que rksultats obtenus (géométries,
structures électroniques et spectres IR) sont peesdentiques a ceux obtenus au niveau
PBEO, ils ne seront pas discutés ici mais sont odiges dans les informations
supplémentaires de la référence [1].

Afin de déterminer si la taille de la base utilisdec CRYSTALQ9 était suffisante pour
estimer avec une bonne précision les spectresd&s avons réalisé des calculs analytiques
de fréquences des molécules isolées acacH et O)y{avec le code Gaussian09 [26] utilisant
deux jeux de fonctions de base notés :

i) Petite Base (PB) constituée des bases utiliggeke code CRYSTALO9 sur tous les atomes
sauf le zinc, qui est décrit par un pseudo-potedid.os Alamos et la base associée ;

i) Grande Base (GB) constituée de la base 6-311d;1% sur tous les atomes sauf le zinc
(toujours décrit par un pseudo-potentiel de Logwda).

Les spectres IR ainsi calculés ont été comparés @uex de ces molécules obtenues avec
CRYSTALOS9. IIs sont pratiquement identiques, queaie en comparant les résultats obtenus
avec CRYSTALO9 et Gaussian09 pour la méme basenqotenparant les résultats de
Gaussian09 pour les deux jeux de base PB et GBdEs&iption détaillée de la comparaison
de ces deux bases pour la simulation des spe®reke Ices systemes est présente dans la

référence [1].
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Protocole expérimental

Les spectres IR de I'acacH isolée et de I'acacrddsoen surface du ZnO sont déterminés
au moyen de technique de spectroscopie infrarougganaformée de Fourier utilisant une
réflexion totale atténuée (ATR-IR). Le support d&TR est un cristal de ZnSe/diamant
horizontal (A=3,14 mm?2) permettant une réflexioteme sur la surface supérieure avec un
angle d’incidence de 45°. Dans le cas des systéylasdes, le film de ZnO a été préparé
directement a la surface du cristal de diamantAJER. Une suspension de nanoparticules de
ZnO (d’environ 25um de diamétre) a une concentration de 2 g/L a &éé@sEe sur le cristal
avant d'étre séchée au moyen d'un flux d’azoteteCtocédure est répétée jusqu’a obtenir
une couche homogéene de ZnO. Le spectre IR est éndams un compartiment purgé a l'air
sec et l'acquisition est réalisée par un spectrmphétre Thermo Scientific Nicolet 6700. La
résolution spectrale est de 8 twt les spectres sont moyennés sur 512 scans.

Le spectre de référence est celui du film de Zn@résence d’éthanol. Ensuite, la couche
de ZnO est sensibilisée en ajoutant une goutteedadmtution éthanolique d’acacH (a 1 mM)
sur la surface de I'oxyde. Le spectre est enragistrsque plus aucune évolution du signal
n'est observée (soit aprés 15-20 min), en suppapst’'état d’équilibre de I'adsorption est

atteint.
V.3 Résultats et discussions

Structures géométriques et électroniques.

L’adsorption de l'acide formique, qui est considécémme le plus simple des
représentants des groupements carboxylates, surfiace {10-10} de ZnO a fait I'objet de
nombreuses études DFT appliguant des conditions limites périodiques [27-29]. Ces
études aboutissent a un mécanisme d’adsorptioaaiss de faH et a une adsorption bidente
de fa sur la surface de ZnO. Des molécules moildeaaque faH, telles que le méthanol
(pKa~16), s’adsorbent aussi de maniere dissociativeZnO [30]. En effet, le ZnO est bien
connu pour étre tres basique (point de charge mutee 8,7 et 10,3 [31]). Donc, méme si
'acacH est moins acide que le faH, nous attendonsiécanisme d’adsorption dissociatif de
'acacH.

Deux modes d’adsorption de I'anion acac sur laae@f10-10} du ZnO sont investigués,
tous deux correspondant a une adsorption disseeiatie premier mode d’adsorption (cf
Figure V-2a) correspond a une adsorption bidentée(B par la suite) dans lequel chaque

atome d’oxygene est lié a un atome de zinc diftérea second mode d’adsorption est dit
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chélate (noté C). Dans ce cas, les deux atomeygbmes de I'acac sont liés au méme atome
de Zn (Figure V-2b). Le dernier mode est celui gélegnent trouvé lors de la coordination de
I'acac dans des complexes inorganiques (tel quacée}). En ce qui concerne la position du
proton en surface (présent afin d’assurer I'élewtutralité de la maille), de nombreuses
positions d’adsorption ont été testées. Il est appae sa position sur la maille n’affectait que
tres peu les énergies d’adsorption, les géométassstructures électroniques et les spectres
IR des adsorbats.

Les résultats obtenus pour les adsorptions ded’acat comparés a ceux de I'adsorption
de l'acide formique dans son mode bidente, quieestode d’adsorption le plus stable pour

cette molécule (noté Bf dans la suite, Figure V--2¢)

. X e ® ¢
WFF m Pk

Figure V-2 : Structures optimisées des adsorptiorB (a), C (b) et Bf (c). Les couleurs bleues, rouggaunes et grises
correspondent respectivement aux atomes de zinc,oXygene, de carbone et d’hydrogene.

acacH acac Zn(acac) acac/ZnO B acac/ZnO C
exg
dC0y/dCs0,¢  1,322/1,250 1,259/1,254 1,277  1,279,279/1,270 1,282/1,279
dC,CydCsC, 1,367/1,435 1,404/1,418 1,401  1,389,397/1,404 1,402/1,404
dC,Cs/dCsCs  1,510/1,494 1,539/1,527 1,509  1,504,509/1,512 1,506/1,507
dH,C,/dH,Cs  1,093/1,097 1,099/1,097 1,097 1,070,103/1,100 1,101/1,100
dCyHs 1,085 1,091 1,086 1,060 1,086 1,086
dOsZnd/dOyeZN - -~ 1,972 1,942 2,164/2,062 2,179/2,109
Eads o - == == -142 -126
©) -- - -- -- 1/4 1/8
faH fa fa/ZnO B
dC,0,/dC,0; 1,216/1,302 1,250/1,250 - - 1,256/1,256  --
dCH,4 1,137 1,148 -- -- 1,106 -
d01Znd/dOsZns - - ~- - 2,026/2,025 -
Eaa: - - - -- -246 -
C) - - - -- 1/3 -

Tableau V-1 : Paramétres géométriques sélectionnéangles en degré et distances en A) pour les systénisplés et
adsorbés. Energies d’adsorption corrigées par BSSEr{ kJ/mol), E et taux de recouvrement de la surface®.? de la
référence[32]

Les parametres géometriques optimisés pour lescule® acacH et faH isolées et

adsorbées sont reportés dans le Tableau V-1. Lresnpfres géomeétriques calculés pour le
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complexe Zn(acag)sont aussi présentés dans ce tableau. lls sorparéma ceux obtenus
expérimentalement par diffraction de rayons X [32].

De maniére générale, aucune variation importargepdeametres structuraux internes de
la molécule acac n’est observée lorsqu’elle pasdétit isolé a I'état adsorbé (par exemple,
les variations de distances de liaison sont infiéee a 0,03 A). Seule une augmentation
significative de la distance de la liaison C-O tprs la molécule est adsorbée sur la surface,
comparée a la forme libre, est observée. La distalecliaison C-O des modes B et C sont
intermédiaires entre une liaison cétonique (C=Q)ret liaison alcoolique (C-OH), calculées
sur la molécule isolée acacH. Cette élongation mgport a la distance C=0 de
I'acétylacétonate isolée refléte la diminution deléensité électronique sur 'atome d’oxygéne
suite a la création de liaisons avec les atomearede surface. Elle est comparable a celle
calculée et mesurée sur le complexe Zn(acac)

La formation d'une liaison Zn-O est aussi étayée lpa distances de liaison Zn-O
calculées qui sont du méme ordre de grandeur glies cgbservées sur le complexe de
coordination Zn(acag) Ces distances confortent I'hypothése d’'une chirpison de l'acac
sur la surface.

Apres la formation d’'une interaction liante enee htomes de Zn de surface et les atomes
d’'oxygéne de l'acac, des liaisons hydrogenes stahil la structure sont observées sur les
modes B et C. Ces liaisons font intervenir les bgénes des groupements méthyliques de
'acac les plus proches de la surface et des atalimeygéene de surface. Cette interaction
induit une inclinaison de la molécule sur la swefat une augmentation de la distance de
liaison C-H, comparée a celle de la molécule isofeeause de cette interaction de type
liaison hydrogéne avec la surface, I'orientationlalenolécule acac sur la surface dépend du
mode d’adsorption. En effet, pour le mode B, I'asdncline légerement dans la direction
<00-1> avec un angle de 43° par rapport a la serf@ette orientation est analogue a celle
obtenue pour l'adsorption de I'acide formique duidine aussi avec un angle de 66°. L'acac
s’incline d’avantage que I'acide formique afin dexamiser les interactions entre ses atomes
d’hydrogenes et la surface. De méme, le mode Clsimsur la surface mais dans la direction
<001> avec un angle de 53°.

Compte tenu de la liaison de coordination se fotmanire les atomes d’oxygéne de
I'acac et les Zn de surface, nous nous attendamedorte adsorption de la molécule sur la
surface. Cette hypothése est confirmée par legi&sed’adsorption calculées pour les modes
B et C (cf Tableau V-1). Ces énergies sont respecient de 142 kJ/mol et 126 kJ/mol pour

les modes B et C, ce qui correspond approximatineréa moitié de I'énergie d’adsorption
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de faH. Néanmoins, ces valeurs sont d'un ordre dendgur supérieur aux eénergies
d’adsorption des molécules de solvants et d’adddé#lculées dans le chapitre Il (qui sont
d’environ 20 kJ/mol, cf Tableau llI-2). Cette obssron justifie I'utilisation de 'acac comme
groupement d’'ancrage sur les surfaces. L’énergautd-interaction entre les molécules
adsorbées est inférieure a 6 kJ/mol, ce qui estfaible comparé aux énergies d’adsorption.
Ce résultat confirme que la supermaille est sufiis@nt grande pour négliger les interactions
latérales entre adsorbats. Les énergies d’adsorptftulées sont également en bon accord
avec celles obtenues par éfi al. pour I'adsorption de I'acacH sur une surface de,TiL4].

De plus, ces auteurs trouvent aussi que I'adsarpiiele mode B est favorisée par rapport au
mode C sur une surface hydroxylée de ;TiBien que le mode d’adsorption privilégié par
'acac soit un mode bidente dans le cas présentrdaence de coadsorbats (tels que des
molécules de solvant) devrait modifier significativent le réseau de liaisons hydrogenes
entre l'acac et la surface, ce qui peut induire amangement d’ordre dans les modes
d’adsorption préférentiels. Néanmoins, les moddiesolvant (explicites ou implicites) pour
les systémes périodiques ne sont encore qu'au siadiveloppement. Pour cette raison,

nous n’en avons pas utilisé pour cette étude.

6000 6000 —
5000 5000
40004 Zn0O 5 4000+ fa/ZnO (Bf)
< 5 1
Z 3000 2 30004
2 2
(%)
: g
£ 20004 = 2000
1000 1000
0 T T T T T I"_I—_"_IJ"\I/'\I 0
3 2 1 o0 1 2 3 4 5 6 7 3 2 4 o0 1 2 3 4 5 6 1
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Figure V-3 : DOS totale (en noir) et projetée sur'’adsorbat (en rouge) calculée pour une surface vige de ZnO et
pour les systemes fa/ZnO, acac/ZnO (modes B et C).
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En considérant les structures électroniques desysiemes, représentées par les densités
d’états (DOS) sur la Figure V-3, nous notons qummtrairement a ce qui est trouvé pour
I'adsorption de faH, I'adsorption de I'acac modiféestructure électronique du ZnO autour de
la région de Fermi (c.-a-d. en haut de la BV ebas de la BC). Pour les modes B et C, des
états moléculaires de l'acac apparaissent dans o&gion de Fermi, phénoméne déja bien
observé pour l'adsorption de molécules sur ZnO .[E3] particulier, un état moléculaire
centré sur l'acac, se trouve en haut de la BV d@.Z@et état correspond a une orbitale
moléculaire de typea centrée sur le acac. Par conséquent, le gap éadstilréduit lors de
'adsorption de I'acac (3,02 eV pour le mode B 8103eV pour le mode C) par rapport a une
surface de ZnO vierge (3,80 eV) et une surface d® Zrecouverte par faH (3,73 eV).
Néanmoins, étant donné que le ZnO est généralemiéaé comme semiconducteur de type
n, c’est la bande de conduction qui gouverne la rit@jdes propriétés électroniques. Nous ne
nous attendons donc pas a une modification degiptép electroniques du ZnO (de type

lors de I'adsorption de 'acac et de I'acide formeq

Spectroscopie infrarouge

D’un point de vue expérimental, les spectroscopiesationnelles (IR et Raman) sont des
outils efficaces pour observer l'adsorption de dacsur le ZnO. En fait, on peut
raisonnablement s’attendre a ce que, lors de ltatiso, la signature spectrale de I'acacH se
modifie. En particulier, nous nous attendons awe lg frequence d’élongation de la liaison
C-O soit tres affectée par I'adsorption, tandis gagaines autres bandes vont apparaitre ou
disparaitre. C’est pour cette raison que les spedR de la molécule acacH, du complexe
Zn(acac) et du acac adsorbé (suivant les modes B et C¥t@ntalculés et comparés aux
données expérimentales en phase gaz [34] et demmainice (de polystyrene) [32].

Dans un premier temps, les spectres IR des moka@dacH et Zn(acacyont étre
comparés (Figure V-4). Etant donné que des speexegrimentaux bien résolus sont
présents dans la littérature pour ces deux comd84€35], nous allons les confronter a nos
spectres calculés afin de valider notre protoca@kutatoire. A partir des deux spectres
précédents (des molécules acacH et Zn(ggag)ous déterminerons les transitions
exploitables pour étudier la complexation du adadanc son adsorption sur une surface.
Nous nous intéresserons donc particulierement &raesitions des spectres IR calculés pour

les deux modes d’adsorption.
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Figure V-4 : Spectres IR calculés des molécules ath (en noir) et Zn(acac) (en rouge) en phase gaz

Calculées Expérimentales
acacH Zn(acac) acac/ZnO acacH Zn(acac)acac/ZznO
OH 2853 -- -- 2800-2900 -- --
1646'/
Elongations Vsym 1717 1650 1674 1642 1592 165F
coice Vasym 1676 1572 1155787;/ 1624 1523 1604

Tableau V-2 : Fréquences expérimentales et calculédes systémes (en ¢ acacH, Zn(acac) et acac/ZnO.?mode C.
®mode B.%n phase gaz de la référend84]. “De la référence[35].

La comparaison entre les données des spectres Iphase gaz disponibles dans la
littérature et nos calculs permet de valider ngir@tocole théorique (cf Tableau V-2). En
effet, méme si un décalage sur la position desgmcgaleur absolue est observé entre théorie
et expérience, les positions relatives des pic$ somectement reproduites. En particulier,
pour acacH et Zn(acag)es élongations CO et CC sont calculées et mesutans la région
comprise entre 1720 ¢het 1500 crit. De méme, I'élongation OH de acacH, calculée &
2853 cn' et expérimentalement mesurée comme étant une Bargke entre 2800 cihet
2900 cn, est assez bien reproduite. Nous pouvons donisartiles différences entre les
spectres IR de acacH et Zn(agaafin de déterminer les modes de vibrations (et les
fréequences associées) indicateurs de I'adsorption.

Bien que la plupart des fréquences calculées ourdlécule acacH soient tres proches
de celles calculées pour le complexe Zn(acat)ne puissent donc pas étre utilisées pour
étudier I'adsorption, trois phénomeénes peuventr@tés (a partir de la Figure V-4) :

i- La bande calculée a 2853 ¢rpour I'acacH est absente sur le complexe ;

ii- De nouvelles transitions vers 500 tapparaissent sur le spectre du complexe ;
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iii- Les deux bandes correspondant aux élongations COc@@prises entre 1720 Enet
1500 cnt', se décalent vers les faibles énergies lorsquadtd passe de sa forme libre & sa
forme complexée, Zn(acac)

La disparition de la bande & 2853 tmorrespondant & I'élongation de la liaison OHjtpe
difficilement étre utilisée pour visualiser I'adption car cette bande est expérimentalement
trés large et suivre quantitativement son évolukiza de la mise en contact de I'acacH avec
ZnO risque d'étre difficile. De maniére analogua, \libration Zn-O (vers 500 ¢t
apparaissant lors de l'adsorption de l'acac susudace se trouve dans la méme région
spectrale que les vibrations du ZnO (phonons). Nmus attendons a ce que cette vibration
soit difficile a visualiser dans les phonons deuaface et qu’elle ne puisse pas étre utilisée
pour détecter 'interaction entre I'acacH et le ZnO

Par contre, le décalage des vibrations intenseseptés entre 1700 ¢het 1500 crit
semble adapté pour suivre la coordination de I'Hcaur la surface de ZnO. Plus précisément,
lorsqu’on passe de I'acacH au complexe Zn(a¢car) décalage des vibrations symétriques et
antisymétrigues CO CC est calculé, allant respegtant de 1717 cihet 1676 crit a
1650 cn et 1572 crit. Ces décalages sont comparables & ceux mesurésnesptalement,
allant de 1642 cih et 1624 crit pour acacH a 1592 ¢het 1523 crit pour Zn(acag) (cf
Tableau V-2). Physiquement, l'origine de ce déaalagrs les basses énergies lors de la
coordination a I'atome de Zn est une diminution egyueurs des liaisons CO et CC, due
elle-méme a la formation de la liaison Zn-O.

Nous venons de voir que le décalage des transittmmsespondant aux élongations
CO CC peut étre utilisé pour déterminer si 'acatatisorbe ou non sur la surface de ZnO. Il
nous reste maintenant a déterminer si ce décalage germettre de discriminer le mode
d’adsorption. A cette fin, le spectre expérime®aR-IR du systeme acac/ZnO a été mesuré
et est comparé aux spectres IR calculés pour ltatisa de I'acac sur ZnO (pour les deux
modes). Le résultat obtenu est présenté sur laé-Mb.

Expérimentalement (Figure V-5a), nous observonsdéoalage des modes d’élongation
symétriques et antisymétriques CO CC de 1705 etrl1624 cnt pour I'acacH & 1651 ciet
1604 cm® pour le systéme acac/ZnO. La diminution en énedgie transitions des modes
d’élongation CO CC est une preuve de I'adsorptietiatac sur ZnO.

Théoriquement, ces modes, calculés autour de 160Y) sont décalés vers les basses
énergies lors de I'adsorption de I'acacH sur |das@ de ZnO, de maniére analogue a ce qui
est observé et calculé avec le complexe de Zn(ac@&syure V-5b, Tableau V-2).

