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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale :

La nanotechnologie est la capacité de construire des matériaux, des dispositifs et des
systemes avec une précision atomique.»? Une définition succincte et générale de la
nanotechnologie est la déclaration du Conseil américain de la science et de la technologie,?
selon laquelle : « La nanotechnologie est la capacité de travailler au niveau moléculaire,
atome par atome, pour créer de grandes structures avec une organisation moléculaire
fondamentalement nouvelle. L objectif est d’exploiter ces propriétés en prenant le controle de
structures et de dispositifs aux niveaux atomique, moléculaire et supramoléculaire, et

d’apprendre a fabriquer et a utiliser efficacement ces dispositifs.».

La fondation américains de science 2 définit les nanosciences / nanotechnologies
comme des études portant sur des matériaux et des systemes présentant les propriétés clés

suivantes :
1. Dimension : au moins une dimension comprise entre 1 et 100 nanomeétres (nm).

2. Processus : congu avec des méthodologies montrant un contréle fondamental sur les

caractéristiques physiques et chimiques des structures a I'échelle moléculaire.

3. Propriéte de la fagon de construction : ils peuvent étre combinés pour former des
structures plus grandes. La nanoscience, de maniére générale, est tout a fait naturelle en
sciences microbiologiques, car la taille de nombreuses bioparticules traitées (telles que les

enzymes, les virus, etc.) se situe dans la gamme du nanomeétre.

Il existe de nombreuses applications actuelles et attendues de la nanotechnologie, y
compris les technologies ascendantes (telles que l'autoassemblage) dans les industries de la
biologie, de la médecine, des produits pharmaceutiques, de I'électronique, de I'énergie et de

I'environnement, qui connaissent une croissance rapide.?

L'échelle nanométrique est un point mystérieux sur I'échelle dimensionnelle. Les
structures a I'échelle nanométrique (appelées nanostructures) sont considérées a la limite du
plus petit des dispositifs fabriqués par I'hnomme et des plus grandes moléecules de systemes
vivants. La capacité a controler et a manipuler des nanostructures permettra d'exploiter de
nouvelles propriétés physiques, biologiques et chimiques de systemes de taille moyenne, entre

des atomes, des molécules et des matériaux.
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La nanométrie est devenue si importante pour de nombreuses raisons spécifiques,?

notamment :

La

Les propriétés onde-corpuscule des électrons dans la matiére sont influencées
par les variations a I'échelle nanométrique. La conception nanométrique des
matériaux permet de faire varier leurs propriétés micro et macroscopiques,
telles que leur capacité de charge, leur magnétisation et leur température de
fusion, sans modifier leur composition chimique.

Les développements dans les nanosciences et les nanotechnologies nous
permettraient de placer des choses nanométriques créées par I'homme a
I'intérieur de cellules vivantes. Cela permettrait également de fabriquer de
nouveaux matériaux en utilisant les caractéristiques d'autoassemblage de la
nature. Ceci sera certainement une puissante combinaison de biologie et de
science des matériaux.

Les composants a I'échelle nanométrique ont un rapport surface sur volume
tres élevé, ce qui les rend idéaux pour une utilisation dans les matériaux
composites, les systémes de réaction, la délivrance de médicaments et le
stockage d'énergie chimique (tels que I'nydrogéne et le gaz naturel).

Les systémes macroscopiques constitués de nanostructures peuvent avoir une
densité beaucoup plus élevée que ceux constitués de microstructures. Ils

peuvent aussi étre de meilleurs conducteurs d'électricite.

découverte la plus apprécié en nanotechnologie est la molécule de

Buckminsterfullerene. Le Buckminsterfullerene (ou fullerene) Ceo, comme le montre la figure

1, est une autre allotropie de carbone (aprés le graphite et le diamant), découvert en 1985 par

Kroto et ses collaborateurs.* Ces chercheurs ont découvert le fulleréne par évaporation laser

du graphite. Pour cette découverte, Curl, Kroto et Smalley ont recu le prix Nobel de chimie

1996. Plus tard, des fullerénes avec un plus grand nombre d'atomes de carbone (Czs, Csgo, C24o,

etc.) ont également été découverts.
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| Fullerene | Nanatubes Graphene Diamond like carbon

—_—

spl EFI fspi

Figure 1 : Les quatre allotropies de carbone (graphite, diamant, nanotube de

carbone, fullerenes).

Le fulleréne Ceo est formé de 20 hexagones et 12 pentagones, chacun des pentagones
étant bordé de 5 hexagones. Les assemblages entre un pentagone et un hexagone
correspondent a des liaisons [5-6] et les assemblages entre deux hexagones correspondent a

des liaisons [6-6] (Figure.2). Le diamétre de la molécule est d’environ 10 A.5

Liaison [5-6]
145A

Liaison [6-6)
1,38 A

Figure 2 : schématisation de la structure du Ceo et de ses deux types de liaisons

Le Ceo N'est pas "super-aromatique™ car il a tendance a éviter les doubles liaisons dans
les cycles pentagonaux, ce qui entraine une délocalisation médiocre des électrons. En
conséquence, le Ceso Se comporte comme un alcene déficient en électrons et réagit facilement
selon plusieurs types de réaction et de cycloadditions avec les espéces riches en électrons,
(ex: SN1, SN2, Diels-Alder, 1,3-dipolaire, [2+2], [3+2], [4+2]...etc.) Ceci peut étre
également justifié par le fait que le Ceo peut accepter jusqu’a six électrons par une Série de

mono-réductions successives.t’
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Afin d’améliorer la réactivité de cette molécule, on peut I’encapsuler
(L'encapsulation (ou encapsulage) en général est la notion de mettre une chose dans une
autre). Donc pour le fullerene par exemple en médecine, Comme pour les nanotubes de
carbone, le probléme majeur de I’utilisation des fullerénes est la faible solubilité de en milieu
physiologique. Une meilleure solubilité peut étre obtenue par I’encapsulation du fulleréne par

des groupements solubles dans 1’eau.

Les proprietés de la conductivité électrique excellente, la résistance mecanique
supréme, la conductivité thermique élevée, la surface extraordinairement élevée et des
propriétés photoluminescentes excellentes des fullerenes ont amené des chercheurs et des
entreprises a envisager de les utiliser dans plusieurs domaines a savoir : la biologie, la chimie,
la physique la médecine et pharmacie, 1’électronique, 1’agronomie, le photovoltaique (notre
objectif de mémoire).

Le photovoltaique est I'énergie récupérée et transformée directement en électricité a
partir de la lumiére du soleil par des panneaux photovoltaiques. Elle résulte de la conversion
directe dans un semi-conducteur (ex. : le silicium, le Cd, I'As,.., etc.) d'un photon en électron.

Les cellules photovoltaiques, est formées d'un matériau semi-conducteur en deux
couches, l'une dopée positivement (P) et l'autre négativement (N). C'est une jonction PN.
Lorsqu'un électron est arraché, il se forme a la place un « trou », se comportant comme une
charge positive.

Les cellules photovoltaiques organiques sont des cellules photovoltaiques dont au
moins la couche active est constituée de molécules organiques. Elles constituent une tentative
de réduction du colt de I'électricité photovoltaique, Les cellules photovoltaiques
organiques bénéficient en effet du faible colt des semi-conducteurs organiques ainsi que de

nombreuses simplifications potentielles dans le processus de fabrication.

Le processus de fonctionnement d’une cellule photovoltaique peut étre illustré dans la

figure 3 :



https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/energie-renouvelable-cellule-photovoltaique-4462/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-semi-conducteur-3875/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Cellule%20photovolta%C3%AFque/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Mol%C3%A9cule%20organique/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/%C3%89lectricit%C3%A9/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Photovolta%C3%AFque/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Semi-conducteur%20organique/fr-fr/
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D\ L. Jonction PN
Absorption de photons
création d'excitons

4

diffusion des excitons |
0 I

C‘-b. transport des électrons
(Grande affinité électronique)

+ transport des trous I € dissociation des excitons |-
(Faible potentiel d’ionisation)
h_ *
Donneur d'électrons N Accepteurd'électrons P

| @ > |

Figure 3 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique

1) L'absorption de la lumiére dans les couches organiques photo actives aboutit a la
création d'un état excité neutre mobile dénommé exciton, qui est en fait une paire

électron-trou

2) Les excitons diffusent jusqu'a atteindre un site de dissociation qui permet de séparer
les porteurs de charges. Si on est en présence d'une jonction, les électrons sont attirés
par le matériau ayant une grande affinité électronique et les trous par le matériau ayant

un faible potentiel d'ionisation.