Malheureusement, ces fréquences IR ne différentspasficativement entre le mode C
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(1649 cm' et 1575 crif) et le mode B (1673 cet 1575 cnt). L'attribution d'un mode
d’adsorption préférentiel, en comparant juste lgscges IR théoriques et expérimentaux,
semble donc tres difficile. De plus, il apparatiment & partir des calculs que la région
spectrale autour de 500 ¢nme peut pas étre utilisée pour étudier 'adsomptie I'acac a
cause des vibrations du ZnO (cf Figure V-5b). Rerséquent, nous pouvons conclure que la
spectroscopie infrarouge est adaptée pour suiadsdrption de I'acétylacétone sur une
surface d’'oxyde mais qu'elle ne permettra probablenpas de différencier les différents
modes d’adsorption.
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Figure V-5 : (a) Spectres ATR-IR de I'acacH en solibn dans I'éthanol (rouge) et du systéeme acac/ZnO dir). (b)
Spectre IR calculé pour la molécule acacH (noir) coparé a ceux calculés pour les systemes acac/ZnOndde mode
chélate (rouge) et bidente (bleu). (c) Spectre exjr@ental du systéeme acac/ZnO (noir) comparé aux spees IR
théoriques lors d'une adsorption chélate (rouge) dtidente (bleu).

V.4 Bilan sur I’adsorption de I’acétylacétone

Ayant pour objectif la recherche et le développemda nouveaux groupements
d’ancrage, nous avons étudié deux modes d’adsargti@bles de l'acétylacétone sur une
surface {10-10} de ZnO, au moyen d’'une approche&éasir la DFT avec des conditions aux
limites périodiques utilisant la fonctionnelle higler PBEO.

Les deux modes d’adsorption sont dissociatifs ®€leergies d’adsorption calculées sont
du méme ordre de grandeur que celle obtenue au mi&esu de théorie pour I'adsorption de
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'acide formique dans son mode le plus stable (@midr étant pris comme prototype des
fonctions acides carboxyliques).

L’orientation globale de la molécule, qui est c#eu penchée sur la surface, est
gouvernée par des interactions de type liaisondggire entre les atomes d’hydrogene de
'acétylacétone et des atomes d’oxygene de la seuf®’'un point de vue électronique,
I'acétylacétone contribue fortement a la bande alence du systéme mais peu a la bande de
conduction.

Cette étude a montré qu’'a partir de I'analyse gestses IR, il est possible de suivre
'adsorption de l'acacH sur la surface de ZnO emlysant le décalage vers les basses
énergies des fréquences correspondant aux modemghéion CO CC. Néanmoins, la
détermination du mode d’adsorption privilégié d#cH sur ZnO ne semble pas réalisable a
partir de 'analyse des spectres IR seuls.

En conclusion, l'acétylacétone apparait comme étantgroupement d’ancrage tres
prometteur pour fonctionnaliser le ZnO par des ks afin de réaliser des systémes
hybrides. Ce groupement s’adsorbe presque aussifent que I'acide carboxylique tout en
étant moins acide que ce dernier, ce qui ne depaaitmodifier la morphologie du ZnO aprés

adsorption.
V.5 Etudes de nouveaux groupements d’ancrage

Présentation

Dans la littérature, il apparait que le benzenedigP (catéchol) est aussi une fonction
chimique capable d’adsorber fortement des molécsigsdes surfaces d’oxydes [36-40].
Comme cette molécule possede aussi des constdatditd relativement élevées (pk®
pKa~13 [41]), son utilisation semble particulieremewiaptée a ZnO. De plus, nous nous
interrogeons sur l'effet qu'aurait le remplacemeéets atomes d’oxygene des groupements
d'ancrage par des atomes isoélectroniques telsleusufre. Pour cette raison, I'étude
suivante porte sur les groupements suivants : tiecbal (noté catO), le benzene-1,2-dithiol
(noté catS), le 3-phénylpentane-2,4-dione (phacad®) 3-phénylpentane-2,4-dithione
(phacacS) et I'acide dithioformique (formS). La tHig V-6 présente la structure de ces cing

molécules.
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Figure V-6 : Schéma des cing groupements ancreuriés.

Le phacacO se différencie de I'acac étudié damatagraphe précédent par la présence
du substituant phényl en position 3. Ce substiteahfjouté pour simuler I'influence du reste
de la molécule sur I'adsorption de I'acac.

La finalité de cette étude est de déterminer thh@ement si ces groupements chimiques
peuvent servir efficacement de groupements d’aeceg ZnO et de comparer les formes
oxygeénees et soufrées de ces molécules. Etant dprenée schéma d’étude est similaire a
celui utilisé pour analyser I'adsorption de I'acaous présenterons uniqguement les résultats

principaux.

Protocole calculatoire
Il s’agit du méme protocole que celui utilisé pdidtude de I'adsorption de l'acac

précédemment (section V.2). La base 86-311G(d@ atédisée pour les atomes de soufre [42].

Structures géométriques et électroniques

Compte tenu de la forte basicité de ZnO, le catéebiosupposé se déprotoner totalement
lors de l'adsorption. Cette hypothese est étayéeSpachez-De-Armast al. [43] qui ont
etudié théoriguement I'adsorption du catéchol && dusters de Ti©

Dans le cas du phacacO, des calculs préliminairemontré que le mode d’adsorption le
plus stable était maintenant le mode chélate. Barparaison avec I'étude de la section
précédente, cela montre que l'interaction aveattase peut dépendre de la structure globale
de la molécule et non seulement du groupement iigec Dans la suite, seul le mode chélate
sera étudié pour I'adsorption de phacacO et phacacS

La Figure V-7 présente les géométries optimiséssadsorptions des cing groupements
d’ancrage. Le Tableau V-3 regroupe les principaavaméetres géométriques de ces systemes.
En ce qui concerne les paires catO/catS et phaphaCdcS, certaines remarques communes
peuvent étre faites :
i- Lorsque la molécule possede des atomes de soatf® ét phacacS), celle-ci s’adsorbe sur

des sites «en creux » (hollow en anglais), c'ediré que chaque atome de soufre se
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trouve entre deux atomes de zinc, contrairement raolécules possédant des atomes
d’oxygene qui s’adsorbent suivant un mode chélaigr gatO et phacacO. La molécule
formS fait figure d’exception en s’adsorbant suivam mode bidente.

ii- Les distances C-X (X=0O, S) sont intermédiaires eertelles des molécules isolées
déprotonées et celles des molécules isolées pesorigela révele qu'il y a formation
d’une liaison chimique avec la surface. Les distangn-X sont aussi en accord avec la
formation d’une liaison car elles sont du méme @l grandeur que celles mesurées pour
des complexes inorganiques Zn(agat)Zn(catS)[44].

iii- Les adsorbats s’inclinent toujours suivant la dicec <00-1>. Cette inclinaison est trés
marquée pour les groupements s’adsorbants para®esde soufre. Cela est imputé a la
forte polarisabilité de 'atome de soufre. Encone tois, la molécule formS fait exception

a cette régle en étant presque perpendiculairsdriace.

o _p
catO e catS formS
—t P '
- Zn,

Zn,

Figure V-7 : Géométries d’adsorption optimisées desing groupements d’ancrage, catO, catS, formS, pleacO et
phacacS. Les atomes de carbone, d’oxygéne, de zite,soufre et d’hydrogene sont respectivement en jaa, rouge,
bleu, orange et gris.

Du point de vue des énergies d’adsorption, il ppaau que le code CRYSTALQ9 donnait
des énergies d'adsorption pour les dérivés du katdmeaucoup trop élevées (de I'ordre de
900 kJ/mol aprés correction BSSE). Cette surestimah été imputée a une mauvaise
détermination de I'énergie d'un systéeme périodighargé deux fois négativement. C’est la
raison pour laquelle nous ne donnerons que legy@sed’adsorption des molécules qui ne
perdent qu’un seul proton sur la surface. En ceguncerne la molécule phacacO, son énergie

d’adsorption (-191 kJ/mol) est supérieure a cedlewdée pour I'acac s’adsorbant en mode
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chélate (-126 kJ/mol). Cela reflete que la présedeesubstituants sur le groupement
d’ancrage influence son adsorption (que ce soigé&amétrie d’adsorption ou son énergie
d’adsorption). De maniére générale, le remplacerdeatatomes d’oxygéne par des atomes
de soufre ne bouleverse pas les énergies d’adsorpiies groupements, celles-ci restant
suffisamment élevées pour favoriser I'adsorptios dlécules possédant ces groupements

plutét que d’autres molécules (comme le solvarés@ntes dans le systeme final.

catO catO catOR phacacO phacacO phacacOH
/ZnO  [isolé  fisolé 1ZnO lisolé fisolé
C-C, 1438 1500 1,398  £C; 1,423 1,438 1,386
C»C; 1,392 1,416 1,386 4L, 1,392 1,416 1,387
c-0, 1361 1297 1379 0O 1,269 1,241 1,315
C,-0O, 1,361 1,297 1,364 430, 1,279 1,241 1,257
Zn-0, 2,067 -- -- n-Q 2,061 - --
Zn-0O, 2,067 -- -- Zn-Q 2,203 -- --
o 46,7 - - © 56,4
- - - - Eads -191 - -
catS catS catShH phacacS phacacS PhacacSh
/ZnO  [isolé  fisolé 1ZnO lisolé lisolé
Ci-C, 1,428 1,447 1,402 s 1,418 1,420 1,392
C,C; 1,400 1,412 1397 4G, 1,401 1,412 1,396
c-Ss, 1,787 1,767 1,780 £ 1,715 1,682 1,716
CrS, 1,787 1,767 1,778 £S5, 1,716 1,682 1,680
Zn;-S; 2,604 -- -- n3-S; 2,710 - --
Zn-S, 2,603 - = Zr-S, 2,660 - -
Zn,-S; 2,578 -- -- n-S; 2,690 - --
Zns+S, 2,578 - = ZR-S, 2,706 - -
© 5,00 -- -- C) 24,5 - --
- -- -- -- Eads -217 -- -

formS formS formSH,
1ZnO  [isolé lisolé

c-s 1673 1680 1,619
c-s, 1673 1,680 1,734

Zn-S 2,469 = ~-
Zn-S, 2,469 - -
o) 72,9 ~- ~-
= -243 -- --

Tableau V-3 : Parameétres géométriques calculés poles molécules catO, catS, formS, phacacO et phacat®s
distances sont en A, les angles en degrés et lesrgies d’adsorption en kJ/mol.
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Les DOS de ces systéemes sont représentées suguae FV-8. Tout comme pour
'adsorption de l'acac vu précédemment, des nivdaualisés apparaissent entre le dernier
état occupé et le premier état vide centré surn®.ZEncore une fois, ces niveaux sont
peuplés, c’est-a-dire qu’ils contribuent a la baddevalence et non a la bande de conduction.
Ainsi, la présence de ces groupements d’ancragelaswurface ne doit pas altérer les
propriétés électroniques de ZnO en tant que semimiaur de type.
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Figure V-8 : DOS totale (en noir) et projetée sur'adsorbat (en rouge) des adsorptions des groupementatO, catS,
phacacO, phacacsS et formS.
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Spectres infrarouges

Afin de vérifier s’il est possible de suivre l'adption de ces molécules par spectroscopie
infrarouge, nous avons calculé les spectres IRadsgrbats une fois adsorbés sur la surface et
sous leurs formes isolées. Pour les mémes raisnascelles présentées dans la section
précédente pour I'adsorption de I'acac sur ZnQs ti@nsitions IR peuvent étre utilisées pour
suivre I'adsorption :
- la disparition de la transition X-H (X=0, S) lore dadsorption ;
- les variations de position et d’intensité des fiteorss C-X (X=0, S) ;
- I'apparition d’'une transition Zn-X suite a la fortitan d’'une liaison entre 'adsorbat et les

atomes de zinc de surface.

La disparition de la transition X-H et I'apparitiae la transition Zn-X semblent difficile
a suivre expérimentalement. Pour le premier phénemk transition X-H est une bande
large dont il est difficile de suivre I'évolutiorugntitativement et pour le second phénomeéne,
les transitions Zn-X se situent dans la méme gardendréquences que les vibrations du
réseau de ZnO. L'étude de I'adsorption de ces gnmamts sur ZnO se fera donc, a priori,
plus facilement en suivant I'évolution des tramsis C-X. Bulleret al. ont montré qu’il était
possible de suivre I'adsorption du catéchol sur,1e@ analysant les variations de position et
d’intensité des vibrations C-O mesurées en ATR4R.[lls ont, entre autre, montré que les
intensités des transitions C-O augmentaient lorBadisorption et que les fréquences de ces
vibrations se décalaient vers les hautes énerdtesir ces raisons, seules les régions
spectrales de ces transitions sont présentéed keigure V-9).

Les principales conclusions tirées de ces spestnaisles suivantes :
- En ce qui concerne I'adsorption du catO, la régipectrale ou se situent les transitions est
correctement reproduite (entre 1200cet 1300 crif) par rapport & ce que mesurent Bullen
et al. (entre 1250 ci et 1300 crif) [41]. Mais, plus important encore, les calculs
reproduisent 'augmentation en intensité de laditaon C-O qui est observée par Bulletal.
Cette bonne correspondance entre théorie et erpérigonfirme que les calculs de spectres
IR sont adaptés pour aider a analyser les spel@rexpérimentaux. Le méme phénoméne
(augmentation en intensité des transitions C-S tesl'adsorption) est calculé pour la
molécule catS. Nous sommes donc en droit de pensekpérimentalement il sera aussi
possible de suivre I'adsorption du catS par spectpie infrarouge.
- Les transitions IR calculées pour I'adsorbat ph@caeont tres similaires a celles calculées
pour la molécule acac de la section précédents. @icticulierement, I'élongation C-O de la
forme libre (1701 cm) et de la forme adsorbée (1659 Yndu phacacO n’est décalée que de
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10 cm® par rapport aux mémes vibrations pour 'acac @espement de 1714 chet 1649
cm?). Cela refléte que la présence d'un substituafiiénce peu la transition IR de
I'élongation C-O de l'acac. Par conséquent, les a®gonclusions peuvent étre tirées que
pour I'étude de I'acac. C’est-a-dire que la vadatde fréquence des transitions C-O peut étre
utilisée pour étudier I'adsorption du phacacO sa®©ZCette conclusion est transposable a la
molécule phacacs.

- Enfin, pour la molécule formS, nous calculons #la une augmentation de l'intensité et
un décalage de la vibration C-S (de 1353*cin1334 crf). Cela confirme que le suivi

'adsorption de cette molécule sur ZnO peut aus$ase par spectroscopie IR.
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Figure V-9 : Spectres IR calculés pour les molécidasolées (en rouge) et adsorbées sur ZnO (en bleu).
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Bilan sur I'adsorption du catéchol et de l'utilisation d’atomes de soufre

Nous venons de présenter les résultats de caladsaiption de groupements dérivées
du catéchol, de I'acétylacétone et de I'acide foumeisur une surface {10-10} de ZnO. Ceux-
ci montrent que le catéchol peut servir de groupgmermettant I'adsorption de molécules
sur des surfaces de ZnO. De plus, nous venons idegwe le remplacement des atomes
d’'oxygéne par des atomes de soufre sur ces motademodifiait pas leurs énergies
d’adsorption. La principale modification apportés pes atomes de soufre est structurale car
ces molécules s’inclinent d’avantage sur la surfgee leurs homologues oxygeéneés.
Néanmoins, cette inclinaison sera probablementaifestée dans un systeme réel ou d’autres
types de molécules sont coadsorbées sur la sutigaquement le solvant dans les DSSC).
La simulation des spectres IR a confirmé que aaithode permettait de suivre I'adsorption
de molécules sur des surfaces.

Une remarque peut, en outre, étre faite pour leecutes utilisant des atomes de soufre
pour s’adsorber. O’Regaat al. ont montré que des colorants ayant des atomesufie glans
leur structure avaient tendance a augmenter legohéne de recombinaison, comparés aux
mémes molécules possédant des atomes d’oxygeén@acéadu soufre [45]. Ce phénoméne a
éte attribué a la forte interaction [46] qui senfier entre les atomes de soufre et les ions
iodures, ce qui maintient une concentration élaleees derniers au voisinage de la surface,
facilitant la recombinaison. Les groupements d’agerpossédant des atomes de soufre ne
semblent donc pas adaptés aux DSSC lorsqu’ellésenti /I comme couple redox.

V.6 Conclusion

Ce chapitre avait pour finalité les études d’adsons de groupements chimiques
permettant & des molécules de se chimisorber stin@ Pour ce faire, nous nous sommes
intéressés dans un premier temps a l'adsorption gioupement d’ancrage potentiellement
intéressant pour le ZnO, l'acétylacétone. Il a @téntré que cette molécule s’adsorbe
fortement sur la surface. Les résultats théoriqoes été confirmés par la mesure
expérimentale du spectre ATR-IR d’une surface d@ Zno contact d’une solution éthanolique
d’acétylacétone. Nous avons ensuite appliqué utopote théorique identique pour analyser
'adsorption du groupement catéchol et de groupésngans lesquels des atomes d’oxygene
ont été remplacés par des atomes de soufre. Touneol’acétylacétone, ces groupements
s’adsorbent fortement sur la surface du ZnO. lgis’aonc de groupements d’'ancrage
théoriguement intéressants. Mais la présence deesdacilitant la recombinaison, n’apparait

pas adaptée a une application dans les DSSC.
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Chapitre VI : De la structure électronique

aux rendements de photoconversion

« Le but unique de la science, c’est I’honneur’dgplrit humain. »
Charles G. J. Jacobettre a A.-M. Legendre

Apres avoir étudié les colorants isolés et I'adsorpde groupements d’ancrage, nous
nous intéressons maintenant a I'adsorption desramti® sur des surfaces d’oxydes et aux
applications de ces systemes dans le domaine d&CDGe chapitre est divisé en deux
sections. Dans la premiere, nous présenterons ltailcde I'adsorption de la molécule
FNH,CO,, présentée au chapitre 1V, sur une surface {10dD¥ZnO. A partir de la structure
électronique qui découle de ce calcul, nous praposeune amélioration de I'électrolyte et
une estimation de la réponse spectrale du systemalement, les calculs seront confirmés
par les taux d’'injection mesurés expérimentalenigans la seconde section, nous étudierons
théoriquement et expérimentalement les celluleairssl réalisées avec les trois colorants
FNH,CO,, BNH,CO,, BNMe,CO, adsorbés sur ZnO et TiO2.

VI.1 Etude du systeme FNH,CO,/ZnO

Introduction

Comme nous l'avons vu au chapitre 1V, la molécHECO, est la meilleure candidate
pour sensibiliser le ZnO en vue d’'une applicati@ang une DSSC. En effet, ce colorant
possede les propriétés suivantes :

- Une absorption relativement intense a 453 nm ;

- Cette absorption est associée a une transitionaasfart de charge a longue

distance (gr= 4,1 A) ;
- Une LUMO située énergétiquement au-dessus de ldBZNO.
Cette molécule semble plus apte a générer un phataxct intense que ses homologues

non fusionnées, BNJ#CO, et BNMeCQ, car son absorption est d’avantage centrée sur le
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spectre solaire. C'est la raison pour laquelleecstction présente une étude détaillée de
l'interaction de ce colorant avec le ZnO. Plus ipatierement, au vu de la structure
électronique du systeme FMNEO,/ZnO, nous allons proposer une amélioration de la
composition de I'électrolyte en étudiant l'influende la co-adsorption de molécules venant
de I'électrolyte avec le colorant sur la surfacezth®. Nous estimerons théoriquement les
rendements d’injection de ces systemes. Ces résuftaront ensuite comparés aux
caractéristiques J-V et aux réponses spectral€sEfIlles DSSC réalisées avec le systéme
FNH,CO,/ZnO. Cette étude a fait I'objet d’'un article pdbllans le journalournal of the

American Chemical Sociefy].

Détails calculatoires

Les calculs sont réalisés avec le code CrystalQ9 &@mme nous l'avons vu au
chapitre 11, ce code périodique fait intervenir d@sctions de base gaussiennes et peut utiliser
de maniere efficace des fontionnelles hybrides.

La surface cristallographique de ZnO étudiée pdadsbrption des molécules est la
surface {10-10}. Il s’agit du plan de surface prédoant du ZnO mésoporeux obtenu par
croissance électrochimique (Chapitre Il, Figur@)llL’épaisseur de la surface est de quatre
couches de ZnO dans la direction non périodiqué=1Da maille élémentaire de surface est
caractérisée par deux parametres de maille moféslon la direction <2-10>, cf Figure 11-6)
et b (selon la direction <001>, cf Figure 1I-6). Lessadptions des molécules d’eau et de

colorant sont étudiées respectivement sur des mgiess de dimension (2x1) et de
dimension (6x4). Le maillage de la premiére zon8idkouin est réalisé avec 9 pointspour

la supermaille (2x1) et 1 poif_itpour la supermaille (6x4).

Les bases tous électrons 7-311G(d), 8-411G(d), @1 511G(p) et 5-11G(p) sont
utilisées pour décrire respectivement les atomasate, d'oxygene, de carbone, d’hydrogene
et de lithium du colorant, de la méthylpyridinedetlithium. Les potentiels « grand cceur » de
Durand et Barthelat [3-5] avec les contractiong3B)L sont utilisés pour décrire les atomes
d’'oxygéne du ZnO et des molécules d'eau, tandislegi@tomes de Zn sont décrits avec les
potentiels « grand cceur » de Hay et Wadt [6] aesccbntractions (111/111/41) et la base
31G(p) décrit les électrons des atomes d’hydrogesanolécules d’eau. Tous les calculs sont
réalisés avec la fonctionnelle hybride PBEO, pré&seau chapitre Il

Lors de I'optimisation de géométrie, les adsorleaties deux premiéres couches de ZnO

sont autorisés a bouger.
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Protocole expérimental

Le ZnO mésoporeux est déposé sur du verre-FTCapaeéthode présentée au chapitre Il.
Le temps de dépdt est ajusté afin d’obtenir undséear totale (ZnO dense + poreux) de
7 um. Apres le retrait de 'EY pour libérer la por@sdu ZnO et un passage de 1h a 150°C,
I'échantillon est placé pendant une nuit a tempéeadmbiante dans une solution éthanolique
de FNHCO;, a 0,5 mM et d’acide choliqgue a 1 mM.

La cellule est construite en assemblant la photared la contre électrode (verre-FTO
platiné). L'aire de la surface illuminée lors dessures de caractéristiques J-V est de 0,20
cm2, Trois électrolytes sont testés lors de cdtide2 Le premier contient 0,6 M d’iodure de
tétrabutylammonium et 0,05 M d’iode en solution slfiacétonitrile. Le second est composé
de 0,03 M d’iodure de tétrabutylammonium, 0,03 Nbdure de lithium et 0,05 M d’iode en
solution dans [l'acétonitrile. Le dernier est conpogie 0,6 M diodure de
tétrabutylammonium, de 0,05 M d’iode et de 0,5 Mtee-butylpyridine en solution dans

I'acétonitrile. Les cellules sont caractérisées gdmtement aprés leur assemblage.

Interaction entre le colorant et la surface vierge
Le résultat du calcul de I'adsorption du coloramt Is. surface vierge {10-10} du ZnO est

présenté sur la Figure VI-1 et les parametres gé&aués sont regroupés dans I'annexe VI
(Tableau A-1). La molécule a été adsorbée suivanhade bidente avec des distances O-Zn
de 2,069 A et 2,057 A qui sont en bon accord ageddngueurs de liaison O-Zn déterminées
lors de I'adsorption de I'acide formique sur unef@ce de ZnO (soit 2,026 A et 2,025 A). La
principale caractéristique de la géométrie d’adsanpde cette molécule sur la surface est que
la molécule s’incline trés fortement (avec un angjlenviron 6° par rapport au plan de la
surface). Cette inclinaison permet a I'atome d’ezti groupement amino de se coordonner a
un atome de zinc de surface. Cette coordinatiorcasictérisée par une distance de liaison
Zn-N de 2,254 A. Cette liaison Zn-N quaternarisgtdine d’azote conduisant & une espéce
intermédiaire entre une amine et un ammonium. Qgitamétrie n’est pas souhaitable pour
une application dans le domaine des DSSC, car tartérminale doit garder son caractére

donneur d’électron (caractére qui disparait solia d’azote est quaternarise).
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.
~'@-.;_'. < '1';'0:#_ '&N‘ i

Figure VI-1 : Géométrie optimisée de I'adsorption & la molécule FNHCO, sur une surface {10-10} de ZnO

La densité d'états de ce systeme est représentéla sigure VI-2. Il apparait que la
configuration orbitalaire est peu compatible a aplication dans les DSSC. En effet, le
dernier état occupé localisé sur le colorant se®&nhergétiguement sous la BV du ZnO, quant
au premier état vide localisé sur le colorantgeiltouve sous la BC du zZnO. Il s’agit, peut-
étre, d'une conséquence de la complexation erdtentie d’azote du groupement amino et

d’'un atome de zinc de la surface.
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Figure VI-2 : DOS totale (en noir) et projetée sui’adsorbat (en rouge) du systeme FNKCO, adsorbé sur une surface
{10-10} de ZnO.

Comme nous l'avons fait remarquer lors de I'étudss djroupements d’'ancrage au
chapitre V, l'inclinaison des molécules sur la aod est probablement trés affectée par la
présence d’autres molécules adsorbées au voisdetge premiére. Selon cette hypothese, il
est intéressant d’analyser I'influence de moléculemsdsorbées sur la surface de I'oxyde sur

les propriétés (géomeétriques et électroniques)tiurant adsorbé.

Surface {10-10} de ZnO hydratée.
Dans la DSSC réelle, la surface du ZnO est rectendune diversité importante de

molécules (venant de la solution d’adsorption dioremt, de I'électrolyte,...). Une surface
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vierge de ZnO est donc un modele trés primitif peyrésenter cette surface passivée. Dans
notre modéle de solvatation-passivation de la sarftoutes ces molécules sont remplacées
par de I'eau afin de réduire les temps de calcidtude de l'adsorption de I'eau sur les
surfaces de ZnO (principalement la surface {10-10¥git I'objet de nombreux travaux a la
fois théoriques [7-10] et expérimentaux [11,12]uR@randes conclusions découlent de ces
études :

- Lorsque la surface {10-10} est totalement recowe/g@dr I'eau (c.-a-d. chaque atome
de zinc de surface forme une liaison avec I'atofogydjene d’une molécule d’eau), la
structure d’équilibre est une alternance de moésculi’'eau dissociées et non
dissociées.

- L’énergie d’adsorption de I'eau sur la surface {ll@}-est de I'ordre de 120 kJ/mol.

Afin de s’assurer que notre niveau de théorie ptaiae reproduire ces résultats, nous
avons déterminé la géométrie d’équilibre de I'agdon de deux molécules d’eau sur une
supermaille (2x1) de la surface {10-10} de ZnO. BPaces conditions, le taux de
recouvrement de la surface est de 100%, ce quifisigiu’il y a autant d’atomes de zinc en
surface que de molécules d’eau. La structure diégei calculée pour ce systeme est
représentée sur la Figure VI-3a. Bien que la géoendtitiale était constituée de deux
molécules d’eau non dissociées, la structure diégeiest une alternance de molécules d’eau
dissociées et non-dissociées. Expérimentalemetie s&ructure a aussi été observée par
microscopie électronique a effet tunnel [11]. Leslénules d’eau sont orientées sur la surface
de sorte que les atomes d’oxygene qui les constis@ent proches d’'un atome de zinc de
surface et que les atomes d’hydrogéne pointentdes®©xygenes de surface. Les distances de
liaison (cf Figure VI-3a) sont en accord avec désdés théoriques présentes dans la
littérature. La DOS de ce systeme (Figure VI-3l@shpas modifiee significativement, dans la
région de Fermi, par rapport a celle d'une surfaee ZnO vierge. Cela signifie que
I'adsorption de molécules d’eau sur la surface d@ fie modifie pas la structure électronique
de celle-ci et n’induit pas la formation « d’arteffa» liés a ce modele de passivation de la
surface (artéfacts qui auraient pu étre une madio du niveau de la BC, l'apparition
d’états localisés...).

Pour conclure cette section sur I'adsorption dau’sur ZnO, I'énergie d’adsorption a été

calculée (en faisant un simple point sur la stmecaptimisée avec une base tous électjais

! bases 8-411G(d), 511G(p) et 86 4111/64 111/4%ntsement pour O, H et Zn
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135 kJ/mol/molécule d’eau. Cette énergie est enanoonrd avec celles présentées dans [8] et
[10] respectivement de 126 kJ/mol et 112 kJ/mol.

Ainsi, nous comprenons mieux pourquoi la préserieaudest un inconvénient pour les
DSSC. Son énergie d’adsorption étant du méme aelgrandeur que celles des colorants (cf
chapitre V), son adsorption entre en compétitiorcagelle des colorants. Si une grande
quantité d’eau pénétre dans la DSSC au cours dostdéquilibre d’adsorption entre I'eau et
le colorant peut étre favorisé dans le sens dedwgudion de I'eau et donc de la désorption du

colorant.

1300

1200 (b)

1100

intensité (u. a.)

E-Ev (eV)

Figure VI-3 : (a) Structure optimisée de I'adsorptbn de deux molécules d’eau sur une supermaille (2xd’'une surface
{10-10} de ZnO. Les parameétres géométriques en itglie viennent de la référencg8] (b) DOS totale (en noir) et
projetée sur les molécules d’eau (en rouge) de lascture présentée en (a) ainsi que DOS d'une suréa {10-10} de
ZnO vierge (en bleu).

Adsorption de FNH;CO: sur une surface de ZnO hydratée.

A partir de la supermaille (2x1) de I'adsorption IEau, une supermaille (6x4) a été
construite pour accueillir la molécule FMED,. A cette supermaille, deux molécules d’eau
sont retirées afin de permettre une adsorptionnibéddu colorant. La géométrie finale est
présentée sur la Figure VI-4 et les paramétres g#&a@mues sont rassemblés dans le
Tableau A-1 en annexe VI. L’adsorption sur la stefale ZnO hydratée ne modifie pas
significativement la géométrie interne de la molécue qui est en accord avec la rigidité de
la structure du colorant. Seul l'angt®; (correspondant a l'angle diedre entre le cycle
pyridinium et le fragment aminophényl) change delesient lors de I'adsorption. Cet angle
diédre est connu pour étre sensible a I'environménde la molécule, comme cela a été
montré par Peltieet al [13]. Contrairement a I'adsorption sur la surfaleeZnO vierge, la
molécule ne s’incline que de 35° par rapport an pla la surface, dans la direction <00-1>.
Les molécules d’eau ont modifié significativemeat angle d’inclinaison confirmant que la
prise en compte de la coadsorption de moléculesusarsurface modifie les géométries

d’adsorption. Les distances Zn-O (2,071 A et 2,832ont trés similaires a celles calculées
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lors de lI'adsorption du colorant sur une surfa@ge ainsi qu’a celles obtenues par Ladiat
al. pour I'adsorption de I'éosine Y sur ZnO (2,067 22016 A) [14] et celles déterminées au
chapitre V pour I'adsorption de 'acide formique(@8 A et 2,008 A), confirmant la forte

chimisorption du colorant sur la surface.

Figure VI-4 : Géométrie optimisée de I'adsorption & la molécule FNHCO, sur une surface {10-10} hydratée de ZnO.
Les atomes Zn, O, C, H et N sont respectivement ereli, rouge, jaune, gris et bleu clair.

La structure électronique de ce systeme, représgratéla DOS (Figure VI-5), est riche
d’'informations. Rappelons que pour faire fonctianefficacement une DSSC, l'interface
colorant/oxyde doit satisfaire a au moins deux @@ sur sa structure orbitalaire:

i- La derniére orbitale occupée centrée sur le coldtarHOMO) doit se trouver au-dessus
de la derniére occupée centrée sur I'oxyde (la BV).
ii- La premiére orbitale vide centrée sur le colortmt UMO) doit se trouver au-dessus de la
premiere orbitale vide centrée sur I'oxyde (la BC).
Dans notre cas, la HOMO et la LUMO du colorant lsegnt respectivement sous la BV et la
BC du semiconducteur. En particulier, I'écart éedirgie entre la LUMO et la BC est de
0,58 eV ce qui est nettement différent de la camfijon énergétique estimée a partir des
calculs sur le colorant isolé (chapitre 1V). Enegffdans le chapitre IV nous avons estimé que
la LUMO de FNHCO, devait se situer 0,22 eV au-dessus de la BC de. ZeOreésultat
montre les limites des conclusions qu'il est pdssie tirer sur I'étude du colorant seul. Le
semiconducteur peut avoir une influence forte surstructure électronique du colorant.
Néanmoins, dans le cas présent, I'écart entre IMQUet la BC est surestimé pour deux

raisons :
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by

i- Le potentiel d'oxydation du colorant a [l'état excitn'est pas un état localisé
énergétiquement mais une bande relativement largsultant de la distribution

d’environnement autour du colorant [15].

ii- La contribution entropique venant des défauts da@$O n’est pas incluse dans le calcul
de la position de la BC. Cette contribution estrgn pour étre importante et diminue
significativement la position de la BC [16].

Pour ces raisons, méme si la LUMO est calculée @68&ous la BC, il doit exister un

recouvrement non nul entre la LUMO et la BC perardgttune injection électronique du
colorant vers le semiconducteur. Néanmoins, avectale configuration orbitalaire, nous

pouvons anticiper que le rendement d’injection $aitde.
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30004 (b
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3 2 1800 LUMO
> 2 (dve)
= £ 12004
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Figure VI-5 : (a) DOS totale (en noir) et projetéesur le colorant (en rouge) du systeme FN}O,/ZnO. (b) Zoom de la
DOS autour du niveau de la BC.

Afin de s’assurer que la structure du systeme i'pts dépendante de I'épaisseur de la
surface de ZnO, la géométrie et la DOS correspdanddiadsorption du colorant sur une
surface deux fois plus épaisse (contenant huitspdomiques) ont été déterminées. Celles-ci
(présentées en annexe VI) sont pratiqguement idesgi@ celles obtenues avec la surface de
guatre plans atomiques de ZnO. La mauvaise cofiigur orbitalaire n’est pas un artefact lié
a l'utilisation d’'un modéle de surface peu épais.

En résumé, seul le calcul périodique intégrantieiteiment a la fois la surface de ZnO et
le colorant, permet de dire que le ZnO sensibipa¢ FNHCO, devrait avoir un faible

rendement de photoconversion di a une structurgtréegque défavorable vis-a-vis de
I'injection.
Effet de la composition de I’électrolyte

Comme nous l'avons vu au chapitre lll, la compositde I'électrolyte est un paramétre
ajustable pour optimiser les DSSC. A la fois levant et les additifs peuvent modifier le
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niveau de la bande de conduction de I'oxyde enssdmhnt a sa surface. Par exemple, nous
avons montré au chapitre Il que les molécules aveaombre donneur important (telles que
la tert-butylpyridine, TBP) augmentent le niveauldeBC. A l'inverse, d’autres composés
comme l'ion lithium (Li") ou le thiocyanate de guanidinium sont généralémglisés pour
baisser le niveau de la BC [17-19].

En utilisant la méme approche que celle employés ptudier la structure électronique
du colorant adsorbé sur la surface {10-10} hydratéeZnO, des additifs sont maintenant
directement coadsorbés avec le colorant sur laaseirfle ZnO passivée par I'eau. Plus
particulierement, nous avons focalisé notre atersur deux additifs, I'ion Ciet la TBP, qui
ont deux effets opposés sur la variation du nivdada BC de I'oxyde. Tout comme pour
I'étude présentée au chapitre Ill, la TBP a étéplacée par la 4-méthylpyridine (MP) lors
des calculs afin d’en réduire le temps. Les stmestuoptimisées de ces systemes sont
présentées sur la Figure VI-6. La structure dureolibest peu affectée par la présence de
I'additif. L’'ion Li * s’adsorbe sur un atome d’oxygéne de surface avedlistance Li-O de
1,809 A, tandis que la MP s’adsorbe sur un atom&ndge surface avec une distance N-Zn de
2,123 A (similaire avec celle obtenue dans le dhapil pour I'adsorption de la MP sur une

surface vierge de ZnO).
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Figure VI-6 : Structure optimisée de I'adsorption ce la molécule FNHCO, sur la surface {10-10} passivée de ZnO en
présence de Li (a) ou de MP (b). Les atomes de Zn, O, C, H, N et kont respectivement en bleu, rouge, jaune, gris,
bleu clair et orange.