3) Les porteurs de charges fraichement créés rejoignent les électrodes et le circuit externe
a la cellule. Le transport de charge est contrdlé par la mobilité des porteurs dans les

couches organiques.

Dans le cadre de ce travail, nous allons effectuer une étude théorique comparative de
la cinétique de la réaction DA entre le fulleréne non encapsulé (Ceo) et le fullerene encapsulé
par I’ion Li* (Li * @ Ceo) avec le 1,3-cyclohexadiene (CsHs).Cette réaction est impliquée dans
une cellule photovoltaique organique. Le but de cette étude théorique est de mettre en
évidence I’effet de ’encapsulation du fulleréne par le Li* sur la vitesse de la conversion

d’énergie solaire en électricité.?
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Afin de justifier ces résultats, nous allons mener une étude théorique en se basant sur :
i.  Lathéorie FMO, dans le cadre de cette théorie, nous allons mettre en évidence
le phénomene photovoltaique organique en se faisant appel aux orbitales
moléculaires frontiere HOMO et LUMO.
ii. La théoric de I’état de transitions TST afin d’expliquer la cinétique de la
conversion énergétique, en calculant les constantes de vitesse.
iii. La théorie de la DFT conceptuelle pour mettre en évidence le caractére
¢lectrophile important des fullerénes et voir I’effet de I’encapsulation sur

1’¢léctrophilie de ces nanostructures.

Le manuscrit de ce mémoire est présenté en trois chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur la chimie
computationnelle du fullerene.

- Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté des méthodes et des théories de la
chimie quantique utilisées pour mener cette étude.

- Dans le troisieme chapitre, nous avons présenté les différents résultats obtenus pour
notre application effectuée afin de mettre en évidence I’effet de I’encapsulation du fulleréne
par le Li* sur la vitesse de la conversion d’énergie solaire en électricité dans une cellule

photovoltaique organique.
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CHAPITRE 1: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUES SUR LA NANOTECHNOLOGIE
COMPUTATIONELLE DU FULLERENE.

Introduction :

La nanotechnologie peut étre définie comme une science traitant d'objets dont la plus
petite particule élémentaire ne dépasse pas 100 nm, méme dans un seul plan. En fait, cette
taille est comparable a la taille de macromolécules telles que les enzymes ou les récepteurs
(environ 5 nm) et elle est plus petite que la cellule humaine, dont la taille est estimée a 10
000-20 000 nm?,

Cette technologie interfere avec la structure de la matieére au niveau moléculaire, ce
qui nous permet de compter sur le développement rapide de certains domaines scientifiques,
notamment l'ingénierie des matériaux, la chimie, I'électronique, l'optique, la pharmacie, la
médecine et la cosmétologie. Grace aux nanostructures, de nombreuses propriétes

physicochimiques des substances peuvent étre contrélées.

Le role de la nanotechnologie computationnelle a recu une importance capitale en
développement nanotechnologique. Les phénomenes a I'échelle nanométrique ont amoindrir a
I'endroit ou nous pouvons directement les aborder avec une simulation par ordinateur et une
modélisation théorique avec haute précision. Les simulations a I'échelle nanométrique doivent
également étre prédictives. La nanotechnologie théorique est en train de devenir un outil
d'analyse d'ingénierie fondamentale pour la conception de nanodispositifs de la maniere dont

I'analyse des éléments a été utilisé pour la conception de la plupart des systemes d'ingénierie.

Les fullerenes sont devenus l'une des découvertes dominantes dans le domaine de la
nanotechnologie théorique. Leurs recherches a contribué a un grand nombre de publications

scientifiques et plusieurs centaines de brevets.}?

La découverte des fullerenes et I'énorme développement de la recherche dans ce
domaine ont permis d'accroitre les connaissances sur les nanostructures de carbone.®* Au
début des années 90, des nanotubes de carbone (NTCs), des nanocristallines de carbone et des
nanocapsules de carbone ont été découverts.® Parce que I’allotropie du carbone a un role
dominant dans la nanotechnologie, les fullerénes ont conduit au développement de la
nanotechnologie dans de nombreux domaines tels que I'ingénierie des matériaux, la chimie, la
biologie et les cosmétiques, de plus cette molécule, peut étre utile de fournir des prédictions
théoriques pour de nouvelles synthéses et applications en pharmacologie, en médecine et en

chimie.®




CHAPITRE 1: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUES SUR LA NANOTECHNOLOGIE
COMPUTATIONELLE DU FULLERENE.

Le principal objectif de ce chapitre est de faire une synthese bibliographique sur les
différentes études réalisées dans la cadre de la nanotechnologie computationnelle du fulleréne
Ceo en utilisant le bagage de la chimie théorique. Les principaux applications exemples que

nous examinerons sont réalisées dans le cadre de :

i- Réactivité chimique du Ceo.

ii- Activité antioxydante.

iii- Toxicité du Ceo.

iv- Délivrance de médicaments.

v- Application du Ceo en cellules photovoltaiques.

Vi- ...etc.

I.1. Potentielles applications de la nanotechnologie computationnelle du

fulleréne :

1.1.1. Réactivité chimique du Ceo :

La réactivité du Ceo est gérée par sa géomeétrie sphérique. Ces carbones d’hybridation
sp? ne sont pas plans. Cette pyramidalisation des carbones induit «une tension» n de cycle.
Modifier I’hybridation sp? en sp® des carbones admet relaxation de la tension de cycle. Ainsi,
comme les études électrochimiques le montrent, le Ceo est un bon électrophile, donc sa
réactivité peut étre adoptée a celle d’une polyoléfine déficiente en électron. La majorité des
réactions sur le Ceo Se font sur les liaisons [6-6]. La Figure 1 récapitule les principales
réactions effectuées sur le Ceo. En tant que bon électrophile, le Ceo réagit facilement avec des
réactifs nucléophiles par addition. Le Ceo est un bon diénophile et dipolarophile, en
conséquence, il réagit facilement dans toutes sortes de cycloaddition ([4+2], [3+2], [2+2],
[2+1]).
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Figure 1 : Les principales réactions effectuées sur le Ceo.

Dans le cadre de cette application, nous donnons un aper¢u d’un exemple sur une
étude DFT de la compétition entre les réactions du cycloaddition de type [2+2] et [4+2]

appliqué sur la molécule du fullerene (Figure 2).’

aX=0:R=R,=H
1 b:X =0; R;=R,=CH;
cX =S:R=R,=H
d:X =S:R;=R,=CH,
eX=8e:R=R,=H
f:X=Se; R,=R, =CHj;

Figure 2 : cycloaddition [2+2]/ [4+2] entre les molécules 2a-f et la molécule de Ceo

Expérimentalement, il a été montré que les tétrathiofulvalénes (TTF) 2a-f possedent un

gain important dans le domaine des matériaux moléculaires annonciateur de matériaux
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conducteurs, et comme unité électroactive dans des systémes isolés,...).8? Pour la molécule
du fullerene Ceo plusieurs travaux de recherche ont montré qu’elle est un bon électrophile et
elle peut étre I’écueil de plusieurs réactions d’addition nucléophile.*'> D’autre études ont
montré que le Ceo peut donner des réactions de cycloaddition tels que des cycloadditions
[2+2] thermiquement ou photochimiquement induites, des cycloadditions [4+2] de type Diels-
Alder ou des cycloadditions [3+2] 1,3-dipolaires.6: 7

L’objectif principal de ce travail est de prédire par le calcul théorique B3LYP et
B3PWO91 la possibilit¢ de formation d’un nouveau matériau organique conducteur, €n
fonctionnalisant le Ceo a partir de la compétition entre les réactions de cycloadditions [2+2] et
[4+2] sur les dérivés du tétrathiofulvalene (TTF) de type 2a-f (Figure 2). Une étude

thermodynamique et cinétique de ces réactions a été réalisée.

Les résultats de calcul DFT avec la base standard 6-31G* montrent que :

v les réactions de cycloaddition de type [4+2] sont faisables et favorisées
thermodynamiquement. Par contre, les réactions de cycloaddition de type [2+2]
sont défavorisées thermodynamiquement dans le cas de 1’addition du fulleréne sur
les molécules 2b, 2d et 2f.

v les réactions de cycloaddition de type [2+2] sont possibles et favorisées
thermodynamiquement dans le cas de I’addition du Ceo Sur les molécules 2a, 2c et
2¢e.

v' Les produits majoritaires de la réaction entre le Ceo et les molécules 2a-f sont les
produits obtenus par cycloaddition de type [4+2].

v Les calculs des états de transition montrent que les produits cinétiques de la

réaction sont les produits donnés par cycloaddition de type [4+2].