Les DOS des systémes (FMEO+Li*)/ZnO et (FNHCO,+MP)/ZnO sont regroupées
dans la Figure VI-7. Dans le cas de la coadsorptienla molécule MP, la structure
électronique du systeme est tres similaire & ddl¢adsorption du colorant sur une surface
de ZnO passivée par l'eau, présentée plus haud-dc.-une HOMO et une LUMO
respectivement localisées au-dessous de la BV ket BE). Une variation significative de la
structure électronique est observée lors de I'adisor de Li étant donné que la HOMO du
colorant se situe maintenant 0,14 eV au-dessus @/Idu ZnO. Méme si le niveau de la
LUMO reste énergétiquement localisé sous le nivimila BC, I'adsorption de Lidiminue
nettement I'écart entre les deux niveaux, le rame@a0,12 eV. Contrairement a*Lila
molécule MP augmente cet écart qui atteint dansase0,74 eV. Ces calculs confirment les
capacités qu’ont I'ion Liet la MP (et par analogie la TBP) a changer leaivde la BC de

I'oxyde et par voie de conséquence d'influencarjéction électronique entre le colorant et le
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ZnO. Plus précisément, en rapprochant la LUMO d@@ la présence de ‘Lidevrait

augmenter le rendement d’injectiof. contrarig la présence de la TBP devrait réduire ce
rendement.
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Figure VI-7 : DOS totale (en noir) et projetée sulle colorant (en rouge) des systémes (a) (FNEIO,+Li*)/ZnO et (c)
(FNH,CO,+MP)/Zn0O ainsi que les zooms correspondants autoute la BC (b) et (d)

L’injection électronique des trois systéemes (FSB,/ZnO, (FNHCO+Li*)/ZnO et
(FNH.CO,+MP)/ZnO) peut étre estimée simplement en analysagysteme réduit par I'ajout
d'un électron. Cette approche est analogue aux estugdpectro-électrochimiques
expérimentales mimant les états excités résultaum g@rocessus de transfert d’électron
(comme les systemes a charges séparées) a paitar réeluction électrochimique de ces
systemes [20-22]. Cette méthode a réecemment maptigle pouvait étre utilisée pour
déterminer les rendements d'injection [14]. L'as&lyde la structure électronique des
systemes réduits est réalisée a partir des cadededsité de spin, correspondant a la
différence entre les densités électroniques des st des spinf. Les densités de spin des
trois systemes sont représentées sur la Figure Wlapparait que pour les trois systemes, la
densité de spin est délocalisée sur le ZnO et leramt. Qualitativement, nous pouvons
remarquer que cette densité de spin est d’avantgdmcalisée sur le semiconducteur

lorsqu’un ion Li est présent dans le systéme. Inversement, 'ajeuta MP diminue la
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densité de spin sur le semiconducteur. Quantitaigrg, I'intégration de la densité de spin sur
la surface permet d’estimer le taux d'électron dtge(Tableau VI-1). Dans le premier
systeme, sans additif venant de I'électrolyte, rigpprtion d’électron injecté est de 18%. En
présence de Lj le rendement d’injection calculé augmente a 48%ec I'adsorption de la

MP, l'injection diminue a 9%. Par conséquent, satea calculs, un sel de lithium doit étre

ajouté a I'électrolyte afin d’augmenter le rendetramphotoconversion de la cellule.

\w

Figure VI-8 : Densité de spin des systémes réduiENH,CO,/ZnO (a), (FNH,CO,+Li*)/ZnO (b) et
(FNH,CO,+MP)/ZnO (c) (isovaleur de 0,0001 u.a.).

En supposant que la réponse spectrale aura poeurvid taux d’injection calculé au
maximum d’absorption du colorant et en ajoutante&legeloppes gaussiennes aux transitions
calculées, il est possible de simuler la réponsztsle. Ces spectres IPCE simulés sont
représentés sur la Figure VI-9. En intégrant cextsps via la relation (11.10), nous avons
acces a un courant de court-circuit simulé. Pde eeéthode, nous retrouvons bien que I'ajout

de Li" doit augmenter lesdet I'ajout de MP doit diminuer lesJ
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Figure VI-9 : Spectres IPCE simulés (en fixant lesargeurs a mi-hauteur des gaussiennes a 0,5 eV) pdes trois
systemes ainsi que les courantg.bbtenus par intégration de ces spectres.

En résumé, la vision que nous avons de l'adsorpt®ma molécule FNKCO, sur ZnO
par notre approche théorique est la suivante. d&tdu colorant isolé a montré que la
molécule absorbe fortement la lumiére vers 450 @ette transition correspond a un transfert
de charge. Une fois adsorbé sur ZnO, l'injectiorcdiorant excité vers le ZnO doit étre faible
mais I'ajout d’un sel de lithium dans I'électrolydeit augmenter cette injection et, par voie de

conséguence, le courant de court-circuit.

Confirmation expérimentale

Les caractéristiques J-V (enregistrées sous urtrepadl1,5) et IPCE d'une DSSC réalisée
avec du ZnO électrodéposé sensibilisé par FNB et utilisant un électrolyte standard (c.-a-
d. sans additif) sont présentées sur la FigureO/ILlinfluence d’agrégats de colorants en
surface, phénomeéne bien connu dans le domaine 8&CDest investiguée en ajoutant de
'acide cholique dans la solution de colorant lale la sensibilisation du ZnO [23].
L’agrégation des molécules de colorants peut causeransfert d’énergie intermoléculaire
lorsque les colorants sont dans des états exat@sluisant & une désexcitation avant
l'injection électronique [24]. Clairement, I'acidgholique augmente les performances de la
cellule d’environ 20% (Figure VI-10, Tableau VI-Thnséquence d’'une augmentation gy J
alors que le FF et lag¥ysont pratiquement constants. Ce résultat suggerdéeg molécules de
colorants s’agregent sur la surface de ZnO. Cefpothése est confirmée par I'analyse des
spectres UV-Vis du ZnO sensibilisé en présencebserece d’acide cholique (Figure VI-11).
Un décalage vers le bleu de la premiére transdidwasse énergie (de 467 nm a 451 nm) est
observé lorsque l'on ajoute de l'acide cholique,qee est en accord avec la formation

d’agrégats de type J lorsque l'acide cholique bseat [24,25]. La faible ¥ obtenue avec
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ces cellules est probablement une conséquence liggilisation d’'un colorant cationique,
comme cela a été reporté réecemment dans la liitérf26,27].
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Figure VI-10 : Caractéristiques J-V (a) et IPCE (b)de cellules a base de ZnO sensibilisé par FNEO, en absence
(en noir) ou présence (en rouge) d’'acide cholique.

0,94
0,8
0,7
0,6 4
0,5

0,4

intensité (u. a.)

0,3 1

0,2 1

0,14

77T T T T T T

380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
A (nm)

Figure VI-11 : Spectres UV-Vis d'une photoanode deNH,CO,/ZnO sensibilisée en absence (en noir) ou présence
(en rouge) d’acide cholique.

Additif Voo &k FF 1 IPCE Excésdespm BC-LUMO
Aucun 050 1,3 73 05 17 18 0,58

Acide cholique 051 18 67 0,6 21 18 0,58
Acide cholique / Li 043 33 62 09 37 43 0,12

Acide cholique/ TBP 0,49 11 72 04 13 9 0,74

Tableau VI-1 : Propriétés mesurées et calculées dysteme FNHCO,/ZnO en absence ou présence d'acide cholique,
en présence de Liou de TBP dans I'électrolyte. V. (V), Jsc (MA/cm?), FF (%), n (%) viennent des caractéristiques J-V
sous une illumination AM1,5. La valeur de I'lPCE (%) correspond a la valeur maximale du spectre ICPE
expérimental. L’exces de spim représente la fraction d'électron injecté calculéBC-LUMO (eV) est I'écart
énergétique calculé entre la LUMO du colorant et ldande de conduction du ZnO.

Etant donné que les calculs théoriques ont monteé’gjout de LT a I'électrolyte devait
augmenter le rendement d’injection et par conséguen photocourant, différentes

compositions d’électrolyte ont été testées. Leaataristiques (J-V et IPCE) des DSSC a base
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de ZnO sensibilisé par FNBO, utilisant du L et de la TBP comme additifs dans
I'électrolyte, sont regroupées sur la Figure VI-12s performances des cellules sont
rassemblées dans le Tableau VI-1. Les courbes €é3-\PCE) de la cellule utilisant un
électrolyte standard (sans additif) sont aussigui&es sur la Figure VI-12 afin de pouvoir
faciliter les comparaisons. En présence de ke 1. augmente et la  diminue. C'est le
comportement attendu, étant donné que 'adsortiolithium diminue le niveau de la bande
de conduction, il diminue la¢ mais augmente l'injection électronique donc letpbhourant.

Le rendement initial du systeme FMEO,/ZnO (0,6 %) augmente a 0,9 % en présence de
lithium. A contrarig I'addition de TBP dans I'électrolyte diminue lg. &t garde la M
presque constante. La diminution dg @ést attribuée a une diminution de [linjection
électronique. Contrairement au comportement esdadrigdt chapitre IIl), la ¥, n'est pas
augmentée. Cela pourrait venir de la faible in@ttlectronique qui diminuerait la densité
électronique au sein du ZnO a laquelle |g &5t aussi reliée (équations 1.15 et 1.17). Le fait
gue la \i. reste inchangée lors de I'ajout de TBP montrel@ugmentation du niveau de la
BC est compensée par la diminution de la densigtréniqgue dans le ZnO. La TBP
augmente aussi le FF, ce qui est une conséquent® chpacité qu’'a cette molécule de
ralentir les processus de recombinaison a la sadacl’'oxyde entre les électrons injectés et
Is. Le rendement de photoconversion lorsque de la €BPajoutée tombe a 0,4%. Les
spectres IPCE tracés en présence ou non d’addité télectrolyte sont en bon accord a ce
qui était préevu théoriguement. En particulier, ilmdation des spectres IPCE (Figure VI-9)
reproduit qualitativement bien les spectres IPCRéermentaux. De méme, leg JFigure

VI-9) simulés reproduisent aussi correctement gaasurés expérimentalement.
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Figure VI-12 : Caractéristiques J-V (a) et IPCE (b)de cellules a base de ZnO sensibilisé par FNEO, en absence
d’additif dans I'électrolyte (en rouge), avec du L1 (en bleu) ou de la TBP (en vert).
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Conclusions sur le systeme FNH2C02/Zn0O

Suite a cette étude, certaines remarques peuventaites a la fois sur la méthodologie en

général et sur ce systéme en particulier :

La détermination de la position relative des otbganoléculaires du colorant par rapport
aux bandes du ZnO a partir de calculs sur le cotasmlé n’est pas une méthode fiable
guantitativement (et méme qualitativement dansteprésent). Elle doit donc étre utilisée
avec précaution car, comme nous l'avons vu dans settion, la surface peut influencer
les positions énergétiques des orbitales du cdloran

La passivation de la surface en ajoutant une couheolvatation explicite (ici des
molécules d’eau) influence la géométrie d’adsorptio colorant. Il apparait donc que la
mise en place d’'un modéle de solvatation plus sbipjié que I'ajout de molécules
adsorbées sur la surface (par exemple couplage rdantele explicite et d'un modéle
implicite) doit permettre une meilleure descriptabm'interface colorant/oxyde.

L’étude des systémes reduits permet de modélisgedtion électronique. En coadsorbant
explicitement des molécules sur la surface, ilpessible de déterminer leurs influences
sur ce parametre. Notons qu’il s’agit d’'une appeotttermodynamique et non cinétique.
Cela signifie que I'étude des systemes réduitsame aucune information sur le temps
caractéristique de l'injection. A partir du specti¥-visible calculé en TD-DFT et de la
fraction d’électron injecté, le spectre IPCE petite ésimulé donnant accés a une
estimation de 4. Il ne s’agit pas d’'une méthode totalemabtinitio car le choix de la
largeur a mi-hauteur des gaussiennes est empirique.

Expérimentalement et théoriguement, le colorantsemble pas adapté a ZnO car la
LUMO se situe sous la BC du semiconduteur. |l esulté un photocourant relativement
faible. Méme si I'ajout de LCiaugmente I'injection électronique et donc le pkotoant
(prévu théoriquement puis observé expérimentalemsatprésence diminue aussi lg V
ce qui limite le gain de rendement. Il faut doncdifier le colorant afin de déstabiliser
I'accepteur (c.-a-d. augmenter le niveau de la LYMQtravailler sur un semiconducteur

ayant une BC plus basse.

La section suivante présente une étude sur I'atearpes trois colorants pyridiniums

(BNH.CO,, BNMe,CO, et FNHCO,, cf chapitre IV) sur ZnO et Ti©
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VI.2 Etude des colorants pyridinium sur ZnO et TiO,

L’objectif de cette section est de comparer lesstoolorants BNHCO,, BNMe,CO, et
FNH,CO, adsorbés sur deux semiconducteurs différents Zn@i@,. Dans un premier
temps, les caractérisations des DSSC réaliséentga@sentées et commentées. Suite aux
résultats obtenus dans la section précédente deediil.1l), de l'acide cholique a
systématiqguement été ajouté a la solution de aatidoas de la sensibilisation de I'oxyde et
I'électrolyte contenait du lithium (sous forme diiare de lithium). Dans un second temps, les
calculs modélisant I'adsorption de chaque colosamtchague semiconducteur seront utilisés

pour analyser les résultats expérimentaux.

Protocole expérimental

Le ZnO mésoporeux est déposé sur du verre-FTCapaéthode présentée au chapitre Il.
Le temps de dépodt est ajusté afin d’obtenir unasépar totale (ZnO dense + poreux) de
7 um. Apreés le retrait de I'EY pour libérer la porésdu ZnO et un passage de 1h a 150°C,
I'échantillon est placé pendant une nuit a tempéeadmbiante dans une solution éthanolique
de colorant & 0,5 mM et d’acide cholique a 1 mM.

La couche de Ti® mésoporeux est réalisee en déposant une encreneontdes
nanoparticules de Tien suspension dans un meélange de terpinéol diyttétlulose sur du
verre-FTO. Cette encre a été synthétisée suivambkecole d’ltoet al. [28]. L'électrode est
ensuite frittée a 500°C. La couche de Fi@ésoporeux ainsi obtenue a une épaisseur
d’environ 15um. L'électrode est ensuite placée une nuit a teatpg ambiante dans une
solution éthanolique de colorant a 0,5 mM et d'acaholiqgue a 1 mM. Les photos des
échantillons sensibilisés sont rassemblées sualtied@u VI-2.

Les cellules sont construites en assemblant laophotle et la contre électrode (verre-
FTO platiné). L'aire de la surface illuminée loresdmesures de caractéristiques J-V est de
0,20 cmz2. L’électrolyte utilisé est une solutioriodure de tétrabutylammonium a 0,3 M,
d’'iodure de lithium a 0,3 M et diode a 0,05 M dahacétonitrile. Les cellules sont

caractérisées immédiatement apres leur assemblage.
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BNH.CO, BNMexCO; FNH,COy,

TiO,

Tableau VI-2 : Photos des échantillons de ZnO et de O, sensibilisés par les colorants organiques de larféle des
pyridiniums

Protocole théorique

En ce qui concerne le ZnO, les parametres de ecalailisés pour cette étude sont
identiques a ceux de I'étude précédente.

Dans le cas du Tifla surface modélisée est la {101} de la phas¢aaeal’'épaisseur de
la surface est de 12 plans atomiques dans la idinecion périodique <101>. La malille
élémentaire de surface est triclinique et est taraée par les parameétres de maille natés
(selon la direction <2-10>) di (selon la direction <001>). Tout comme pour le Zn®
surface de TiQest hydratée. Le détail de I'étude de I'adsorptien’eau n’est pas présenté
ici. Les conclusions sont que I'eau s’adsorbe sardissocier sur la surface de T&d qu’elle
ne modifie pas la structure électronique de,Ti@s adsorptions de colorant sont étudiées sur
des supermailles de dimension (5x4). Le maillagéadeemiére zone de Brillouin est réalisé
par un poinﬂ_c) (le pointI’).

Les potentiels « grand coeur » de Durand et Battfi@la] avec les contractions (31/31)
et (1/1/41) sont utilisés pour décrire respectiveirles atomes d’oxygene et de titane du
TiO,. Pour les autres atomes, les mémes fonctionssislgaie pour ZnO sont utilisées. Tous

les calculs sont réalisés avec la fonctionnelleidgbPBEO, présentée au chapitre 1.

Caractéristiques des cellules solaires a colorants.

La Figure VI-13 présente les caractéristiques Y, réponses spectrales et les spectres
d'impédance des DSSC a base de ZnO et de JéDsibilisées par les colorants pyridiniums.
Les parametres déduits de ces courbes sont ragseddnis le Tableau VI-3.

Quel que soit le colorant, les rendements de pbota@rsion sont plus élevés sur 7iO
que sur ZnO. Cela est di a une augmentation gsigtiife de ¢ lors du passage de ZnO a
TiO,. Pour les colorants branchés, ce passage de Zmi®as'accompagne aussi d’'une

augmentation sensible du FF et de la Y0e maniere surprenante, le colorant fusionné eéonn
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une Vi plus importante lorsqu’il est adsorbé sur ZnO tprequ’il est adsorbé sur TiO

C’est généralement l'inverse qui est observé erpEntalement (Y. supérieure sur Tig).
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Figure VI-13 : (a) et (b) Caractéristiques J-V de©DSSC a base respectivement de ZnO et de TiCc) Réponses

spectrales des DSSC a base de ZnO. (d) et (e) Spestd'impédance des DSSC a base respectivement de Zet@le

TiO,.
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Voe Jsc FF n IPCE T

Oxyde Colorant W) (MA/cm?) (%) (%) (%) (ms)

ZnO BNH,CO, 0,31 0,24 46 0,03 4 394
ZnO BNMeCO;, 0,32 0,46 56 0,1 6 229
ZnO FNH.CO, 0,43 3,3 62 0,9 37 62
TiO; BNH,CO, 0,38 11 64 0,3 -- 382
TiO; BNMe,CO, 0,40 1,2 67 0,3 -- 800
TiO, FNH,CO, 0,39 54 60 1,3 -- 120

Tableau VI-3 : Parametres issus des différentes cactérisations des DSSC a base de ZnO et de TiOPCE est le
maximum de la réponse spectrale et est le temps de vie de I'électron dans le semicaradeur.

Les meilleurs & observés sur Ti© pourraient venir d’une meilleure configuration
orbitalaire entre le colorant et le semiconducté&irr.effet, comme nous l'avons vu dans la
section (VI.1), la BC du ZnO est énergétiquemenis pgtlevée que la LUMO du colorant
adsorbé. Etant donné que la BC du J@&3t plus basse que celle de ZnO (cf Figure V17 e
Figure 1-9), il se pourrait que la BC du Ti@oit plus basse que la LUMO du colorant,
permettant une meilleure injection et donnant ust@tourant plus éleve.

En comparant les colorants entre eux, quel quels@i¢miconducteur, il semblerait que
les colorants branchés et fusionnés aient des coempents tres différents. En effet, le
colorant FNHCO, génére un photocourant prés de 5 fois supériexircalorants branchés
qguel que soit 'oxyde. Expérimentalement, le cabbraranché BNMgNH, et le colorant
fusionné FNHCO, ont un maximum d’absorption presque identique Své50 nm, cf
Figure 1V-18)), mais le colorant fusionné génere photocourant nettement plus intense.
Etant donné que l'absorption est identique et ceee temps de vie des électrons sont
suffisamment élevés pour permettre une bonne ¢elldes charges, les faibles courants
obtenus avec les molécules branchées doivent damic un probleme d’injection. C’est ce
qui apparait sur les réponses spectrales des DSB&se& de ZnO (Figure VI-13c). Les
molécules branchées ont une réponse spectrale ®ratel0 fois plus faible que celle du
colorant fusionné. Méme si nous ne disposons pasplectres IPCE des cellules a base de
TiO,, l'allure des caractéristiques J-V laisse a penserles spectres IPCE auront la méme
allure sur TiQ que sur ZnO.