1.1.2. Activité antioxydante :

Une irradiation du Ceo peut générer un état triplet de la sphére de carbone et provoquer
la formation des espéces oxygénées réactives dans les systemes biologiques, tandis que sans
irradiation, le Ceo est un bon accepteur d’électrons et peut avoir des propriétés antioxydantes

intéressantes.
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L’Hydroquinone HQ a diverses utilisations en tant qu'agent réducteur soluble dans
I'eau. Par exemple, ce réactif a des propriétés antioxydantes. Les antioxydants sont des
substances susceptibles de protéger les cellules contre les effets des radicaux libres
susceptibles de les modifier, ’HQ peut également jouer un réle dans les maladies cardiaques
et le cancer. HQ est capable d'inhiber les réactions de fragmentation des radicaux libres qui
jouent un role essentiel dans les dégats causés aux molécules biologiquement importantes.
L'interaction de I’HQ avec les fullerenes purs et dopés semble constituer un domaine de
recherche prometteur, en particulier pour les applications de délivrance de médicaments et de

capteurs.

Dans le cadre de cette application, nous avons sélectionné un exemple basé sur 1’étude
des propriétés conformationnels et électroniques de 1’adsorption d’hydroquinone sur le

Fullerene Ceo et voir I’effet d’atome de dopage et de solvant sur cette interaction.!®

Il est bien connu que les fullerénes Cso présentent une faible solubilité. Cependant, ce
probleme de solubilité pourrait étre surmonté par la substitution d'un atome de carbone sur la
cage par un hétéroatome approprié.t®?° Dans ce contexte, la DFT est largement utilisée pour
I’évaluation de la stabilité structurelle et I’examen des propriétés électroniques de nombreux

types de molécules, y compris les systemes complexes liés au fulleréne (figure 3).21-2
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Figure 3 : Structures optimisées des complexes étudiés avec le niveau théorique de M06-2X /

6-31G (d) en phase gazeuse.

Dans ce travail, les propriétés d’adsorption de I’HQ sur le Ceo seul et le Ceo dopé au
silicium / bore ont été examinées. De plus, la conductivité et la sensibilité de ces fullerénes au
HQ ont été etudiées sur la base des données éelectroniques obtenues a partir de calculs DFT.
Tous les calculs ont également été solvaté dans le milieu aqueux afin de déterminer I'effet du

solvant sur la stabilité et la sensibilité des systemes étudiés.
Les résultats suivants peuvent étre déduits de ce travail :

v' D'aprés les résultats obtenus a partir des énergies d'adsorption, SiCsg... HQ

présente l'interaction la plus forte et SiCso... HQ (Trans) est legerement plus stable
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que SiCso... HQ (cis). En outre, l'interaction la plus faible a été observée avec
Ceo... HQ.

v' Les résultats de I'énergie de dissolution suggérent que SiCss... HQ est plus soluble
que les systéemes BCsg... HQ et Ceo... HQ avec une valeur de -15,56 kcal / mol et
que SiCse... HQ (Trans) est légerement plus soluble que SiCsg... HQ (cis).

v D'apres les observations sur les changements dans les gaps énergétiques, on peut
dire que le Ceo est plus sensible a la présence de I’HQ que le SiCsg et le BCsg seul
en phase gazeuse, En revanche, le BCsq semble plus sensible a la présence d’HQ

dans les milieux aqueux.

1.1.3. Toxicité du Ceo :

De nos jours, la pollution de I'air menace la vie des étres humains et des autres étres
vivants de la planéte de différentes maniéres.>* Le monoxyde de carbone (CO) est un gaz
toxique, incolore, inodore et sans godt qui est nocif pour I'nomme et qui est également la
principale cause de pollution de l'air. De plus, comme une combustion incompléte crée du
monoxyde de carbone toxique, un capteur de gaz est nécessaire pour éviter les intoxications
au CO dans les maisons ou les usines.? Il est donc trés important de développer des capteurs
sensibles pour la détection des molécules de monoxyde de carbone. De nombreux articles ont
étudié l'adsorption de certaines molécules, en particulier du monoxyde de carbone (CO) a la
surface du matériau de la nanostructure, et de nombreuses recherches ont été consacrées au
développement de matériaux sensibles aux gaz et a I'élimination de produits chimiques
dangereux.?5: 27 L'adsorption de CO a la surface des nanomatériaux a attiré de nombreuses
recherches théoriques et expérimentales ces derniéres années.?®32 En outre, de nombreux
travaux ont étudié des structures en forme de cage telles que les fullerénes et les molécules

similaires a des fullerénes tels que BeigO16.3%-3¢

Dans le contexte de cette application, nous proposons un exemple d’étude théorique de

la détection de CO toxique par du BeO de type fulleréne encapsulé par du Li.3*
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Les objectifs principaux sont de montrer comment les propriétés électroniques des
molécules étudiees similaires de fullerene Be1sO16 changent avec I'adsorption des molécules
de CO a leur surface, et egalement de déterminer comment ces effets pourraient étre utilisés

dans la conception de dispositifs de la detection du gaz.
De ce travail les auteurs ont constaté que ;

v L’adsorption de CO sur un fulleréne de type BeisO16 Vierge, cation, et les deux
encapsulés au lithium a été étudiée a 1’aide de calculs DFT en termes d’énergie
d’adsorption, des gaps HOMO / LUMO, de variations du gap d’énergie (Eg) et de
transfert de charge.

v la molécule de CO est faiblement adsorbée sur le BeisO16 €t que ses propriétés
¢électroniques ont 1égerement changé lors de I’absorption de la molécule de CO.

v’ L'énergie d'adsorption du CO sur BeisO16 augmentait par 1’encapsulation par le
Li*, et les 2L.i par rapport au Be1sO16 Vvierge.

v Le résultat DOS (Density Of Surface) indique que la valeur de 1’énergic de gaps
Eg de Li @ Be1sO16 et 2Li @ Be1sO16 est passée de 3,51 a 2,88 eV et de 2,98 a
2,26 lors de I’absorption de CO correspondant aux configurations les plus stables,
respectivement, Par conséquent, les Li @ BeisO1s et 2Li @ BeisO16 sont
suffisamment sensibles a la présence de la molécule de CO.

v Sur la base de I'analyse DOS, il est suggéré que le Li @ Be1sO16 et 2Li @ Be1601s,

pourraient étre utilisés comme capteur de gaz du monoxyde de carbone.

1.1.4. Délivrance de médicament :

Le développement de nouveaux systémes de délivrance efficace de médicaments est
d'une importance fondamentale pour améliorer les profils pharmacologiques de nombreuses
classes de molécules thérapeutiques. Le cancer est I'une des principales causes de déces dans
le monde, le traitement du cancer nécessite une sélection minutieuse d'une ou plusieurs

interventions, telles que la chirurgie, la radiothérapie et la chimiothérapie.?’

Ces derniéres années, les nanotechnologies ont joué un réle important dans la
médecine et la délivrance des médicaments. Nanotubes de carbone NTC 3 et le fulleréne Ceo

en tant que transporteurs sont explorés pour la délivrance de divers médicaments & des
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cellules bien ciblées.®®* Les nanotechnologies permettent aux médicaments hautement
personnalisés d’améliorer le diagnostic et le traitement du cancer.*%-*3 De part de sa structure
électronique, le Ceo peut réagir avec d'autres atomes et molécules, ce qui permet d'utiliser le

fulleréne Ceo comme nouveau systeme de délivrance de médicaments.

Dans cette application, nous rapportons un exemple d’étude sur la capacité du
fulleréne Ceo a adsorber la pénicillamine en tant que support en utilisant des calculs DFT en

phase gazeuse.®’

Ils ont substitué un atome de carbone par de l'aluminium et ont lié cet atome
d’aluminium au groupement fonctionnel du médicament. Une étude compléte sur les énergies
de liaison, le moment dipolaire, le gap d'énergie, les orbitales moléculaires frontiéres, ... ont
été réalisée au moyen des méthodes DFT-B3LYP et DFT-B3PW091.

De cette étude théorique, les auteurs ont conclu que :

v" la physisorption de la pencilliamine se fait sur la surface extérieure du fullerene
Ceo.
v Contrairement au fulleréne pur, ’interaction entre le médicament a base de

pencilliamine et le fulleréne Ceo dopé a I’ Al est de type chimisorption.

Ainsi, des calculs de DFT ont été effectués sur les interactions du médicament a base
de pencilliamine avec des fullerénes Ceo purs et dopés a 1’aluminium lié aux groupements
fonctionnels de C = O et NH2.

Les résultats illustrent que :

v le complexe (Ceo — médicament) (groupe NH2) dopé a l'aluminium soit plus
favorable sur le plan énergétique que les autres systémes complexes.

v Les valeurs de dureté globale, de gap d’énergie HOMO-LUMO et de potentiel
d’ionisation du médicament dopé au Ceo (groupe NH2) sont diminuées, entrainant

un abaissement de la stabilité et une augmentation de la réactivité du complexe.
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1.1.5. Application du Ceo en cellules photovoltaiques : (Objectif de ce mémoire)

Les nanotechnologies pourraient aider a résoudre les obstacles de 1’énergie solaire et a
répondre aux attentes en matiére d’énergie sans compromettre 1’environnement et la santé
humaine en créant de nouveaux dispositifs capables de générer, stocker et transporter de
I’€lectricité de maniere plus propre, plus efficace et moins encombrante. Plus précisément,
l'utilisation de formes allotropies nanostructures du carbone et de dérivés tels que les
fullerénes, les nanotubes de carbone (NTC) et le graphéne a été largement étudiée au cours
des 10 dernieres années pour la production et le stockage d'énergie. En particulier, la
possibilité d'inclure ces matériaux nanostructures a l'aide de substrats souples légers, d'encres
imprimables, d'outils de fabrication a basse température et a pression ambiante permet une

réduction considérable des co(ts de production.**

Les propriétés remarquables décrites précédemment des nanomatériaux en carbone les
rendent trés attrayants pour une utilisation dans le photovoltaique organique.*® Les fullerénes
(Ce0) oOnt été les premiers proposés car ils ont une réponse typique des semi-conducteurs de
type n et sont capables d’accepter des électrons provenant de la photoexcitation d’un

polymere conducteur.*

Dans le cadre de cette application, nous avons choisi de citer I’exemple étudié dans ce
mémoire qui a pour objectif d’effectuer une étude théorique comparative de la cinétique de la
réaction DA entre le fulleréne non encapsulé (Ceo) et le fulleréne encapsulé par ’ion Li* (Li *
@ Ceo0) avec le 1,3-cyclohexadiéne (CsHs). Cette réaction est impliquée dans une cellule
photovoltaique. Le but principal de cette étude théorique est de mettre en évidence I’effet de
I’encapsulation du fulleréne par le Li* sur la vitesse de la conversion d’énergie solaire en

électricité (figure 4).47
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Ceo Li*@Cso avec Cyclohexa-1,3-dieéne
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Figure 4 : Réaction DA du fulleréne (Ceo) et du fullerene encapsulé par Li*(Li*@Ceo)
avec le Cyclohexa-1,3-diene(CsHs).

Les résultats tirés de cette étude sont détaillés dans le chapitre 111

Conclusion

En résumé, [’avenir de la nanotechnologie computationnelle est prometteur et
fortement corrélé a la croissance et au développement de la nanotechnologie. Un bref apercu
de la situation actuelle et des exemples des applications montre que la modélisation et la
simulation a grande échelle joueront non seulement un réle essentiel dans les avancées
progressives, mais pourront également donner lieu, un jour, a des concepts révolutionnaires
pour les nouvelles technologies de grande variété de domaines liés a la nanotechnologie tels
que la chimie, la physique, la biologie, la pharmacie, la médecine, les énergie

recouvrables...etc.
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CHAPITRE Il : THEORIES DE REACTIVITE CHIMIQUE ET METHODOLOGIES DE
CALCULS.

Introduction :

La chimie théorique et computationnelle a connu des développements majeurs depuis
la fin des années 1960. Les calculs ont évolué a partir de solution exacte de 1’équation de
Schrodinger pour 1’électron unique dans H2" jusqu’a des simulations de réactions
enzymatiques sur ordinateurs. Cette évolution s’est produite parce que les chimistes en
informatique ont appris a obtenir des solutions approximatives de plus en plus précises a
I’équation de Schrddinger en tirant parti des incroyables progres réalisés en termes de vitesse
et de capacités des ordinateurs. Environ tous les dix ans, un prix Nobel a été attribué a une

contribution théorique.*

Actuellement, la chimie computationnelle est devenue une discipline indispensable
dans presque tous les domaines de la chimie.?® Elle est utilisée pour estimer les propriétés
physico-chimiques de trés large gamme de produits chimiques et a joué un role de plus en

plus important en chimie, en matériaux et en sciences de la vie.*®

En chimie organique, la chimie computationnelle montre une particuliére importance
pour comprendre les structures et les propriétés des composés et pour élucider les mécanismes
de réactions chimiques, ce qui contribue a la conception de nouvelles réactions et
catalyseurs.®” Aujourd’hui, une grande partie des publications sur la chimie contiennent des
calculs. La chimie computationnelle est bien adaptée aux études mécanistiques de réactions
chimiques, elle peut fournir des surfaces d’énergie potentielle (PES) détaillées des différentes
voies de réaction possibles et des propriétés géométriques et électroniques des réactifs,
produits, intermédiaires et structures d’état de transition, permettant des comparaisons avec
diverses observations expérimentales telles que la cinétique, les intermédiaires de réaction, les

effets isotopiques et la stéréochimie...etc.

Les vastes applications de la chimie computationnelle sont facilitées par les avancées
significatives dans des logiciels computationnels pratiques,®1° en particulier par la série
populaire et ancienne de programmes Gaussian initialement développée par Pople et ses
collégues,® ainsi que par le développement de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT)
méthodes de calcul, initialement développées par Kohn (colts de calcul moins élevés et
précision raisonnable par rapport aux méthodes postérieures a Hartree — Fock).!1'2 Pople et
Kohn ont été recompensés par le prix Nobel de chimie en 1998 dans le cadre de la chimie

computationnelle.
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Actuellement, les calculs sont effectués non seulement par groupes théoriques et
informatiques mais aussi par groupes expérimentaux pour la comparaison avec leurs

observations expérimentales.

Dans le présent chapitre, nous proposons en premiére partie, un apercu sur les
differentes théories de la chimie théorique et computationnelle utilisées dans le cadre de notre

étude a savoir :

1) Lathéorie des orbitales moléculaires frontieres FMO
2) La théorie de I’état de transition TST
3) Lathéorie de la DFT conceptuelle

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée a la description de la méthodologie et

de logistique utilisés pour réaliser nos calculs théoriques.

I1.1. Théories de réactivité chimique :

v Quels sont les principes fondamentaux qui régissent la réactivité des molécules ?

v Qu'est-ce qui fait qu'une molécule est un bon nucléophile ou un puissant électrophile ?
Comment prédire quelle position d'une molécule subit des interactions électrophiles ou
nucléophiles ?

v Quel est le mécanisme d’une réaction chimique ?

v ... etc.

La simple compréhension de certaines théories de la réactivité chimique permet de

comprendre de nombreuses notions sur la réactivité chimique.

11.1.1. Théorie de I’état de transition :

La théorie de 1’état de transition (TST) décrit un «état de transition» hypothétique qui
se produit dans I'espace entre les réactifs et les produits dans une réaction chimique (figure 1).
La TST est également appelée « théorie du complexe activé », « théorie du taux absolu » et «
théorie des vitesses de réaction absolues ». L'espece qui se forme pendant I'état de transition

s'appelle « complexe activé ». La TST est utilisée pour décrire le déroulement d'une réaction
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chimique et elle offre une alternative plus précise a I'équation d'Arrhenius utilisée a la théorie
des collisions. Si la constante de vitesse d'une réaction est connue, la TST peut étre utilisée

avec succes pour calculer les énergies d’activation.!3-16

V(r) 4

Etat de transition
Ou
Point de selle d’ordre 1

Barriere d’énergie

A+BC

.
-

Coordonnées de réaction

Figure 1 : Profile énergétique d’'une réaction chimique

11.1.2. Théorie des orbitales moléculaires frontiéres :

Un modele puissant et pratique pour décrire la réactivité chimique est la théorie des
orbitales moléculaires frontieres (FMO), développée par Kenichi Fukui dans les années
1950.1718 | 'aspect important de la théorie de I'électron frontiere est la focalisation sur les
orbitales moléculaires les plus occupées HOMO (highest occupied molecular orbital) et les

moins occupées LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) (Figure 2).
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E
1 OM vides
LUMO J
orhitales frontiéres
HOMO —+—+— =~
’ | HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital
S LUMO : Lowest Unoccupiad Molecular Orbital
l OM occupées
| # -

Figure 2 : Diagramme énergétique des orbitales moléculaires frontiéres.