Les spectres d'impédance (Figure VI-13d et e) séalisur les cellules a base de ZnO et
de TiG, sont constitués d’'une boucle a haute fréequenc# jiiste visible) correspondant au
phénomene de régénération de I'ion iodure a pdetis au niveau de la contre électrode et
d’'une boucle a moyenne fréquence correspondant raclambinaison entre les électrons

injectés et I'ion § au niveau de la photoanode. La boucle correspaoralda diffusion des
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especes dans I'électrolyte n'est pas visible. lezsps caractéristiques de la recombinaison
(dits temps de vie) issus de la boucle a moyergguénce sont rassemblés dans le Tableau
VI-3. Ces temps de vie sont relativement élevés pesicolorants branchés, comparé a ceux
qui se trouvent dans la littérature, que ce soitrponO (inférieure a 100 ms) ou TiO
(inférieure a 500 ms) [29-31]. Ces temps de vieartgnts sont liés aux résistances séries
élevées, entre 20Q.cm? et 40@2.cm2 sur ZnO, que donnent les colorants branchés.d@

soit sur ZnO ou TiQ la distinction entre les colorants branchés etdierant fusionné est
aussi bien visible sur ces spectres d'impédancglagt qu’il existe probablement des
différences dans les mécanismes de fonctionnerestjacents.

Sur la base des données expérimentales, nous pwanctlure que les colorants
pyridiniums donnent de meilleurs rendements sur, i@ sur ZnO, phénomene qui est lié a
une augmentation du photocourant. Par contre,.lan\ést pas significativement modifiée
lorsqu’on passe de ZnO a TiQO.e meilleur rendement obtenu lors de cette étpder le
systeme FNBLCO,/TIO; (1,3%), est dans la gamme de rendement généralenasuré pour
des cellules a base de TiQtilisant des colorants cationiques [26]. Il seendit que la fusion
du cceur pyridinium soit un paramétre fondamentalr pobtenir un bon rendement de
photoconversion. Nous verrons que la théorie appas premiers éléments pour justifier ces

observations.

Etudes théoriques de I'adsorption des pyridiniums sur ZnO et TiOz

Les géométries optimisées des adsorptions desdotwsants sur les surfaces passivées
{10-10} de ZnO et {101} de TiQ sont présentées sur la Figure VI-14. Les paramétre
géométriques de ces adsorptions sont dans le Tabl€ade I'annexe VI. Les distances de
liaison des molécules ne varient pas significat@etntorsqu’on passe d’'une surface a l'autre.
Par contre, les angles diédres changent signifeagent. Globalement, on note une meilleure
planéarité des molécules branchées lorsqu’ellesagtmorbées sur TiQjue lorsqu’elles sont
sur ZnO. C’est I'inverse qui est observé pour ldéoale fusionnée. Les colorants s’inclinent
moins sur la surface de Ti@ue sur la surface de ZnO. La plus faible incioaisur TiQ
doit permettre une organisation interne des moéscplus aisées que sur ZnO, expliquant que
nous trouvions une meilleure planéarité des coteranr TiQ. Les distances de liaison entre
les atomes d’oxygéne du groupement carboxylatesetdtions métalliques de la surface sont
d’environ 2,06 A et 2,25 A respectivement pour teZet le TiQ. Ces résultats sont en bon

accord avec ceux obtenus pour les études des #dssrmles molécules possédant des
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groupements carboxylate sur le ZnO (comme nousoiiawu au chapitre V et dans la

premiére section de ce chapitre) et sur,1[&2].

.4
#&

P’ :

[ |

BNH2CO./ZnO

BNH,CO, / TiO, }{
I

44

BNM62C02/ TIOZ )

FoY
[ . .
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e
FNH,CO,/ ZnO FNH,CO, / TiO, o

Figure VI-14 : Géométries calculées pour I'adsorptin des colorants BNHCO, (a) et (b), BNMgCO, (c) et (d) et
FNH,CO, (e) et (f) sur les surfaces passivées {10-10} deQZet {101} de TiO.. Les atomes de Zn, Ti, O, C, H et N sont
respectivement en bleu, cyan, rouge, jaune, gris blteu clair.

Les structures électroniques de ces systemessepiées par les DOS, sont rassemblées
sur la Figure VI-15. Tout comme pour le cas paligeudu systeme FN)CO./ZnO que nous

avons étudié en détail dans la section précédesteonfigurations orbitalaires des colorants
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pyridiniums adsorbés que ce soit sur ZnO ou,T@st pas souhaitable pour une application
dans les DSSC. En effet, dans toutes les situateomierniere orbitale vide centrée sur le
colorant (la LUMO du colorant) se situe énergétigaat sous la derniere bande vide de
'oxyde (la BC). Les écarts énergétiques entre UIBMIO et la BC sont rassemblés dans le
Tableau VI-4. Alors que sur ZnO cet écart restériefir a 1 eV, sur TiQil excede 1 eV et
atteint méme 2 eV pour les molécules branchées €ighifie que, via le modéle que nous
utilisons, les recouvrements entre les LUMO et @& @bivent étre trés faibles et donc les
injections peu efficaces. En ce qui concerne létiposement de la HOMO du colorant, seule
la molécule FNHCO, adsorbée sur TiOpossede une HOMO au-dessus de la BV du
semiconducteur. Pour les autres systémes, la HOMEobbrant est calculée sous le BV de
I'oxyde.
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Figure VI-15 : DOS totale (en noir) et projetée sutte colorant (en rouge) des différents systémes. zeom autour de la
BC est aussi présenté.

Oxyde Colorant LU'E/(L(\)/)BC 'FZ%‘“ IP(CO:/OE;XP (mJAsfé?nz) (mJ;c/'(e;;f]z)
Zn0O BNH,CO; 0,7 19 4 0,9 0,24
ZnO BNMeCO, 0,7 22 6 1,3 0,46
Zn0  FNHCO, 0,6 18 37 1,3 3,3
TiO, BNHCO, 2,0 64 -- 3,0 11
TiO, BNMe,CO, 2,0 43 -- 2,4 1,2
TiO,  FNH,CO, 1,2 100 -- 7,1 5,4

Tableau VI-4 : Propriétés mesurées et calculées ddiférents systémes. Les valeurs de I'lPCE correspondent a
I'intégration de I'exces de spin sur la surface des valeurs IPCE,, correspondent aux IPCE maximales mesurées
expérimentalement. Les courants ¢} ,sont déduit des spectres IPCE simulés et les courant ., proviennent des
caractéristiques J-V.
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Au vu des densités d’états, les rendements d’ioject donc les photocourants devraient
étre plus faibles sur TiExque sur ZnO. Afin de confirmer ou d’infirmer cettenclusion, les
densités de spin des systémes réduits par I'ajout électron ont été calculées. Elles sont
présentées sur la Figure VI-16. Qualitativementagparait que l'injection est d’avantage
favorisée sur Ti@ que sur ZnO. Dans le cas du colorant 88, adsorbé sur Tig
l'intégralité de la densité de spin est localisée 5xyde, ce qui signifie un rendement
d’injection de 100%. Ces observations qualitatigesit confirmées quantitativement par
lintégration de I'exces de spin sur la surfacel€u VI-4). Pour ZnO, la simulation de
I'injection des trois colorants est similaire (autae 20%). Les spectres IPCE simulés qui en
découlent (Figure VI-17) sont donc tres semblabans le cas de Ti) les fractions
d’électron injecté sont largement supérieures Eesalalculées sur ZnO. Donc, méme avec
une configuration orbitalaire initiale moins adaptéux DSSC sur TiOque sur ZnO, la
simulation de I'état excité par le systeme rédaiterse la tendance en favorisant Figar
rapport a ZnO. Le colorant fusionné, dans le ca3i®g, donne une meilleure injection que
les colorants branchés. Les spectres IPCE sim@ésmiblécules adsorbées sur Fi€dnt
présentés sur la Figure VI-17. En comparant lesars de court-circuit,sg déduits des
spectres IPCE théoriques a ceux déterminés expgaleenent a partir des caractéristiques J-
V, certaines remarques peuvent étre faites :

i- Dans le cas de la molécule FpMED,, I'accord théorie-expérience est relativement than.
théorie prévoit unsd élevé sur TiQ, ce qui est observé expérimentalement. Cela réusde
I'injection est, expérimentalement, proche de 1GQ#6TiO;.

ii- Dans le cas des molécules branchées, I'accord edtnment moins bon. De maniere
générale, les dsimulés sont largement surestimés. Cela proviemnhel’'surestimation de
l'injection. Pour des raisons que nous essaierendétierminer dans la suite de I'exposé, les
colorants branchés n’injectent pas efficacemens d&@@nO ou le Ti@ Notons tout de méme
que qualitativement, les calculs théoriques montigure le photocourant généré par la
molécule BNHCO, doit étre inférieur sur ZnO a celui généré par BABGD, et inversement
sur TiG,. Expérimentalement, le,icJde BNHCO, se rapproche de celui de BNMED, sur

TiO, alors qu’il était plus faible sur ZnO.
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Figure VI-16 : Densité de spin des différents systées réduits (isovaleur de 0,0001 u.a.).
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Figure VI-17 : Spectres IPCE simulés (en fixant lergeurs a mi-hauteur des gaussiennes a 0,5 eV) pdes trois
colorants adsorbés sur ZnO ou TiQ.

La comparaison entre les résultats théoriques prarentaux finit de confirmer que les
molécules branchées et fusionnées ont des compartemrofondément différents vis-a-vis
de l'injection dans le semiconducteur. Alors gue delorants fusionnés semblent injecter un
électron, a I'état excité, sans réelle difficult#nd la BC de I'oxyde, les colorants branchés
n’injectent, eux, que tres difficilement. Un phéream non pris en compte dans le modele
théorique est donc probablement a l'origine de Buwaise modélisation de l'injection.
Essayons de déterminer les phénomenes manquastedandéle théorique :

i- La cinétique de l'injection. En effet, le modéletmodynamique que nous utilisons n’est
valable que si l'injection se fait avec un tempsactéristique plus petit que les temps
caractéristiques de désexcitation. Dans le caa dalécule fusionnée, nous avons vu que la
LUMO se délocalisait sur toute la molécule, y coimpe groupement d’ancrage, ce qui doit
assurer un bon recouvrement électronique avecrfacguet donc une injection relativement
rapide (au sens de la théorie de Marcus). Les miggdranchées ont, elles, une LUMO
localisée sur le cycle pyridinium et non sur leugrement benzoate qui relie la molécule avec
la surface. Le couplage électronique avec I'oxydit donc étre moins bon que dans le cas
des molécules fusionnées limitant d’autant la ggedinjection.

ii- Une réorganisation géomeétrique des colorants pyudis branchés pourrait avoir lieu a
I'état excité pouvant causer une diminution dejd¢ation. Des calculs préliminaires sur les
molécules isolées réduites montrent une réorgamisahportante de la structure du systeme
avec le groupement benzoate attaché a I'azote ddimym sortant fortement du plan du
cycle pyridinium. Ainsi, cette diminution d’injecin peut avoir une origine thermodynamique
(diminution du potentiel d’oxydation du colorantcé® suite a la réorganisation) ou une

origine cinétique (diminution du couplage électope avec la surface suite a la
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réorganisation). Compte tenu de la rigidité desoreoits fusionnés, pratiquement aucune
réorganisation géométrique a I'état excité ne iddbérvenir.

iii- Il est possible que nous soyons arrivés a la limé&enotre modele. Que ce soit pour la

modélisation de I'environnement du colorant (pesecompte de linteraction avec le couple

redox, le solvant ou encore avec d’autres moléalgesolorants adsorbées sur la surface) ou
pour la modélisation de I'état excité (I'étude dsteme réduit ne reproduit pas correctement

les propriétés de I'état excité).

De maniere générale, la mauvaise prédiction dgettion des colorants pyridiniums
branchées révelent les limites de notre protocaleutatoire. Il est maintenant nécessaire de
'améliorer en ajoutant :

i- Un «outil » permettant I'étude de la cinétique ldejection. Perssonet al. [33] et
Kondovet al. [34] ont d’'ores et déja proposé plusieurs méthqusnettant de calculer le
temps caractéristique de l'injection a partir detiaicture électronique du systéme (composé
de la molécule adsorbée sur la surface de I'oxyde).

ii- Une méthodologie pour étudier I'interaction entecblorant et la paire redox. En effet,

méme si quelques études ont déja éeté réalisédsnsaraction entre le colorant isolé et les
ions I, I3 et b~ [35,36], il n'existe pas encore de travaux pubBés l'interaction entre le

colorant a I'état excité et les especes redox éedtrolyte ou encore sur le colorant adsorbé
et la paire redox. De méme le processus de rég@mérdu colorant (c.-a-d. des transferts
d’électron entre le colorant oxydé et 'oxydanty as fait I'objet d’études théoriques.

iii- Les derniers développements de la DFT. La com@aies DSSC fait que les études de
ces systemes par la DFT talonnent les développsngdenta DFT. Par exemple, la prise en
compte des forces de dispersion par la méthoderigupiproposée par S. Grimme [37]
permet, maintenant, de commencer a étudier lesattitens entre molécules adsorbées en
surface. De méme, les récents développements d@B-RFT autorisent désormais I'étude
fine des états excités, entre autre les optimisatae géométrie des états excités [38]. Les
dynamiques (Car-Parrinello ou Born-Oppenheimer)igpges aux DSSC vont probablement
permettre d’éclaircir les mécanismes de certainénpimenes (comme la combinaison
diffusion et transfert d’électron des especes ridox

iv- En augmentant le niveau de complexité du modele.cdurs de ce document, nous
sommes passés des colorants isolés aux colorasusbad sur une surface d’oxyde puis a la
coadsorption de colorants et de molécules venahgetrolyte. Le modeéle peut toujours
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étre complexifié pour tendre vers le systeme r&gisi, une prochaine étape pourrait faire
intervenir explicitement le solvant des DSSC autolr colorant, puis les solutés de
I'électrolyte (espéces redox, additifs...) ainsi teedéfauts dans la surface de I'oxyde...

VI.3 Conclusion sur I’adsorption des colorants organiques pyridiniums sur

les surfaces d’oxydes

Dans ce chapitre les adsorptions des colorantopges de la famille des pyridiniums
sur des surfaces de ZnO et de Ji@nt été étudiées de maniére théorique et leslesllu
solaires utilisant ces colorants et ces oxydegtntaractérisées.

Le systeme FNBCO,/ZNnO a été particulierement analysé. Il est appgue,
contrairement a ce qui était attendu a partir @ésués sur les colorants isolés du chapitre 1V,
la structure électronique de ces systéemes n’étatfavorable a une injection du colorant
excité vers le semiconducteur. Mais, en simulantdadsorption des molécules venant de
I'électrolyte sur la surface, auprés du colorahta iété montré que lion lithium devait
améliorer l'injection électronique. Ce résultatté éonfirmé expérimentalement. Les cellules
contenant du Lidans I'électrolyte avaient des injections et dasdements plus élevés que
celles n’en contenant pas. Les spectres IPCE théegisimulés pour ce systéme, en trés bon
accord avec I'expérience, ont montré que la détatiin du courantdde maniére théorique
était réalisable.

De maniére générale, il est apparu que les comrpgtidiniums adsorbés sur ZnO
n’injectaient pas efficacement ce qui se traduigait des courants relativement faibles. Par
contre sur TiQ, le colorant FNHCO; injecte avec un rendement proche de 100% perntettan
d’atteindre un rendement de photoconversion de 1388 molécules semblent donc plus
adaptées a TiDgu'a ZnO. De maniere surprenante les moléculeschées ont donné des
rendements de photoconversion trés faibles en c@ispa de ceux obtenus avec la molécule
fusionnée. Ces faibles rendements ont été attriBuéme injection faible. Les résultats
théoriques n'ont pas permis de comprendre totalensea observations. Une cinétique
d’injection plus lente pour les molécules branchgesrrait en étre la cause. Cela signifie
probablement que notre protocole d'étude théoregtéencomplet au sens ou il reproduit bien
les aspects thermodynamiques mais qu’il lui manuprise en compte des phénomeénes
cinétiques.

En conclusion, ces colorants doivent encore sub# améliorations importantes pour
augmenter leur capacité a générer un photocoutdas eendre utilisables dans le domaine

des DSSC. La composition de I'électrolyte appasarhme un paramétre clé de la réalisation
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de cellules permettant d’améliorer l'injection dwlarant et donc le rendement de
photoconversion. Cette composition doit donc étrtemininée pour chaque couple
colorant/oxyde.
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Conclusions et perspectives

«...forests of glass tubes will extend over the plamd glass buildings will rise everywhere;
inside of these will take place the photochemicatesses that hitherto have been the
guarded secret of the plants, but that will haverbmastered by human industry which will
know how to make them bear even more abundantlfiasit nature...»
G. Ciamician (1912)

La finalité de ce travail était d’'optimiser les fs@mances des cellules solaires a colorants
a base de ZnO. Pour y parvenir, un protocole d&tidorique a tout d’abord été mis en
place. Celui-ci débute par I'étude des colorantdés permettant de déterminer si le dit
colorant posséde les caractéristiques nécessaiesop’il puisse générer un photocourant
une fois adsorbé a la surface d’'un oxyde semicdrducCe premier modéle est ensuite
amelioré en prenant explicitement en compte laasetf Dans un premier temps, seule
'adsorption du groupement d’ancrage du coloramtlawsurface de I'oxyde est investiguée
afin de déterminer I'énergie de cette adsorpticandun second temps, le colorant dans son
intégralité est adsorbé sur la surface du semiadedu afin d’en déduire la structure
électronique de linterface ainsi que le renden@imjection du systéme. La derniére étape
du protocole consiste a explicitement ajouter dekaules provenant de I'électrolyte afin de
déterminer leurs effets sur la structure électromicqdu systeme et sur le rendement
d’injection. Ce protocole a été testé sur des eoltsr d’'une nouvelle famille caractérisée par
la présence dun groupement accepteur pyridiniurh. al ensuite, été validé
expérimentalement. Pour ce faire, trois moléculescette famille ont été synthétiseées au

cours de cette étude et ont été testées dans &S BBase de ZnO et de FiO

Le chapitre | présente en introduction certaines applicationtadehotochimie pour la
conversion de I'énergie lumineuse en énergie chimigu électrique. Durant ce chapitre, le
principe de fonctionnement des DSSC a été présinsé que les axes d’étude actuellement
développés dans divers laboratoires de recherdhedafn augmenter les rendements de
photoconversion.