La théorie FMO est basée sur les approximations suivantes :

v Toutes les interactions entre OM occupées peuvent étre négligées.

v Toutes les interactions de type occupée-vacante, a I’exception des interactions frontaliéres
HOMO- LUMO, peuvent étre négligées.

v' Le systeme est convenablement retracé par une seule configuration électronique.

v’ Les OFs utilisées sont celles des réactifs de départ.

11.1.3. Théorie de la DFT conceptuelle :

La DFT conceptuelle *° est une discipline sous DFT dans laquelle on envisage
d’extraire de la densité électronique des concepts et principes pertinents qui permettent de
comprendre et de prédire le comportement chimique d'une molécule. Parr et ses
collaborateurs, ont été en mesure de donner des définitions précises de concepts chimiques
déja connus et utilisés depuis de nombreuses années dans diverses branches de la chimie,
I'électronégativité en étant I'exemple le plus frappant.. Les indices les plus pertinents définis
dans la DFT conceptuelle ?° pour 1’étude de la réactivité organique sont abordés dans ci-
dessous.

L’indice global d’éléctrophilie ' est identifié en fonction du potentiel chimique

électronique p et de la dureté chimique n par I’équation suivante :
o = (u?/2n) 1)
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Les quantités p et n sont exprimés respectivement en termes d’énergies d’orbitales

moléculaires frontieres HOMO et LUMO, ¢ et £, ainsi :

W= (e +eL)/2 )
Et

N~ (L — €H) (3)
L'indice de nucléophilie empirique (relatif), N,?%:2? est défini comme suit :

N = Enomo(Nu) — Enomo(TCE) 4)

En utilisant les énergies HOMO de nucléophile et du TCE (tétracynaoéthyléne), qui
posséde 1’énergic HOMO la plus faible d’une grande série de molécules déja classées en
termes de cycloadditions polaires. Ce choix permet le traitement de I'échelle de nucléophilie
pour les valeurs positives.?®

L’indice d'éléctrophilie locale, wk,?* a été évalué a l'aide de I'expression suivante :

o =of’ (5)

Ou f,” est la fonction de Fukui pour une I’attaque nucléophile.?®

L'indice de nucléophilie local N7, est défini comme le produit de l'indice de

nucléophilie global N et de l'indice de Fukui nucléophile 2627
NF=Nf (6)

Les indices de Parr locaux 2220 sont définis par les équations suivantes :

p(r) = p(r) Pour Iattaque éléctrophilie ()
Et
p*(r) = p(r) Pour lattaque nucléophile (8)

Ou pl°(r) est la densité de spin atomique (ASD) du cation radical, et p!*(r) est la ASD de

I'anion radicalaire.
Les indices d'éléctrophilie et de nucléophilie locales peuvent étre spécifiés en termes

d'indices de Parr comme suit :

w, = Py (9)
Et
N. =N p, . (10)
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11.2. Méthodologie de calculs :

Tous les calculs DFT ont été réalisés sur le programme Gaussian 09W.% Les
optimisations des points stationnaires ont été effectuées a I’aide du fonctionnel hybride
B3LYP de la théorie fonctionnelle de la densité 31-34 avec la base 6-31 G(d) en utilisant
’algorithme de Berny.>3¢ Ces points stationnaires ont été caractérisés par des calculs de
fréquence de vibration pour vérifier que les états de transition (TSs) correspondent a une seule
fréquence imaginaire dans la matrice Hessienne. Le calcul IRC (coordonnée de réaction
intrinséque) 3>-37 a été effectué afin de montrer que le TS est bien connectée aux deux minima
(réactifs et produit). Les calculs de charges ont été effectués a 1’aide des analyses de

populations naturelle NPA.38
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CHAPITRE 111: EXPLICATION THEORIQUE DE LA VITESSE DE LA CONVERSION
ENERGETIQUE DANS LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES ORGANIQUE DES DERIVES
NANOSTRUCTURES DU FULLERENE Ceo

Introduction :

Depuis sa découverte, la réaction de Diels Alder (DA), est devenue une réaction
primordiale en raison de son importance pratique et son intérét fondamental en chimie
organique, chimie théorique, biologie, pharmacie...etc.!®> Récemment, la présence d’une
variété des hétérodienes et des hétérodienophiles a largement étendu le champ d’application
de cette réaction. A titre d’exemples, cette réaction permet d’accéder a synthétiser des
matériaux a base de fulleréne pour réaliser des systémes photovoltaiques organiques.* Les
cellules photovoltaiques organiques sont sans doute 1’une des premieres applications
industrielles des dérivés du Ceo.* L'ajustement actuel du photovoltaique est de progresser
I'efficacité des cellules tout en diminuant leur colt de production. Une des voies de recherche
consiste a remplacer des matériaux inorganiques par des matériaux organiques (exemple les
dérivés du fullerene).Présentant déja des propriétés exceptionnelles, ces nanostructures du
fulleréne ont un caractere électrophile sensible aux attaques nucléophiles par les
cycloadditions et ont ainsi pu étre fonctionnalisés de multiples facons.

Dans le cadre de la réaction DA, ces réactifs présentent une éléctrophilie importante
qui provoque une accélération considérable de la réaction en fonction des effets électroniques
introduisent au niveau de ce réactif du fulleréne.> Une stratégie courante pour accélérer ces
réactions DA est d'introduire un groupement électroattracteur au niveau du fulleréne ou par

’encapsulation de ce dernier par des ions.52

Dans le cadre de ce travail, nous allons effectuer une étude théorique comparative de
la cinétique de la réaction DA entre le fulleréene non encapsulé (Ceo) et le fulleréne encapsulé
par ’ion Li* (Li*@ Ceo) avec le 1,3-cyclohexadiéne (CsHs).Cette réaction est impliquée dans
une cellule photovoltaique. Le but de cette étude théorique est de mettre en évidence I’effet de
I’encapsulation du fulleréne par le Li* sur la vitesse de la conversion d’énergie solaire en

électricité (figure 1). °
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Ceo contre Li*@Cg, avec Cyclohex

Figure 1 : Réaction DA du fulleréne (Ceo) et du fullerene encapsulé par Li*(Li*@Ceo) avec le
Cyclohexa-1,3-diéne(CeHs).

Les constatations expérimentales montrent que le fulleréne encapsulé par Li* (Li * @
Ceo) et fonctionnalisé selon Diels-Alder transforme la radiation solaire 2400 fois plus rapide

que le Cgo non encapsulé.*®

Afin de justifier ces résultats, nous allons mener une étude théorique en se basant sur :
i. Lathéorie FMO, dans le cadre de cette théorie par laquelle nous allons mettre
en évidence le phénoméne photovoltaique organique en se faisant appel aux
orbitales moléculaires frontiere HOMO et LUMO.
ii.  La théorie de I’état de transitions afin d’expliquer la cinétique de la conversion
énergetique, en calculant les constantes de vitesse.
iii. La théorie de la DFT conceptuelle pour mettre en évidence le caractére
électrophile important des fullerénes et voir I’effet de 1’encapsulation sur
1’éléctrophilie de ces nanostructures.

Résultats et discussion :
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Le Buckminsterfullerene Ceo n’est pas chimiquement inerte mais subit
differents types de réactions organiques. Fagan et ses collaborateurs ont suggéré que
ce réactif réagirait comme une aréne ou alcéne tres électrophile vis-a- vis d’un diéne
dans une réaction Diels-Alder.>4! Les propriétés d'absorption optique du spectre
solaire correspond au Ceo suggéerent que les films a base cette nanoparticule pourraient
étre utiles pour les applications photovoltaiques. En raison de sa forte affinité

électronique, il est I’'un des accepteurs d’électrons les plus couramment utilisés dans

les cellules solaires a base de donneur / accepteur.®

Considérant l'amélioration de la réaction de DA par l'activation des
diénophiles, nous nous sommes concentrés sur la réaction de DA du fulleréne
encapsulé par un ion de Li* (Li * @ Ceo). Les constatations expérimentales montrent

que Comparé au Ceo Vvide, Li * @ Ceo a réagi et converti la lumiére en électricité 2400

fois plus rapidement.*?

Afin de justifier ces constatations expérimentales, nous avons mené par la suite

une étude computationnel statique et mécanistique.

I11.1. Etude statique de la réactivité relative des réactifs dans le sens global :

111.1.1. Analyse des indices globaux de réactivité (Potentiel chimique électronigue

u, dureté chimique n, indice global d’électrophile w, de nucléophilie N et différence

d’éléctrophilie Aw) des réactifs :

Les valeurs des indices globaux des systéemes réactionnels CeHs, le Ceo et le Ceo

Encapsulé par Li* Li*@Ceo sont dressées dans le tableau 1.