Les méthodologies expérimentales et théoriquessésd dans ces travaux ont été

exposées aghapitre II. Ces travaux ont été marqués par la mise en mlacprotocoles
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d’assemblage, de caractérisations et d’analysesu@etérisation (réalisation de programmes
informatiques  analysants les diverses caractéanessly des DSSC fabriquées

expérimentalement. Théoriquement, les efforts set gwincipalement concentrés sur

'amélioration de la modélisation des différentsteynes, par exemple en combinant les
meéthodes explicites et implicites de représentatiansolvant sur les colorants isolés ou
encore en coadsorbant des molécules de solvaresadtiitifs sur la surface de 'oxyde avec
le colorant. Nous pouvons aussi faire remarqueunrindice pour I'étude des transitions a
transfert de charge a été développé.

L’objectif du chapitre Il était de présenter I'influence de la compositisal\fant et
additifs) de [I'électrolyte sur la ¥ de la DSSC. Il a été conclu, par une approche
théorie/expérience, que plus le nombre donneumt®écules s’adsorbant sur la surface de
l'oxyde était éleve, plus la bande de conductionl'dgyde augmentait, induisant une
augmentation de la ¢ Il est aussi clairement apparu que la compositierl’électrolyte
pouvait influencer considérablement le potentielcduple redox et que ce phénomeéne était
aussi a prendre en compte lors de I'étude de lierfte de la composition de I'électrolyte sur
la Voe. De plus, nous constatons que la présence dansedanstituants dans I'électrolyte
induisent la désorption du colorant. Ce phénomeoi¢ &re pris en compte lors de la
conception de I'électrolyte.

Les travaux dwhapitre IV se sont portés sur I'étude des colorants isolés. dalculs
réalisés sur trois colorants de la famille des linés ainsi que les caractéristiques J-V des
DSSC a base de ZnO sensibilisé par ces molécutepeomis d’isoler certains parametres
clés influencant le phénomene de photoconversida temiere. Ces parametres sont un bon
recouvrement du spectre UV-Vis de la molécule akespectre solaire, un caractére a
transfert de charge de la transition impliguée danphénomene de photoconversion, un
temps de fluorescence long, une position du groepénd’ancrage sur le groupement
accepteur de la molécule et une LUMO suffisamméwée énergétiguement pour se situer
au-dessus de la BC de I'oxyde. Ces parametresnsuite été calculés sur neuf représentants
d’'une nouvelle famille de colorants. Sur ces nenféécules, les colorants possédant le coeur
pyridinium fusionné étaient les plus prometteursi(l@ur recouvrement avec le spectre
solaire et augmentation de la densité électronique tout le coeur fusionné suite a
I'absorption d’un photon) pour des applications &8SC a base de ZnO.

De nouveaux groupements d’ancrage ont été étudiéschapitre V, a savoir
'acétylacétone et le catéchol. Les résultats akgepar les calculs d’adsorption de ces

groupements sur la surface {10-10} de ZnO ont nméowne ceux-ci s’adsorbent fortement
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tout comme l'acide formique. La comparaison eng® $pectres IR calculés des molécules
adsorbées et des molécules libres a montré qgaiil possible de suivre I'adsorption de ces
groupements par spectroscopie IR. De plus, ladadloidité de ces molécules les rend plus
adaptées au ZnO qui est sensible aux milieux acmiés les groupements acides
carboxyliques. L'utilisation d’atomes de soufreagplace des oxygenes ne semble pas affecter
significativement les énergies d’adsorption.

Le chapitre VI a présenté les résultats de I'adsorption des miggae colorant sur les
surfaces de ZnO et de TiOSuite a une premiere étude théorie/expérienceotpulie du
systeme FNLICO,/ZnO, plusieurs conclusions ont éteé tirées :

i- La présence de molécules de solvant expliciigsla surface modifie notablement la
géométrie d’adsorption du colorant.

ii- Dans le cas des colorants pyridinium, l'inject dans le ZnO n’est pas favorable d’un
point de vue thermodynamique. Il faut ajouter dii dans I'électrolyte afin d’abaisser le
niveau de la BC de I'oxyde et d’augmenter l'injeatiélectronique.

iii- Il est possible de simuler théoriquement lgedres IPCE ce qui donne acces a une
estimation du courant de court-circuit.

La seconde étude a porté sur 'adsorption des ¢mants pyridiniums a la fois sur ZnO
et TiO,. Celle-ci montra qu’expérimentalement ces col@ahbnnent des rendements de
photoconversion plus élevés sur TiQue sur ZnO, dus a des photocourants plus élewés s
TiO2 que sur ZnO. Ce phénomene a été confirmé théangoe Les pyridiniums branchés
donnaient systématiquement des photocourants rettgoius faibles que ceux obtenus avec
le pyridinium fusionné. Nous avons montré que @lslds courants étaient la conséquence
d’'une mauvaise injection de ces molécules versytlex L'injection du colorant fusionné était
bien reproduite par les calculs, que ce soit s@® duoe sur TiQ Par contre, les injections des
colorants branchés étaient relativement mal sinsulgrisieurs raisons ont été invoquées pour
justifier ces écarts entre mesures expeérimentalegréglictions théoriques dont les plus
probables sont une cinétique d’injection lente delerants branchés, une modification de
géomeétrie importante a I'état excité ou encore maevaise modélisation de I'état excité par

les systemes réduits.

Ces divers travaux ont montré la complexité des OS&sultant des multiples
interactions entre les différents constituantsadeellule.
La méthodologie théorique développée ici ouvrede \& une optimisation des colorants

et des additifan silico pouvant étre systématique car les puissances Idalactuelles
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permettent de réaliser ces modélisations dansemeagst restreints (quelques mois). Comme
nous l'avons vu, les calculs fondés sur la DFT mttemt d’'estimer led et la Vo d'un
systéme oxyde/colorant/électrolyte et, par consduie rendement. Par contre, il est
probable que le FF reste encore pour longtemps valeur uniquement atteignable
expérimentalement tant il dépend de paramétresns&tjues au systeme (géométrie de la
cellule, type de contact électrique...). Comme ndasohs fait remarquer a la fin du
chapitre VI, de nombreuses améliorations doivenbenétre apportées a la « boite a outils »
théorique que nous avons développée. Parmi eagt hécessaire de mettre en place un outil
permettant d’accéder aux grandeurs cinétiquest ikertain que I'étude théorique des DSSC
profitera aussi des développements actuels etsfudarla DFT (bonne reproduction des
interactions de dispersions, études des étatséexclynamiques...) permettant de modéliser
avec toujours plus de précision le systeme réel.

En ce qui concerne les colorants pyridiniums, fiteeencore de nombreux travaux a
réaliser pour leur faire atteindre les rendemeatsedlement obtenus avec d’autres colorants
organiques. Rappelons que les trois molécules quiét® synthétisées et étudiées sont les
représentants les plus simples de cette nouvetidléa Notons tout de méme que dans cette
étude le meilleur rendement obtenu, 1,3%, est pani@nt comparable aux rendements
obtenus dans la littérature pour des colorant®migties. Il est aussi intéressant d’observer
que les rendements de photoconversion déterminés [Es premiers représentants
synthétisés de certaines familles de colorants ek les indolines) n’excédaient pas 1%.
Cela laisse penser qu’il existe une marge de pssgre importante pour optimiser les
colorants organiques pyridiniums.

Le ZnO est un oxyde encore relativement peu étpdig son application aux cellules
solaires a colorants en comparaison du,TlCest probable que de nombreux mécanismes de
fonctionnement élucidés pour le Li@e soient pas transférables au ZnO. Cela siggifee
des avancées a la fois scientifiques et technalegignajeures sont encore possibles avec cet
oxyde. En particulier, bien que le ZnO soit syngale avec une bonne cristallinité par voie
électrochimique en solution aqueuse, seules dassépas relativement faibles (inférieures a
10 um) sont atteignables par cette méthode. Cela gggife, pour compenser cette faible
épaisseur, des recherches doivent étre menéesl’atigmenter la surface spécifique de la
couche électrodéposée et d’augmenter I'absorbaesealorants. Il est donc probable que,
dans l'avenir, de nouvelles nanostructures de Zn@eenouveaux colorants plus adaptés au
ZnO soient développés, permettant d’augmenterdedaments de photoconversion sur cet

oxyde.
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Enfin, bien que les rendements de photoconversent peu évolué depuis 2005, cela ne
signifie pas qu’aucun progres scientifique ou tetbgique n'a eu lieu. En effet, lors de ces
dernieres années, aussi grace a lI'implication damgs industriels dans I'étude des DSSC, il
a été montré que les cellules solaires a coloratdgent une technologie photovoltaique
economiquement viable (module atteignant 9,2 % atelement de photoconversion). De
méme, la meilleure compréhension des mécanisme®ragionnement des DSSC laisse
penser que, dans les années a venir, de nouviiessédevraient étre franchies a la fois du
point du vue du rendement de photoconversion quyeodu de vue de la durabilité. En ce qui
concerne les applications des DSSC, les pannedakesoa colorants n’apparaissent pas
comme des concurrents des technologies photovoéiaiglassiques (a base de silicium, de
CIS, de CdTe...) qui sont principalement utiliséessddes centrales photovoltaiques. En
effet, bien que leurs domaines d’applications dstgeient restreints aux « petits objets »
(chargeurs, lampes, objets décoratifs), I'applaratia plus en vue est celle de vitres
productrices d’électricité. La technologie des DSt®alive donc son application dans les
habitations « vertes », capables de produire urteepe leur électricité.

185



186



Annexes

ANNEXE | 1 APPLICATIONS DES DSSC ....viiiiiiiticticieet et A-1
ANNEXE |1 : SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE........veuiitiiiniitiiesestestesestese st ese st sttt st ess st eas b e b b ss st saesssbe e sbesnene s A-2
ANNEXE III : MODIFICATION DU GAP DU ZNO PAR DOPAGE AU CUIVRE OU AU CADMIUM. ....uoouviiiieiieniiinie e sneene e eneeeneens A-6
ANNEXE IV : INDICE DE TRANSFERT DE CHARGE ....ecvviitietietistiesteesteete ettt ste et sttt et et eb e a e be b ebeeanestnesbe e bee e A-11
ANNEXE V : PROTOCOLE DE SYNTHESE DES COLORANTS PYRIDINIUMS. ....coiviiiieiiiiiiinieenteetesitesteeste et see e neeneenne e A-14
ANNEXE VI : INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES DU CHAPITRE Vl....viiiiiiiiiiiiiiiiiciccicccctee e A-21



Annexes

Annexe | : Applications des DSSC

Voici quelques applications des panneaux solairesl@rants, aux stades de recherche
mais aussi de commercialisation.

La Figure A-la présente un « aquarium » avec dr fapillons qui battent des ailes
grace a l'électricité générée par les fausseslésudn DSSC. Des DSSC semi-transparentes
peuvent étre utilisées sur des batiments commedtdrmla photo de la Figure A-1b (fenétres
en DSSC mise au point par la société DyeSol).

@ Dyesol Ltd

Figure A-1 : (a) élément de décof1] et (b) vitre semi réfléchissante en DSS[2].

Des lampions dont les facades en DSSC permettergati@rger une batterie le jour et
faisant fonctionner une lampe la nuit ont été deweés par Sony. Les représentations de
plantes rappellent la photosynthése imitée pacdd#lales solaires a colorants... L'objectif est
de montrer la grande diversité de « design » quegrendre cette technologie.

Figure A-2 : lampions décoratifs entourés de cellek solaires a colorant§3].
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Annexe Il : Spectroscopie d'impédance

Cette méthode de caractérisation pour les DSS@ aréicipalement développée par J.
Bisquert [2,4,5].

La spectroscopie d'impédance est tres utilisée tadsmaine des DSSC car elle permet de
décomposer les différentes étapes de fonctionnedeclat cellule.

L'impédance, Z, d’'un systeme est obtenue en imgosae tension sinusoidale, de
pulsationm, et en mesurant le courant circulant dans le systegar la relation (A.1).

V(w
Z(w) = % (A.1)

Le spectre d'impédance est déterminé en mesurpntZdifférente valeur de. On peut
ensuite tracer cette dépendance de Znespit sous la forme d’'un diagramme de Nyquist
(partie imaginaire de Z en fonction de la partielle2de Z) soit sous la forme de diagrammes
de Bode (module de Z en fonction de la frequencargument de Z en fonction de la
fréquence). Ici nous travaillerons avec des diagramde Nyqvist.

Bisquert a établi la forme analytique des impédamuaur les différents mécanismes de
fonctionnement des DSSC.

- Diffusion et recapture dans le semiconducteur [4].

RWRk 1/2

ZSC = (l-l—l—a)/a)k) coth <(a)k/wsc)1/2 (1 + Lw/a)k)%) (AZ)

Cette forme particuliére, appelée Warburg, estaté@rstique d’'une diffusion des porteurs
de charges avec, en parallele, un phénomene dearitisp de ces porteurs (ici la
recombinaison). Ret wx sont respectivement la résistance et la fréqueatéristiques de
la recombinaison et R et wsc sont respectivement la résistance et la fréquence
caractéristiques de la diffusion dans le semicotsduc

- Diffusion dans I'électrolyte [4].
Zpz- =
(lw/wp3-)

Il s’agit de I'impédance lié a la diffusion dg tlans I'électrolyte. Nous avons, ici aussi,

tanh ((iw/wm_)%) (A.3)

1
2

une forme de Warburg. R’ et o3 sont respectivement la résistance et la pulsation
caractéristique de la diffusion dg |

La Figure A-3 présente l'allure d’'un diagramme dggdist pour les impédancesgZet
Z|3..
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Figure A-3 : Diagramme de Nyquist pour la diffusiondes porteurs de charge dans le semiconducteur &léctrolyte.
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- Régénération de & la contre électrode.

1
- = RCE + iCCE (A4)
ZCE

Dans le cas de la régénération g€impédance est celle d'un circuit RC en parallél

Le schéma d’'impédance global de la cellule est donc

L. Zer

Diffusion Régénération
dans det

I'électrolyte

RQ ZSC

Résistance de Diffusion et
contact recombinaison

Figure A-4 : Circuit d'impédances équivalentes d’'ure DSSC.

En pratique, lorsque la partie linéaire d’'une Wagbn'est pas visible sur un diagramme
de Nyqvist, on remplace les Warburg par des csdBIi€ paralléles avec une CPE (constant
phase élément) dont la forme analytique est laasiéy ou Q et sont les parametres a
déterminer:

Q

Zcpp = ()@ (A.5)
Brug et al. ont montré qu’a partir d'une CPE et d’'une résistaan paralléle, notée R, on

pouvait déterminer une capacitance équivalentgiada relation [6]:
C= (R—a)l/(l K (A.6)
Q

En pratique, le diagramme de Nyquist est mesuré pat corrélé a partir du circuit
équivalent de la Figure A-4. On a ainsi acces affgrdnts parameétres caractéristiques de la
cellule. Si l'ajustement se fait par des Warbumsiavons directement acces aux pulsations
caractéristiques donc aux temps caractéristigueshdgue phénomene. Si ce sont des CPE
qui sont employées, alors nous obtenons la capaeitaéquivalente et la résistance
caractéristique du phénomene qui sont reliéesmapgearactéristique par la relation :

T = 2nRC (A.7)

La Figure A-5 présente le spectre d'impédance pmer cellule ZnO/D149. On ne voit
gue I'arc de cercle lié a la régénération dee la contre électrode (haute fréequence) et I'arc d
cercle lié a la diffusion/recombinaison dans le isemducteur. Aprés un ajustement avec un
circuit équivalent comprenant une résistance gibddux circuits R-CPE en paralléles pour

la régénération de ét la diffusion/recombinaison dans le semicondugteous obtenons un
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temps caractéristique de régénération @k 10,2 ms et un temps de vie de I'électron dans le
semiconducteur de 20 ms.
70-
60
50

. 600 Hz
404

Im(2)

410 Hz
304

20 10PHz }/A/A/A~A\&

A

-A-A. PA A
-10+ aasdian Zsc “
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1 40 50 60 70 80 90 100
Re(2)

Figure A-5 : Spectre d'impédance d’une cellule ZnO/49 enregistré sous un spectre AM1,5.
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Annexe lll : Modification du gap du ZnO par dopage au cuivre ou au cadmium.

Il est possible de modifier les propriétés du Zn@® le dopant par des éléments
métalliques ou non métalliques [7-10]. Cela peraetmodifier le gap du ZnO ou de lui
conférer certaines propriétés (par exemple magimesiq

Nous présentons ici les principales conclusionsel'étude expérimentale et théorique de
influence du dopage du ZnO par du cuivre et ddnosm. Cette étude a été réalisée en
collaboration avec Oleg Lupan (Technical UniversifyMoldova) et a fait 'objet de deux
articles soumis a des journaux scientifiques. Nallos voir comment ces deux éléments, le
cuivre et le cadmium, modifient le gap du ZnO paux mécanismes distincts. La
meéthodologie est la suivante. Des nanofils de Zoft glectrodéposés sur un substrat en
présence de Cugbu de CdCl a différentes concentrations pour modifier le tdexdopage.
Les échantillons sont ensuite analysés afin ddiequ’il y a bien dopage du ZnO (et non
formation de CuO ou de CdO). Ces analyses sontbaska fois sur la diffraction des rayons
X et sur la spectroscopie Raman. Afin de détermlaevariation de certaines propriétés
optiques des échantillons en fonction de la comagoh en dopant, leurs spectres
d’absorption, de photoluminescence et d’électroh@scence sont enregistrés. Enfin, une
étude DFT est réalisée pour comprendre les ragesisariations des gaps qui sont mesurees.

Réalisation des dépots des nanofils de ZnO

Le substrat du dépbt est soit du verre-FTO soitnistal de GaN dopé au magnésium
orienté suivant I'axec (pour les mesures d’électroluminescence). Le dépbteéalisé dans
une cellule électrochimique a trois électrodes e@omnt une solution aqueuse de 2ZnCl
(0,2 mM), de KCI (0,1 M) et de CugLbu de CdCl a des concentrations allant deul a
15uM pour le CuCj et de 2uM a 8 uM pour le CdC4. Un bullage intense d’oxygene est
appligué dans la solution lors du dépét et la teatpée du mélange est de 90°C. Un potentiel
de -1,2 V/ECS est appliqué a I'électrode de trapailr 5000 s. Les nanofils ainsi obtenus

font des tailles de I'ordre depln de longueur.