Tableau 1 : Potentiel chimique électronique p, dureté chimique n, indice globale
d’électrophile ®, de nucléophilie N et différence d’éléctrophilie Aw des systémes

reactifs.
Systeme u (u.a) n (u.a) o (eV) N (eV) AN max Aw
CeHs -0.11131 0.18840 0.89 3.53 0.59
Ceo -0.16927 0.10140 3.84 3.13 1.67 2.95
Li*@Ceo -0.14152 0.03237 8.42 4.83 4.37 7.52

Les résultats trouvés montrent que :
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v" Le potentiel chimique électronique du CeHs est de -0,11131 u.a. est inférieur a celui de
Ceo: -0,14153 u.a et cette diminution remarquable est noté de -0,165927 pour le Ceo
encapsulé (Li * @ Ceo) u.a. Par conséquent, le transfert de charge (TC) aura lieu du
CeHs riche en électrons au fullerene Ceo. Ce transfert devient plus important par
I’encapsulation par Li* le long de la réaction DA étudiée.

v" Les indices d’électrophilies des réactifs CeHs, Ceo €t Li * @ Ceo sont respectivement de
0.89, 3.84 et 8.45 eV et leurs nucléophilies sont de 4.83 eV, 3.53 et 3.13 eV. Ces
résultats indiquent que le CesHs agit en tant que nucléophile. Ceci justifie bien le
caractére électrophile important des diénophiles Ceo et Li * @ Ceo. Les calculs
montrent également que le pouvoir électrophile du fullerene devient plus important
(8.45 eV) par I’encapsulation par Li* ce qui explique clairement les notions
expérimentales qui disent qu’en raison de sa forte affinité €lectronique, il est I'un des
accepteurs d’¢électrons les plus couramment utilisés dans les cellules solaires a base de

donneur / accepteur.®

v’ Les valeurs des différences d’électrophilies Aws pour la réaction entre CgHs et le Ceo
et celle avec Li * @ Ceo sont respectivement de 2.95 et 7.52 eV. Ces résultats indiquent
clairement le caractere polaire important de la réaction DA du fulleréne et montrent
I’importance de 1’encapsulation de cette nanoparticule par I’ion Li" dans
I’augmentation du pouvoir polaire de la réaction et par conséquent 1’accélération de la

réaction étudiée.

Ces résultats computationnels justifient clairement les constations expérimentale qui

disent que comparé au Ceo Vide, Li * @ Ceo a réagi et converti la lumiére en électricité 2400

fois plus rapidement.1?

111.1.2. Gaps HOMO/LUMO et effet photovoltaigue :

L’effet photovoltaique est une transformation qui améne a créer de 1'électricité a partir
de Il'absorption lumineuse. Les cellules solaires organiques peuvent étre illustrées selon la
maniere de production utilisée, la nature des matériaux, leur combinaison et la génération du

dispositif. Quand une cellule organique est éclairée :
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1. La lumiere est absorbée par les matériaux organiques en générant d’excitons. Un

exciton est une paire électron-trou étroitement liés par I'attraction coulombienne.

2. Pour que cet exciton soit créé, 1’énergie donnée au systeme doit étre au moins
équivalente a la différence entre les niveaux HOMO et LUMO des matériaux
organiques absorbants pour passer un électron de 1’état fondamental a 1’état

excité.1?

3. Lorsque I’excitant atteint I’interface D/A entre les matériaux donneur et accepteur,

il peut étre dissocié (séparation des trous et électrons).

4, Scharber et al.'? ont démontré qu’une différence d’énergie de 0.3 eV entre la
HOMO du donneur et la LUMO de I’accepteur est suffisante pour avoir une

séparation de charges et posséder déclencheur de cet effet photovoltaique.

5. Dans le contexte de la conversion lumineuse dans les cellules photovoltaique
organique, la vitesse de la conversion énergétique selon la cycloaddition effectuée
en cellule photovoltaique peut étre expliquée en termes des gaps HOMOuiene-
LUMOgienophite. (Une conversion rapide implique un gap faible).134

Afin de mettre en évidences ces notions fondamentales et de justifier les constatations
expérimentales qui stipulent que le fulleréne encapsulé par Li* (Li ©* @ Ceo) et fonctionnalisé
selon Diels-Alder transforme la radiation solaire 2400 fois plus rapide que le Ceo non
encapsulé,’® nous avons mené une étude computationnelle en se basant sur les orbitales
moléculaire frontieres HOMO/LUMO des especes réactifs donneur (CsHs ) et accepteurs (Cso

et Li * @ Ceo). Les résultats trouvés sont illustrés dans la figure 2.
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Figure 2 : Illustration de [’effet photovoltaique a [’aide des orbitales moléculaires frontiéres
HOMO/LUMO.

A partir des résultats donnés dans la figure 2, on peut constater que :

v' Les deux valeurs des gaps HOMOdonneurcoHg)- LUMOaccepteur (Li + @ ce0) €t
HOMOdonneur(ceHs)- LUMOaccepteur (ce0) QUi Sont respectivement 2.18 eV et 2.36 eV sont
supérieures a la valeur de référence de 0.3 eV pour avoir une séparation de charges

(excitons) et posséder le déclencheur de cet effet photovoltaique.

v La valeur du gap HOMOgonneur(ceHg)- LUMOaccepteur (Li + @ ce0) de 2.18 eV est inférieure
a celle du gap HOMOugonneurcers)- LUMOaccepteur (ce0) de 2.36 eV. Ces résultats
montrent qu’en comparant avec le Ceo, [’électron s’excite facilement de la
HOMOgonneur(ceHs) Vers la LUMOaccepteur (Li + @ co0) €t par conséquent le déclanchement
de I’effet photovoltaique se fait d’une fagon rapide par 1’encapsulation du fulleréne par

Li* ce qui justifie bien les constatations expérimentales.
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Conclusion

Dans cette partie d’étude statique et en utilisant les indices globaux de la DFT

conceptuelle, nous avons :

v Montré le pouvoir électrophile important de la nanostructure du fullerene.

v également montré ['importance de [’encapsulation de cette nanoparticule par
lion Li* dans [’augmentation de [’éléctrophilie du Li © @ Ceo et le pouvoir
polaire de la réaction et par conséquent [’accélération de la réaction étudie.

v’ Examiné avec succes la relation entre le gap énergétique HOMOyiene-
LUMOuienophite €t la vitesse de réaction DA ainsi que la vitesse de la conversion

lumineuse (une conversion rapide implique un gap faible)

I11.2. Etude mécanistique de la cinétique de la réaction DA du fulleréne
impliquée dans une cellule photovoltaique organique :

111.2.1. Analyse de la surface d’énergie potenticlle et le mécanisme de la
fonctionnalisation DA du Fulleréne :

Avant de commencer cette étude, il est a noter que les réactions de cycloaddition des
dérivés de fullerene montrent une préférence (ou exclusive) cycloaddition sur les liaisons [6-
6] (liaison dans laquelle deux cycle a six chainons sont fusionnés) que sur les liaisons [5-6]
(liaison dans laquelle deux cycle a six et & cing chainons sont fusionnés) (Voir la section
11.3.).15.16

En se basant sur ce résultat expérimental, la réaction DA entre le fullerene non
encapsulé (Ceo) et le fulleréne encapsulé par ’ion Li* (Li * @ Ceo) avec le 1,3-cyclohexadiene

(CeHs) s’effectue selon le mode régiosélectif [6-6] selon deux €tats de transitions (TS¢,ug+ cgo

et TSC6H8+ Li+@C60) .

Les géométries des deux états de transitions et les longueurs des 2 nouvelles liaisons

formées sont représentées la figure 3.a.
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-440.33 cm!

-432.30 cm!

Figure. 3. a. Etats de transition de la réaction du fulleréne non encapsulé (Ceo) et encapsulé
par Li* (Li * @ Ceo) et le Cyclohexa-1,3-diéne CeHs. Les valeurs des longueurs des liaisons
sont données en Angstrom.

Les énergies absolues des réactifs, des états de transition et des cycloadduits ainsi que

les énergies relatives (par rapport aux réactifs) sont résumées dans le Tableau 2.a.

Tableau 2.a : Energies et énergies relatives des réactifs, de [’état de transition et de produits

Energie Energie d’activation E:ée;(ilizge
Systéme (u.a) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
E AG AH AE? AG* AE AH

CeHs -233.41891  -233.32370  -233.28998
Ceo -2286.17401 -2285.84155 -2285.77738
Li*@Ceo -2293.71086  -2293.38377 -2293.31562
TSc Hg+ Coo -2519.55816 -2519.10977 -2519.03184 21.8 34.8
TSc Hg+ Lit@cg, | -2527.10395 -2526.66001  -2526.58155 16.2 29.8
PD¢ g+ cgp -2519.61491 -2519.15926 -2519.08524 -138 112
PD¢ ng+Lit@cy, | -2527.15318 -2526.70087  -2526.62265 -14.7 -10.7
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Les constantes de vitesse ki et ko des réactions DA du fullerene (Ceo) et du fulleréne
encapsulé par Li* (Li * @ Ceo) avec le Cyclohexa-1,3-diéne (CeHg) sont dressés dans le
tableau 2.b.

Tableau 2.b : constantes de vitesse de la réaction du fulleréne (Ceo) et du fullerene encapsulé
par Li* (Li * @Cgo) avec le Cyclohexa-1,3-diéne(CgsHs).

Réaction # Constante de vitesse (s?)  (k2/k1) *
CsHs + Ceo 1.79E-13

4942.15
CeHs + Li"@Coo 8.86E-10

" k1 et k2 sont respectivement les constantes de vitesse des réactions CeHg + Cgo €t CsHg + Li*@Ceo. Ces

-AG
constantes sont calculées a l'aide de ’équation k = A.e RT

Les courbes IRC correspondants aux chemins réactionnels de la réaction DA du
fulleréne Ceo et du fulleréne encapsulé Li © @ Ceo avec le cyclohexadiéne CeHs sont données

dans la figure 3.b.

-2519.550 - -2527.050 4
] TScahg+ oo 1
2519560 -2527.100 -
2519570 -2527.110 -
T T F ey T - i
5 2519580 ; S s
] 1 o 1 PD¢ pg+Lit@cy,
2 519590 Colly+ Coo B0 25271301
c e -
N | E T
2519.600 - -2527.140 <
2519610 2R27.150+]
18 ¢ JlcH, + Lit@Cgy
-2527.160 -
-2519620—[ f |ﬂv |60| T e R T T T T T T 71 T T T T T T 1 T 1 1
6 4 2 0 2 4 6 8 10 B 4 -2 0 2 B 6 8 10
Coordonnée de la réaction (A°/ u.a*) Coordonnée de la réaction (A°/ u.a”*)

Figure 3.b : lllustration du chemin réactionnel de la réaction du fulleréne Ceo et du fulleréne
encapsulé Li * @Ceo avec le cyclohexadiéne CsHs.

Le schéma comparatif du PESs de la réaction DA du fulleréne Ceo et du fullerene

encapsulé Li * @ Ceo avec le cyclohexadiene CsHs sont donnés dans la figure 3.c.
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Figure 3.c : Schéma de la SEP de la réaction DA du fulleréne (Ceo) et du fulleréne encapsulé
par Li* (Li * @ Ceo) avec le Cyclohexa-1,3-diene (CsHs).

i.  Analyse du mécanisme

L’analyse des IRC montre que les deux réactions DA du fulleréne (Ceo) et du fullerene
encapsulé par Li* (Li * @ Ceo) avec le Cyclohexa-1,3-diéne (CeHg) ont lieu selon un

mécanisme concerté synchrone, ceci est justifié par la structure symétrique du fullerene et de

cyclohexadiene. On note que toutes les particularités de localiser un intermédiaire réactionnel
stable entre le TS et le cycloadduit n’ont pas achevé. D’autre part, 1’optimisation de la
derniére structure du calcul IRC (direction produit) donne une structure identique a celle du
produit. L’inexistence de I’intermédiaire écarte 1’éventualité d’un mécanisme stepwise (en 2

étapes).

ii.  Analyse des géométries

La synchronisité de la cyclisation peut étre simulée par la différence entre les

longueurs des deux nouvelles liaisons sigma formées, c.-a-d. Ad = dist1 - dist2.
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Selon les géométries des états de transition représentées dans la figure 3.a. on peut constater
que ces états de transitions sont synchrone (Ad=0A pour le TSc Hg+ Coo 61 Ad=0.03A
TSc g+ Lit@ce, )» CE résultats peut étre justifié par la présence d’une symétrie importante
dans le fulleréne, et I’encapsulation par 1’ion Li* a légérement influe sur les longueurs des
nouvelles liaisons formées. En conclusion ce type de cycloaddition du fullerene suit un

mécanisme concerté synchrone.
iii.  Analyse des énergies et des constantes de vitesse :
Les tableaux 2a. et 2b. La figure 3.c montrent que :

» La différence d'énergie calculée entre les réactifs et 1’état de transition (TS) a
indiqué que I'énergie d'activation pour la réaction du Ceo encapsulé Li * @ Ceo était
de 5.6 Kcal/mol inférieure a celle de Ceo non encapsulé (voir figure 3.c). Ces
résultats sont justifiés par le fait que 1’encapsulation du fulleréne par le Li* fait
augmenter considérablement 1’électrophilie de ce réactif et par conséquent une
amélioration de la polarité de la réaction (voir tableau 1) et une diminution de la
barriére d’activation.

» Les calculs théorique des constantes de vitesse montrent une augmentation de la
vitesse de la réaction du Li * @ Ceo de 4942.15 fois que celle du Ceo (voir tableau
2.b.). ce résultat concorde bien avec les constatations expérimentales qui disent
que le fulleréne encapsulé par Li* (Li © @ Ceo) et fonctionnalisé selon Diels-Alder
réagit et transforme la radiation solaire 2400 fois plus rapide que le Ceo non
encapsulé.t?

» En outre, la différence d’énergie et de chaleur calculée entre le Ceo, Li * @ Ceo et le
CeHs et les produits suggerent une exothermicité de ces réactions et une

stabilisation de 1 kcal/mol pour le produit PD¢, y, i+ @c, - C€ résultats montrent

I’importance de I’encapsulation du fulleréne pour la stabilité des cycloadduits

formés.
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Conclusion

L’étude mecanistique de la réaction DA du fullerene Ceo et du fulleréne encapsulé

Li*@Ceo avec le cyclohexadiene CsHgs montre que :

v Les cycloaddition du fulleréne suivent un mécanisme concerté synchrone.

L’encapsulation avec Li* n’a aucun effet sur la synchronisité de la réaction.

v' L'énergie d'activation pour la réaction du Ceo encapsulé Li * @ Ceo était de 5.6

Kcal/mol inférieure a celle de Ceo non encapsulé.

v Une augmentation de la vitesse de la réaction du Li © @ Ceo de 4942.15 fois que
celle du Ceo, une exothermicité de ces réactions et une stabilité de 1 kcal/mol pour

le produit PD ¢y i+ @ce,-

v" Ces résultats concordent bien avec les constatations expérimentales qui disent que
le fullerene encapsulé par Li* (Li * @ Ceo) et fonctionnalisé selon Diels-Alder
réagit et transforme la radiation solaire 2400 fois plus rapide que le Ceo non

encapsulé.

111.3. Etude de la régiosélectivité [6-6] / [5-6] de la réaction DA du Ceo et Ceo

encapsulé par Li* en utilisant le modeéle polaire :

Les réactions de cycloaddition des dérivés de fullerene montrent une Préférence (ou
exclusive) cycloaddition sur les liaisons [6-6] (liaison dans laquelle deux cycle a six chainons
sont fusionnés) que sur les liaisons [5-6] (liaison dans laquelle deux cycle a six et a cinq

chainons sont fusionnés).'>16

Afin de justifier ces constatations expérimentales, nous avons mené une étude de la
régiosélectivité [6-6] / [5-6] de la réaction DA du Ceo et Ceo encapsulé par Li* en utilisant le
modele polaire. Les indices locaux utilisés dans le modele polaire sont calculé par la méthode
B3LYP/6-31G* en utilisant les fonctions de Parr (voir Chapitre 2).
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En se basant sur les résultats trouvés dans la section 11.1.1 qui disent que le Ceo et
Ceo encapsulé par Li* sont considérés comme des réactifs électrophiles et que le CsHs est un
nucléophile, nous avons illustré la régiosélectivité par le modéle polaire en donnant les

indices locaux d’électrophilie @, pour les fullerénes (les sites C1 [6-6], C2 [5-6]) et de
nucléophilie N pour le cyclohexadiéne (les sites C3 et C3’). Les indices calculés a I’aide des

fonctions de Parr sont représentés dans la figure 4.

Figure 4 : Illlustration de la régiosélectivité par le modéle polaire. Les indices locaux
délectrophilie o et de nucléophilie N sont calculés a I'aide des fonctions de Parr.