Détails calculatoires

Les calculs sont réalisés avec le code Crystal@pdiec la fonctionnelle PBEO [12]. Les
potentiels « grand coeur » de Durand et Barthe@tlB] avec les contractions (31/31) sont
utilisés pour décrire les atomes d’'oxygéne, tandis les atomes de Zn sont décrits avec les
potentiels « grand cceur » de Hay et Wadt [16] &®contractions (111/111/41) et les bases
(86 4111/6411/41) et (9-7-6-311-D631G20) décriveaspectivement les électrons des
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atomes de Cu et de Cd. Le dopage en Cu et Cdsinétdé en substituant un atome de Zn
d’'une supermaille par un atome de dopant. Troiceotnations de dopage ont été étudiées
pour le Cu (0,78 at.%, 1,75 at.% et 6,25 at.%getd (6,25 at.%, 12,50 at.% et 25,00 at.%).
Les supermailles utilisées sont de dimension 4X8xA8 at.% de dopant), 3x3x3 (1,75 at.%
de dopant), 2x2x2 (6,25 at.% de dopant), 2x2x15(12}.% de dopant) et 2x1x1 (25,00 at.%
de dopant). Les nombres de points k utilisés sen2& pour la maille 1x1x1, 10 pour les

supermailles 2x1x1, 2x2x1 et 2x2x2 et 6 pour legesmailles 3x3x3 et 4x4x4. Lors de

l'optimisation de géométrie, les parametres de Imal les positions atomiques ont été

autorisées a relaxer.

Résultats

Expérimentalement, les diffractogrammes et lestspe®aman révelent qu’aucune autre
phase que celle de ZnO n’est observée. Cela sgmifil n’y a pas formation de CuO ou de
CdO. En diffraction des rayons X, le pic des pl§®dR02} est trés majoritaire ce qui révele
gue les nanofils ont cri suivant I'agell a été observé que lorsque la concentratio€en
augmente dans le bain, le parametre de maille sul\exe ¢ diminuait. Inversement, lorsque
la concentration en Cd augmentait dans le bairpalemetre de maille suivant l'axe
augmentait. Ces observations expérimentales ont@térmées par les calculs en DFT
(diminution du paramétre de maille selon I'axi®rsque qu’un Zn était substitué par un Cu et
augmentation du parametre de maille selon lI'edersque qu'un Zn était substitué par un
Cd).

Par analyse EDX, il a été possible de doser lemtagens les échantillons. Dans le cas du
Cu, la concentration en dopant dans I'échantillarievde 1,8 at.% (& partir deu®1 de CuC}
dans la solution) a 3,0 at.% (a partir deudd de CuC} dans la solution). Pour le Cd, la
concentration de dopant varie de 5,3 at.% (a pdei2uM de CdC} dans la solution) a
20,4 at.% (a partir de 1M de CdC} dans la solution). Ces valeurs sont dans la gadese
concentrations choisies pour les calculs DFT jastifles dimensions des supermailles.

Les spectres UV-Vis en transmission, les specteeghbtoluminescence (Figure A-6) et
les spectres d’électroluminescence donnent tous iaf@mation similaire: plus la
concentration en dopant augmente, plus le gap steémg diminue. Cela se traduit par le
décalage de I'émission lumineuse vers le rouger(fEsispectres de photoluminescence et
d’électroluminescence). De plus, il a été obserué @lus la concentration en dopant
augmentait, plus I'émission était décalée versolgge. Cela signifie qu’en jouant sur la

concentration de Cu ou Cd, il est possible d’ajustgap du ZnO a une valeur souhaitée.
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Figure A-6 : (a) Spectres de photoluminescence déshantillons de ZnO dopés au Cu. (b) Spectre de
photoluminescence d’échantillons de ZnO dopés au Cd.

Les modélisations basées sur la DFT ont permisodgrendre ces observations. Il est
apparu que la diminution du gap de ZnO observéérenpntalement lors du dopage au Cu
ou au Cd avait deux origines différentes suivagiéthent dopant.

Intéressons-nous dans un premier temps au cas pghgelau cuivre. Etant donné que
qualitativement, toutes les concentrations de depstgdiées donnent les mémes résultats
nous ne présentons en détail que ceux obtenuedepdapage a 1,8 at.%. Il est important de
noter que le Cu a un nombre impair d’électronsa@Ganifie que le systeme ZnO:Cu aura des
propriétés différentes vis-a-vis des spingconsidérés majoritaires lors des calculs) et des
spinsp (minoritaires). Tout d’abord, les calculs de lasture électroniques ont révélés que le
systeme ZnO:Cu était un semiconducteur que calagibint de vue des spinsque de celui
des sping3. Ce résultat, en accord avec I'expérience, semploie pertinent que des calculs
déja publiés pour le dopage de ZnO par du Cu, muivent un systeme semimétallique
(métallique pour les spirfset semiconducteur pour les spi)g17,18]. Ces derniers calculs
ont été realisés avec des fonctionnelles dites Gs8Anues pour surestimer la délocalisation
électronique et sous-estimer le gap. Les fonctibemaybrides localisent mieux les électrons,
ce qui expliquent que nous trouvions non pas utesys semimétallique mais un systéme
semiconducteur. Expérimentalement, c’est bien umpmrtement semiconducteur qui est
observé. En ce qui concerne la structure électoenilps structures de bandes d’'un ZnO pur
et du ZnO dopé au Cu sont représentées sur lag=AHTr. Il apparait que la région de Fermi
du ZnO:Cu pour les spins est similaire & celle du ZnO pur (haut de la BWstdué des
orbitales 2p de I'oxygéne et bas de la BC consties orbitales 4s du zinc). Par contre, pour
la structure de bandes des sginsles états localisés sur le Cu (orbitales 3doege sur la
Figure A-7c) apparaissent, réduisant ainsi le gapysteme. Selon ces calculs, la diminution

du gap observé expérimentalement serait la coneéquae I'apparition de ces états localisés
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sur le Cu a l'intérieur du gap de ZnO. Quantitatiemt, plus la concentration en Cu
augmentait lors des calculs, plus le gap simulérdiait (Figure A-9), ce qui est en accord

avec les données expérimentales.
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Figure A-7 : (a) Structure de bandes du ZnO pur, (b)Structure de bandes des sping du systeme ZnO:Cu (1,8 at.%)
et (c) Structure de bandes des spirsdu systéeme ZnO:Cu (1,8 at.%), les bandes en rougeprésentent les états
localisés sur le Cu.

Etudions maintenant le cas du dopage au cadmiurte @@s, il y a un nombre pair
d’électrons dans le systéme (le cadmium se sitne Baméme colonne du tableau périodique
gue le zinc). Tout comme pour le cuivre, les rédsltthéoriques sont qualitativement
identiques pour les différentes concentrations dec@nsidérées. Nous ne présentons donc
gue les résultats obtenus avec une concentrati@d%e Les densités d’états d’un ZnO pur et
du ZnO:Cd sont présentés sur la Figure A-8. Camtrznt au dopage au Cu, il n’y a pas ici
d’apparition de nouveaux états dans le gap du A#D.contre, une diminution significative
du gap lors du dopage a été observée. Afin de isavaiette variation du gap était une
conséquence de la déformation géométrique dedatste ou si elle était liée a la structure
électronique du Cd, un calcul d’'un simple pointndfgie a été réalisé sur la géométrie
optimisée du systeme ZnO:Cd en remplacant le Cdupaatome de Zn. La DOS de ce
systeme a été superposée a celle du ZnO pur (cblebe, Figure A-8a). Le gap déterminé a
partir de cette DOS (3,40 eV) est trés proche di& obtenu pour le systeme ZnO:Cd (3,35
eV). Cela révele que la diminution du gap lorsqu€dl dope le ZnO vient principalement de

la déformation géométrique de la maille induite plar présence du cadmium.
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Quantitativement, les calculs ont montré que pdusdncentration en cadmium augmentait,

plus le gap diminuait (Figure A-9).
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Figure A-8 : (a) DOS du ZnO pur (noire) et DOS d’unZnO pur a la géométrie optimisée pour le systeme ZnCd
(bleue), (b) DOS totale (noire) et projetée sur I€d (rouge) du systéme ZnO:Cd (25 at.%).

En conclusion, il est possible de réaliser du Zmwpédau cuivre ou au cadmium par voie
électrochimique. La présence de ces dopants riEdgap du ZnO permettant des réaliser des
dispositifs électroluminescents émettant dansdietou le bleu. La possibilité de jouer sur la
concentration en dopant permet de moduler facilédeegap du matériau. Les calculs DFT
ont permis de mettre en évidence deux mécanisnf&sedits pour la réduction du gap,
dépendant de la nature du dopant. Dans le cas dodé3tila présence d’états localisés sur cet
elément dans le gap du ZnO qui est responsable deninution du gap. Dans le cas du Cd,
c’est la déformation géométrique de la maille inelygar le Cd qui implique une diminution
du gap. En accord avec les résultats expérimentksx,calculs montrent que plus la
concentration en dopant augmente, plus le gap stersg diminue (Figure A-9).

Ce ZnO dopé peut aussi trouver des applications @snDSSC, car le dopant peut influer

sur le niveau de la bande de conduction.
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Figure A-9 : Variations du gap calculé pour les syémes de ZnO dopés par Cu ou Cd a différentes condeations en
dopant.

A-10



Annexes

Annexe IV : Indice de transfert de charge

Dans cette annexe est présenté un nouvel indicegb@nt de caractériser les transitions
a transfert de charge. Ces travaux ont fait l'olgetn article en cours de soumission
Rappelons que les transitions a transfert de chapgaraissent dans les molécules dites
« push-pull » résultant de I'assemblage covalenindgroupement donneur et d'un
groupement accepteur. Lors de cette transitiodelssité électronique diminue au niveau du
donneur et augmente au niveau de I'accepteur. icéengroposeé ici permet de calculer non
seulement une distance caractéristiqgue associéephénomene de transfert de charge mais
aussi de quantifier la « quantité de charge »r@éation d’électron) transférée ce qui permet,
par exemple, de déterminer si I'état excité de tdecule est un état a charges séparees. Ces
calculs sont fondés uniquement sur la connaissaecéa densité €électronique de I'état
fondamental et de la densité électronique de I'éxatté, quelle que soit la méthode utilisée
pour les déterminer (DFT, post-Hartree-Fock, expéntale...). Pour y arriver, la procédure
suivante est appliquée :

- calcul de la variation de la densité électroniqyeudir des densités électroniques des états
fondamentaux et excités ;

- détermination des barycentres des zones de dimmati d’augmentation de la densité
électronique ;

- définition de la distance de transfert de charparéir des deux barycentres ;

- définition de la charge transférée a partir detdgnation de la diminution (ou de
'augmentation) de la densité électronique ;

- calcul d’'un moment dipolaire associé ;

- détermination de centroides mimant les zones dendiion et d’augmentation de la
densité électronique suite a la transition.

Comme cas d’étude, nous allons reprendre la prertignsition électronique calculée en
TD-DFT (PBEO[12]/6-31+G(d) [19], PCM [20]) de la mdoule L1 présentée au déebut du
chapitre IV dont la variation de densité électromigst représentée sur la Figure A-10a.

En pratique, les calculs sont réalisés de la marseivante.

Soientpgg(r) et pex(r) les densités électroniques de I'état fondanezitde I'état excité.

La variation de densité électroniquey(r), est :
Ap(r) = pex(r) — pgs(r) (A.8)

Soientp.(r) etp-(r) les fonctions représentant respectivement deeg d’augmentation et

de diminution de la densité électronique:
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_ (Ap(r) siAp(r) >0
p+(r) = { 0siAp(r) <0 (A-9)

_ (Ap(r)siAp(r) <0 (A.10)
p-(r) = { 0siAp(r) >0

Les barycentres de ces zones (notéstiR) sont calculés de la maniére suivante :

Jrp ()dr
R, = LI, (A.11)
+ fp+(r)dr (X4, Y4 2Z4)
[rp_(r)dr (A.12)
R =—4———7—=(x_y_,2z_
[ p-()dr (-, 2-)
On en déduit la distance entre les 2 barycentegs, d
der = Ry — R_| (A.13)

En intégrant la densitg, (r) (ou p_(r)), une charge transférée peut étre définig, q
Pour une excitation monoélectronique, cette chaggettendue entre 0 et 1. Connaissant la
charge transférée et la distance de transfert degehil est possible de définir un moment

dipolaire {icT), dont la norme est calculée ainsi :
lpeerll = dCTfP+(7”)d7” = —dCTjP—(T)dT = dcrqcr (A.14)

Cette valeur doit étre identique a la différenciesles moments dipolaires calculés pour

les états excités et fondamentaux.
Les centroides sont définis a partir des écartesty;, j=X, Y, z, a=+ ou -) :

. A i 71 )2
Oaj = lea(rl)(]l Ja) (A.15)
Zipa(ri)
Et les deux centroides sont ensuite décrit paielesions suivantes.
(x — x+)2 - :V+)2 (z - Z+)2
G = A - - Al
+(r) +9< 202, 202, 202, (A.16)
—x) -y)t (E-z) A.17
C.(r)=A_e = x)t -y) (Z2—z) (A17)
Zo-zx 20‘33, 20‘22

Les préfacteurs (Aet A) peuvent étre choisis de sorte que l'intégraties dentroides

soit égale a celle des zones d’augmentation oundieation de la densité électronique.

A = Jpi(r)dr
' x=x)" =y)° (2=2) (A.18)
[e (_ 203, 202,  20%, >dr
4 = [p_()dr (A.19)
B (x—x) @-y) (z-z)*
Je (_ 202, 202, - 202, )dr
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Pour la molécule L1, les résultats sont présentéslas Figure A-10. La distance de
transfert de charge associée a la premiére transdfiectronique est de 5,4 A, la fraction
d’électron échangée est de 0,8. Le moment dipadaiseciéjicr, est de 20,5 Debye ce qui est
proche de la variation de moment dipolaire calc@éte I'état fondamental et I'état excite,
20,3 Debye. Le recouvrement important entre lestrgiles et la valeur de la charge
échangée inférieure a 1 montrent que la premiaresition électronique de la molécule L1,

bien qu’a transfert de charge, ne conduit pas systeme a charges séparées.

Figure A-18 : (a) Variation de la densité électromjue pour la premiére transition de la molécule L1 (Gapitre IV), (b)
centroides associées a cette variation de densité® représentation de la distance de transfert deharge.

Bien que cet indice puisse servir a comparer diffty membres d’'une famille de
molécules (comme ce qui a été fait au cours de tleéise), il peut aussi servir d’outil pour
des développements méthodologiques. En effett it@snu que la TD-DFT associée a des
fonctionnelle GGA ou hybrides classiques (comme ®RBE B3LYP) reproduit mal les
transitions a transfert de charge si le recouvréraetie les orbitales de départ et d’arrivé est
faible. Il est possible d’'imaginer un critere fondda fois sur la valeur decfl et sur les
étalements des deux centroides (reliés a leursségaes) qui représenterait le recouvrement
entre les deux centroides. Si ce critere indigquefailmle recouvrement alors la méthode
utilisée n’est pas adaptée a I'étude de cetteitramsUn travail préliminaire sur une famille
de molécule « push-pull » a permis de définir uter quantitatif pour déterminer si une

transition a transfert de charge sera correctene@nbduite par la fonctionnelle PBEO.
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Annexe V : Protocole de synthése des colorants pyridiniums.

Le schéma de synthese des trois colorants esiviensu

0y 10’ NH, o 0y *0°
? 1) HCI,, q6M
~oNo NHzNH, 2) NaHCOS

hv, Oz
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1) HCO,H, HCHO 1) HCl,, 6M >
2) NaOH 2) NaHCoO, B
— — L0
o ? 5§OA
6 7 8
1) HCl,, 6M BNMe,CO,
2) NaHCo,

Figure A-11 : Schéma de synthése des colorants BMED,, BNMe,CO, et FNH,CO,

Protocole :

Synthése dé:

Dans un ballon de 50 ml sont introduits le 4-meathyhobenzoate (m = 0,924 g, n = 6,11
mmol, 0,87 eq), le pyrylium tétrafluoroborate ("84 g, n = 7,02 mmol, 1 eq) et 'acétate de
sodium anhydre (m = 2,533 g, n = 30,90 mmol, 4 Yetgle I'éthanol absolu (v = 45 mL). Le
mélange est placé sous argon et sous agitationénqge. Le systéme est chauffé au reflux
pendant 23h. Un solide noir se forme (et s’accrachelive aimantée). Le ballon est ensuite
placé au frigo pendant 3h. Un solide blanchatrdosme en plus du précipité noir. Le
surnageant est orange. Le solide est séparé dagaamt par filtration et lavé a I'éther
diéthylique (v = 3 x 20 mL). Le précipité est mis guspension dans du dichlorométhane et
ainsi lavé pour extraire le pyridinium. L'opératioast répétée jusqu'a ce que le
dichlorométhane de lavage soit presque incolomeste sur le fritté un solide blanc (I'acétate

de sodium insoluble). Le filtrat organique est démsévaporé a sec. Il reste une huile tres
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sombre dans le fond du ballon. Cette huile estisep I'acétate d’éthyle (v = 10 mL) et la
solution est versée goutte a goutte dans un grahane d’éther diéthylique (v = 250 mL)
vigoureusement agité. Un précipité blanchatre sendp qui est filtré et lavé a I'éther
diéthylique jusqu’a décoloration de I'éther de lgegoriginellement de couleur marron). Le
précipité est séché. En dépit d'une RMiM semblant indiquer que le produit est trés propre,
une CCM du produit montre qu’il existe néanmoing impureté colorée qui migre avec le
front d’éluant. Le précipité est donc chromatopi@psur ALOz; basique préparée dans le
dichlorométhane. La colonne est réalisée avec adignt d’éluant dichlorométhane/acétone
(le produit commence a sortir a partir du mélange 96/5). Les fractions contenants le
produit (sans impureté colorée) sont rassembléaomtentrées. Un solide blanchatre est
obtenu (m =2.175 g). Rdt : 62%.

RMN *H (500 MHz, AN) 3,81 ppm (s, 2H), 7,36-7,43 ppm (B2H), 7,77 ppm (d, 2H,
J=8,0 Hz), 8,28 ppm (d, 2H, J=8,5 Hz), 8.45-8,50gm, 4H).

RMN **C (126 Mhz, AN) 166,78 ppm, 151,23 ppm, 149,35 pf##,88 ppm, 141,74 ppm,
136,42 ppm, 133,08 ppm, 132,78 ppm, 132.34 ppm,5834pm, 129.98 ppm, 129,51 ppm,
127,05 ppm, 126,04 ppm, 125,83 ppm, 125,35 ppm242ipm.

m/z calculé pour ¢H,3N,0O, 487,525 [M-Blz ], trouvé 487,27.

Synthése d8.

Dans un réacteur photochimique est introduite whatisn de2 (m = 1,012g, n= 1,8 mmol)
dans du méthanol (v = 350 mL) saturé en oxygenesysteme est placé sous agitation
magnétique et muni d’un bullage de dioxygene. @ingple UV irradie le mélange pendant 8h.
Une solution jaune avec un précipité jaune orargjéobtenue. Le méthanol est évaporé
jusqu’a ce qu’il ne reste que 150 mL de mélanganbG’'acétate d’éthyle sont alors ajoutés.
Le mélange est concentré jusqu'a ce qu’il ne rqae 10-15 mL de solution. Le surnageant
est retiré et le précipité est lavé a l'acétatehyle (v = 2 x 20 mL) et séché a I'éther
diéthylique puis a I'étuve (m = 175 mg. Rdt = 17%).