Les résultats mentionnés dans la figure 4 montre que :

v" Le modéle polaire n’a pas pu justifier la préférence régiosélectivité [6-6] pour la
cycloaddition du Ceo avec le cyclohexadiéne CeHs (les deux sites compétitifs C1 et C2
du fullerene Ceo présentent deux valeurs presque identique). Ceci peut étre justifié par
la symétrie de ces réactifs ce qui engendre une limitation de ce modéle pour justifier
cette régiosélectivité. Donc dans ce cas une étude cinétique est nécessaire pour

clarifier le mode régioselectif préférentiel.
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En cas de la cycloaddition du fulleréne encapsulé par Li* et le Ce¢Hs et qui présente
une polarité importante (Aw=7.52 eV), le modéle polaire est bien Vérifié. En effet

I’interaction électrophile-nucléophile la plus favorisée aura lieu entre C3 (N =1.47)
du CeHs et le C1 (@, =0.39) de la liaison [6-6] du Li * @ Ceo. Ceci justifie bien les

constations expérimentales. 16

Conclusion
Nos calculs montrent que :

v La réaction de Diels-Alder entre le Ceo encapsulé et le cyclohexadiéne est

régioselective, conduisant a la formation exclusive du cycloadduit [6-6].

v' En cas de la cycloaddition du Ceo non encapsulé, le modéle polaire n’est pas
vérifier. Ceci peut étre justifié par la symétrie importante de cette cycloaddition.
De plus cette derniere présente une polarité faible par rapport a la polarité du

cycloaddition du Ceo encapsulé.
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CONCLUSION GENERALE & PERSPECTIVES

Conclusion générale et perspectives :

Dans le présent mémoire, nous avons mené une étude théorique comparative de la
cinétique de la réaction DA entre le fullerene non encapsulé (Ceo) et le fulleréne encapsulé par
I’ion Li* (Li * @ Ceo) avec le 1,3-cyclohexadiéne (CsHs). Cette réaction a été impliquée dans
une cellule photovoltaique. Le but de cette étude théorique était de mettre en évidence par des
prédictions computationnelle I’effet de I’encapsulation du fulleréne par le Li* sur la vitesse de
la conversion d’énergie solaire en électricité :

En 1'® temps nous avons effectué une étude statique en utilisant les indices globaux de

la DFT conceptuelle, de cette étude nous avons :

v" Montré le pouvoir électrophile important de la nanostructure du fulleréne.

v’ Egalement montré I’importance de 1’encapsulation de cette nanoparticule par 1’ion
Li* dans I’augmentation de 1’électrophilie du Li © @ Ceo et dans I’amélioration du
pouvoir polaire de la réaction et par conséquent 1’accélération de la réaction étudié.

v' Examiné avec succés la relation entre le gap énergétique HOMOdonneur
LUMOaccepteur €t la vitesse de réaction DA et par conséquent la vitesse de la

conversion lumineuse (une conversion rapide implique un gap faible).

Dans un second temps, nous avons effectué une étude mécanistique de la cinétique de
la réaction DA du fullerene impliquée dans une cellule photovoltaique organique. Notre étude
a révélé que :
v' Les cycloaddition du fulleréne suivent un mécanisme concerté synchrone.
L’encapsulation avec Li* n’a aucun effet sur la synchronisité de la réaction.

v' Le Li © @ Ceo réagissait environ 4942.15 fois que celle du Ceo. Ce résultat a été
justifié par le fait que I'énergie d'activation pour la réaction du Ceo encapsulé Li *
@ Ceo était de 5.6 Kcal/mol inférieure a celle de Ceo non encapsulé.

v Ces résultats concordent bien avec les constatations expérimentales qui disent que

le fullerene encapsulé par Li* (Li* @ Ceo) et fonctionnalisé selon Diels-Alder réagit

et transforme la radiation solaire 2400 fois plus rapide que le Cso NON encapsulé.

A la fin nous avons mené une Etude de la régiosélectivité [6-6] / [5-6] de la réaction
DA du Ceo et Ceo encapsulé par Li* en utilisant le modele polaire. Nos calculs ont montré

que :
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v’ La réaction de Diels-Alder entre le Ceo encapsulé et le cyclohexadiene est

régiosélective, conduisant a la formation exclusive du cycloadduit [6-6].

v' En cas de la cycloaddition du Ceo non encapsulé, le modéle polaire n’est pas

vérifier. Ceci a été justifié par la symétrie importante de cette cycloaddition. De
plus cette derniere présente une polarité faible par rapport a la polarité du

cycloaddition du Ceo encapsulé.

Perspectives

Les perspectives sur de tels sujets sont variées. Dans le cadre de notre

discipline nous envisageons :

D étudier théoriquement des phénomenes a [’échelle nanometrique liés
a la nanostructure du fullerene impliqués dans plusieurs domaines tel
que la médecine, la pharmacie, la biologie ....

De prédire des modeles des derivés nanométriques du fullerene qui
présentent une utilite importante a [’échelle industrielle et
economique.

...etc.
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Résumé
Le Travail présenté dans ce mémoire a pour but de réaliser une étude théorique comparative de la cinétique de la réaction DA entre le
fulleréne non encapsulé (Cg,) et le fulleréne encapsulé par I'ion Li* (Li* @ C) avec le 1,3-cyclohexadi¢ne (C¢Hg). Cette réaction a été impliquée
dans une cellule photovoltaique. L'enjeu de cette étude est de mettre en évidence par des prédictions computationnelle I'effet de I'encapsulation du

fulleréne par le Li* sur la vitesse de la conversion d’énergie solaire en électricité.

Cette étude a été menée a l'aide de différents calculs computationnels en :

1. Effectuant une étude statique en utilisant les indices globaux de la DFT conceptuelle dans le cadre de montrer le pouvoir électrophile important
de la nanostructure du fulleréne, également montré I'importance de 'encapsulation par l'ion Li* dans l'augmentation de I'électrophilie du Li
* @ Cy et par conséquent I'accélération de la réaction étudié.

2. Examinant avec succes la relation entre le gap énergétique HOMO goqpe0 LUMO,cepreur €t la vitesse de réaction DA et par conséquent la vitesse

de la conversion lumineuse (une conversion rapide implique un gap faible).

3. Réalisant une étude mécanistique de la cinétique de la réaction DA du fulleréne impliquée dans une cellule photovoltaique organique. Cette
étude a révélé que ces réactions suivent un mécanisme concerté synchrone et I'encapsulation avec Li* n’a aucun effet sur la synchronisité de
la réaction. En outre Le Li * @ Cg, réagissait environ 4942.15 fois que celle du Cg.

Tous ces calculs computationnels justifies bien les constatations expérimentales qui montrent que le fulleréne encapsulé par Li* (Li * @

Cgo) et fonctionnalisé selon Diels-Alder transforme la radiation solaire 2400 fois plus rapide que le Cq, non encapsulé.

Mots clés : nanostructure de Fulleréne ; cellule photovoltaique organique ; encapsulation ; fonctionnalisation Diels-Alder ; DFT conceptuelle ;

conversion énergétique solaire.

Abstract

The work presented in this master memory aims to carry out a comparative theoretical study of the kinetics of the DA reaction between
unencapsulated fullerene (Cg,) and fullerene encapsulated by Li* (Li * @ C60) with 1,3 cyclohexadiene (C¢Hjg). This reaction has been involved in
a photovoltaic cell. The aim of this study is to highlight by computational predictions the effect of fullerene encapsulation by Li * on the rate of the

conversion of solar energy into electricity.
This study conducted using various computational calculations in:

1. Conducting a static study using the global indices of the conceptual DFT in the framework of showing the significant electrophilic power of
the fullerene nanostructure, also showed the importance of the encapsulation of this nanoparticle by the Li *ion in the increased electrophilicity
of Li* @ Cg, and consequently the acceleration of the studied reaction.

2. Successfully examining the relationship between the HOMOdonneur-LUMOaccepteur energy gap and the DA reaction rate and consequently
the speed of light conversion (a fast conversion implies a weak gap).

3. Realizing a mechanistic study of the kinetics of the DA reaction of fullerene involved in an organic photovoltaic cell. This study revealed that
these reactions follow a synchronous concerted mechanism and encapsulation with Li + has no effect on the synchronicity of the reaction. In

addition, Li + @ C60 reacted approximately 4942.15 times faster than that of C60.

All these computational calculations well justify the experimental findings showing that fullerene encapsulated by Li + (Li + @ C60)

and functionalized according to Diels-Alder transforms solar radiation 2400 times faster than unencapsulated C60.

Key words: Fullerene nanostructure; organic Pbotovo/taic cell; encapsu/ation; Diels-Alder functionalization; conceptua[ DFT;: solar energy

conversion.