RMN 'H (500 MHz, DMSO) 4.12 ppm (s, 2,7 H), 8.09 ppm2(t, J=7,2 Hz), 8,19 ppm (t,
2H, J=7,2 Hz), 8,57 ppm (d, 2H, J=8,0 Hz), 8,83 ppim2H, J=7,5 Hz), 9,07 ppm (d, 2H,
J=7,5Hz), 9,45 ppm (d, 2H, J=8,0 Hz), 9.53 ppn2k$, 9,87 ppm (s, 2H).

RMN °C (126 MHz, DMSO) 119,19 ppm, 123,34 ppm, 123,6enpf24,06 ppm, 124,97
ppm, 127,51 ppm, 127,80 ppm, 129,42 ppm, 130,32, @&®,70 ppm, 131,12 ppm, 134,48
ppm, 139,64 ppm, 142,79 ppm, 147,32 ppm, 149,27, 4ph, 72 ppm.

m/z calculé pour ¢H19N>,O4 483,493 [M-Blz ], trouvé 483,22.
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Synthése dd.

Dans un bicol de 100 mL sont introduits de I'étHaatwsolu (v = 60 mL), le catalyseur Pd/C
(m=75mg)eB (m=0,19g;n=0,18 mmol ; 1eq). Le mélangeptste sous argon et sous
agitation magnétique. Le systeme est porté auxgfendant 1h30. Une solution contenant
d’hydrazine (NH4 55% in HO ; v = 0,05 mL ; n = 0,9 mmol, 5eq) dans I'éthafwok 1,25
mL) est préparée. Cette solution est lentementtiégedans le milieu réactionnel a l'aide
d’'une seringue, sur une période de 15 minutesnilieu réactionnel est maintenu au reflux
une heure supplémentaire. Des I'ajout des premigoestes la solution prend une couleur
orange. La réaction est suivie par CCM@y). Le milieu réactionnel est laissé revenir a TA
puis est versé dans une ampoule a décanter cohtemamélange de dichlorométhane (v = 90
mL), d’eau (v = 90 mL) et d’acétonitrile (v = 90 mlauquel est ajoutée une solution aqueuse
saturée en NEBF, (v = 25 mL). Aprées agitation, la phase organigse récupérée (phase
agueuse incolore). La phase organique est séclkéea@utiliser MgSg) puis concentrée a
sec. Un solide hétérogéne rouge blanchatre eshwbf{ehargé en sel). Ce solide est dissous
dans un minimum de DMSO puis la solution est vergagte a goutte dans 250 ml d’eau
(formation d’un précipité). La solution est filtré¢le solide est lavé par quelques mL d’eau et
est séché par ) (m = 77 mg ; Rdt 79%).

RMN *H (500 MHz, DMSO) 3,98 ppm (s, 2,3H), 6,51 ppm2H), 6,79 ppm (d, 2H, J=8,0
Hz), 7,70 ppm (t, 2H, J=7,5 Hz), 7,82 ppm (t, 2H€/{,2Hz), 8,19 ppm (d, 2H, J=8,5 Hz), 8,44
ppm (d, 2H, J=8,5 Hz), 8,80-8,87 (m, 6H).

RMN *°C (126 MHz, DMSO) 114,02 ppm, 114,14 ppm, 118,6fpf22,90 ppm, 123,11
ppm, 123,43 ppm, 123,60 ppm, 126,70 ppm, 126,92, d@®,94 ppm, 128,99 ppm, 130,70
ppm, 130,98 ppm, 133,50 ppm, 141,06 ppm.

m/z calculé pour ¢H»sN.0O4 453,510 [M-Bl7 ], trouvé 453,34.

Synthése dé.

Dans un ballon de 250 mL sont introdutdm = 50 mg; n = 0,1 mmol) et une solution

agueuse de HCl a 6M (v = 125 mL). Le systeme estépbous agitation magnétique et au
reflux. Initialement trouble la solution jaunatrevient limpide en 30 min. Apres 2h30 de

reflux, le chauffage est stoppé. Aprés étre reveedd, le milieu réactionnel est concentré a
sec. 70 ml d’eau sont ajoutés sur le solide (totalg soluble) et une solution agueuse de
NaHCG; est ajoutée goutte a goutte jusqu’a I'obtentioinddH=7-8. La solution est rouge

vif. Le milieu réactionnel est concentré a 1-2 nhk. précipité apparu est alors filtré et un
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solide rouge est obtenu. Ce solide est récup&gods dans un minimum de DMSO, précipité
dans E4O puis séché (m = 27 mg ; Rdt=62 %).

RMN *H (500MHz, DMSO) 6,32 ppm (s, 2H), 6,84 (d, 2H, 3:6Hz), 7,92-7,96 (m, 2H),
8,07 (t, 2H, J=15,2Hz), 8,41 ppm (d, 2H, J=17,0t8z82 ppm (d, 1H, J=16,0Hz), 9,28 ppm
(d, 2H, J=16,5Hz), 9,36-9,40 ppm (m, 4H).

RMN *C (101MHz, DMSO) 114.3 ppm; 115.0 ppm; 119.8 pp®3.2 ppm; 123.8 ppm;
124.4 ppm; 127.4 ppm; 128.4 ppm; 129.3 ppm; 13p@; 130.8 ppm; 133.7 ppm; 141.2
ppm; 148.7 ppm; 153.6 ppm; 166.7 ppm.

m/z calculé pour gH1gN,0O, 439,1447 [M+H], trouvé 439,1443.

Synthése dé.

Dans un bicol de 100 mL sont introduits le nitragyrium 2 (m = 0,1 g; 0,19 mmol), le
catalyseur Pd/C (m = 75 mg), et de I'éthanol abgola 60 mL). Le mélange est placé sous
argon et sous agitation magnétique. Le systemeoetst au reflux pendant 1h30. Une solution
contenant d’hydrazine @M, 55% in HO ; v = 0,05 mL ; n = 0,9 mmol, 5eq) dans I'éthanol
(v =1,25 mL) est préparée. A I'aide d’'une seringeedte solution est lentement injectée (sur
une période de 15 minutes) dans le milieu réacébrgqui est maintenu au reflux une heure
supplémentaire. Dés I'ajout des premiéres gouttesolution prend une couleur orange. La
réaction est suivie par CCM (&Ds3). Revenu a TA, le milieu réactionnel est versésdame
ampoule a décanter contenant un meélange de dichéhane (v = 90 mL), d’eau (v = 90
mL) et d’acétonitrile (v = 90 mL), auquel est a@eitune solution aqueuse saturée enB¥i

(v = 25 mL). Apres agitation, la phase organiquerésupérée (phase agueuse incolore),
séchée (ne pas utiliser Mgd@uis évaporée a sec. Un solide orange est ob@maolide est
dissous dans un minimum de DMSO puis reprécipités daau (v = 250 mL) afin d’éliminer
le sel en impureté (soluble dans la phase aqueluseplution est filtrée et le solide est lavé
par quelques mL d’eau puis séché paOHm = 66 mg ; Rdt = 64%).

RMN *H (500 MHz, AN) 3,79 ppm (s, 2,3H), 5,31 ppm (s,)26182 ppm (d, 2H, J=9,0Hz),
7,31-7,40 ppm (m, 12H), 7,72 ppm (d, 2H, J=7,0H294 ppm (d, 2H, J=9,0Hz), 8,17 ppm
(s, 2H).

RMN *3C(126 MHz, AN) 131,75 ppm, 170,55 ppm, 179,90 p@88,03 ppm, 235,67 ppm,
238,37 ppm, 240,56 ppm, 246,74 ppm, 247,67 ppm,724@pm, 247,96 ppm, 248,01 ppm,
248,05 ppm, 248,17 ppm, 248,50 ppm, 249,16 ppm 6248 m, 251,55 ppm, 261,00 ppm.
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Synthése dé.

Dans un ballon de 250 mL sont introdugs(m = 0,206 g; n = 0,38 mmol), de l'acide
formique (v = 120 mL ; n = 3,2 mol) et du parafotdédyde (m = 1,059 g ; n = 35,3 mmol).
Le systeme est placé sous agitation magnétiqubaetfié a 80°C. Le compogeest soluble
mais pas le paraformaldéhyde. La couleur du mélaagee de jaune citron a orange. Aprés
1h de réaction, la CCM montre qu’il n'y a plus diasnde départ6). Le milieu réactionnel
est alors refroidi par un bain de glace et tragéséiams un ballon de 1 L (lui aussi refroidi par
un bain de glace). Une solution aqueuse de sole lde NaOH dans 250 mL d’eau) est
alors ajoutée tres précautionneusement au miliactiochnel jusqu’'a pH=7. Un précipité et
une huile se sont formés. L’ensemble est extraitliablorométhane (v = 3x300 mL). La
phase organique rouge est séchée et évaporée lcessmlide est chromatographié sur®@d
neutre (colonne de faible hauteur). Un gradientudidts est utilisé (CyCl,, Acétone puis
AN). Un produit bleu passe en téte de colonne, priibon produit sort avec le mélange
CH,Cl,/Acet 1/1 et passe jusqu’a l'utilisation de AN (mMi39 mg ; Rdt 38%).

RMN *H (500 MHz, AN) 3,11 ppm (s, 6H), 3,79 ppm (s, 36)88 ppm (d, 2H, J=18,5Hz),
7,29-7,39 ppm (m, 12H), 7,72 ppm (d, 2H, J=17,08404 ppm (d, 2H, J=18,5Hz), 8,18 ppm
(s, 2H).

m/z calculé pour ¢H,9N.0, 485,595 [M-BFE ], trouvé 485,35.

Syntheése d8.

Dans un ballon de 250 mL sont introduitg§m = 110 mg; n = 0,19 mmol) et une solution
aqueuse de HCIl a 6M (v = 125 mL). Le systeme emtépbous agitation magnétique et au
reflux. Initialement trouble, la solution jaunatevient limpide en 30 min. Apres 2h30 de
reflux, le chauffage est stoppé. Apres étre rev@lA, le milieu réactionnel est évaporé a
sec. Le solide est totalement solubilisé dans I'eag 70 mL) et une solution aqueuse de
NaHCG; est ajoutée goutte a goutte jusqu’a I'obtentiomnddH=7-8. Le produit est extrait
par 3 fois avec un mélange de dichlorométhane 186-mL) et d’acétonitrile (v =5 mL). La
phase organique est séchée et évaporée a sec.litle sst récupére, dissous dans un
minimum de DMSO et précipité dans@t(m = 84 mg ; Rdt quantitatif).

m/z calculé pour &H.eN,0, 471,568 [M+H] trouvé 471,27.

Synthese d8&
Dans un ballon de 250 ml sont introduits 210 mg7d®,39 mmol, leq) et une solution

agueuse de HCl a 6M (v = 125 mL). Le systeme estépbous agitation magnétique et au
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reflux. Initialement trouble, la solution jaunatevient limpide en 30 min. Apres 2h30 de
reflux, le chauffage est stoppé. Apres étre rev@mtA, le milieu réactionnel est évaporé a
sec. Le solide est totalement solubilisé dans I'eag 70 mL) et une solution aqueuse de
NaHCG; est ajoutée goutte a goutte jusqu’a I'obtentiomnddH=7-8. Le produit est extrait
par 3 fois avec un mélange de dichlorométhane 18G=mL) et d’acétonitrile (v =5 mL). La
phase organique est séchée et évaporée a sec.lile sst récupéré, dissous dans un
minimum de DMSO et précipité dans@t (m = 183 mg ; Rdt quantitatif).

RMN'H (500 MHz, AN) : 6,45 ppm (s, 1,6H), 6,72 ppm 2, J=8,5Hz), 7.22 ppm (d, 2,2H,
J=8,0Hz), 7,33-7,40 ppm (m, 13,3H), 7,50 ppm (&B8H2,J=8,0Hz), 8,14 ppm (d, 2H,
J=9,0Hz), 8,31 ppm (s, 1,7H).

m/z calculé pour &H23N,O, 443,5153 [M+H], trouvé 443,17

Le schéma de synthese des six colorants sans gneapée’ancrage est le suivant.
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Figure A-12 : Schéma de synthése des différents omdnts pyridiniums.
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Annexe VI : Informations complémentaires du chapitre VI

Le Tableau A-1 regroupe les parameétres géométrideids molécule FNKCO, en phase
gaz ou adsorbée sur une surface {10-10} viergerd®, Aur une surface {10-10} hydratée de
ZnO sans additif, avec un ion"Lou avec de la MP et adsorbée sur une surface @eden

épaisse de 8 plans atomiques.

Figure A-13 : Schéma de numérotation et d’attributon des parametres géométriques

Gaz _ZnO ZnO ] +MP HLit 8 plgns
vierge hydraté atomiques

dOy14Cia 1,247 1,258 1,255 1,255 1,253 1,255
dC4Ciy 1,554 1,508 1,508 1,508 1,502 1,506
dC,4Ci3 1,386 1,382 1,387 1,387 1,387 1,387
dC,sCi2 1,394 1,396 1,395 1,395 1,394 1,395
dC,Cyy 1,417 1,415 1,415 1,415 1,415 1,415
dCuiN, 1,419 1,421 1,418 1,418 1,418 1,418

dN;Ce 1,392 1,392 1,391 1,391 1,391 1,391
dGCs 1,386 1,386 1,390 1,390 1,389 1,390
dGC, 1,391 1,392 1,388 1,388 1,388 1,388
dC,Cs 1,470 1,473 1,468 1,470 1,467 1,469

dCyiCus 1,400 1,403 1,400 1,399 1,399 1,401
dCyeCus 1,383 1,383 1,382 1,382 1,382 1,382
dCysCus 1,401 1,394 1,401 1,409 1,410 1,401
dCysNay 1,391 1,430 1,392 1,393 1,387 1,391

0, 44,38 21,97 43,59 44,43 42,28 43,64
0, 169,00 172,98 170,07 174,95 170,04 170,56
(O 151,56 178,26 161,32 162,60 159,15 161,49
Oads -- 5 36 34 42 35

Tableau A-1 : Paramétres géométriques calculés poles différentes adsorptiosn de la molécule FNi@O, sur ZnO
(distances en A et angles en degr®, est I'angle diédre G-C,-C4;-Cys. O, est 'angle diédre G5-Cy4-N;-Cg, €t O est
I'angle diedre C;3-C11-N;-Ca.
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La géométrie d’adsorption de la molécule FI, sur une surface de {10-10} de ZnO
hydratée épaisse de 8 plans atomiques est présauntda Figure A-14a et la DOS de ce
systeme est présentée sur la Figure A-14b.

4 5000

L ]
> { ®
(@) ¥ i LUMO+1
& 4000 (dye)
17
n' : -
5 y‘* © 3000 -
- 3
) LUMO
2 (dye)
& 2000
=
1000
0 . — %
2,75 3,00 3,25 3,50 375 4,00

E-Ev (eV)
Figure A-14 : (a) Structure optimisée de I'adsorptn de la molécule FNHCO, sur une surface {10-10} passivée de

ZnO d'une épaisseur de 8 plans atomiques. (b) DOSt&de (en noir) et projetée sur le colorant (en roug)
correspondantes.

Le tableau suivant regroupe les paramétres géayuétide I'adsorption des trois colorants
pyridiniums sur les surfaces de ZnO et de;TiO

BNH,CO, BNH,CO, BNMe,CO, BNMe,CO, FNH,CO, FNH,CO,

Zn0O TiO, Zn0O TiO, Zn0O TiO,
dOy4Cya 1,256 1,256 1,256 1,256 1,255 1,261
dCi4Ci4 1,505 1,517 1,505 1,516 1,508 1,514
dCiCis 1,398 1,394 1,398 1,394 1,387 1,387
dC,sCi2 1,385 1,390 1,385 1,389 1,395 1,393
dCi.Ciy 1,389 1,391 1,389 1,391 1,415 1,414
dCiiN, 1,462 1,456 1,462 1,455 1,418 1,415
dN,Cs 1,379 1,373 1,379 1,374 1,391 1,391
dGCs 1,378 1,386 1,378 1,382 1,390 1,390
dGC, 1,404 1,401 1,405 1,403 1,388 1,392
dC,Csy 1,462 1,467 1,464 1,465 1,468 1,469
dCys1Css 1,403 1,402 1,402 1,403 1,400 1,402
dCseCus 1,380 1,384 1,380 1,380 1,382 1,384
dCysCas 1,402 1,403 1,410 1,412 1,401 1,403
dCyaNay 1,387 1,389 1,384 1,375 1,392 1,389
0, 28,11 33,99 28,22 23,94 43,59 36,90
0, 127,81 159,44 127,42 160,39 170,07 161,66
s 130,57 113,42 131,39 113,09 161,32 150,58
Oads 46 69 46 68 36 46

Tableau A-2 : Paramétres géomeétriques calculés poles adsorptions des colorants pyridiniums sur ZnO €TiO,
(distances en A et angles en degré®, est 'angle diédre G-C,-C,;-Cas O, est 'angle diédre Gs-C11-N;-Cg, €t @5 est
I'angle dieédre C,3-C1:-N3-Ca.
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Résumé

Cette derniere décennie a montré que les cellubdgiress a colorants étaient une
technologie photovoltaique économiquement viablalgké les nombreuses études réalisées
dans ce domaine, force est de constater que ldemamts de photoconversion n’ont toujours
pas dépassé 12% avec ce type de cellule.

Les travaux réalisés au cours de cette thése sireat dans une optique d’optimisation
des cellules solaires a colorants.

Pour y parvenir, une approche joignant la thédrieegpérience a été développée. Par des
calculs basés sur la Théorie de la Fonctionnella d@ensité (DFT), une nouvelle famille de
colorants, caractérisée par la présence d’'un groapepyridinium, a été étudiée afin d’en
choisir les membres les plus aptes a générer uto@hurant. En combinant une approche
moléculaire et périodique, les calculs ont permés amprendre différents mécanismes
intervenant dans le fonctionnement de la cellulais® conduisant a une optimisation
théorique de certains constituants de la celluleme la composition de I'électrolyte ou le
colorant.

Parallelement aux calculs, une méthodologie detamt®n et de caractérisation des
cellules basée sur l'utilisation de ZnO comme semmicicteur a été mise en place au sein du
laboratoire. La synthése de ces nouveaux coloemaisssi été réalisée au cours de ce travail
de doctorat. La conception et la caractérisatiopéamentales de cellules utilisant ces
colorants a permis de valider le protocole théaigléveloppé ouvrant la voie a une
optimisationab initio des cellules solaires a colorants.



