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Introduction générale

Il y a maintenant belle lurette que les matériaux macromoléculaires ne se limitent plus aux
polymeres de commodités, ceux dont on fait des bouteilles de lait ou des emballages. Les poly-
meres ont évolué, leurs structures se sont complexifiées, et leurs applications couvrent aujour-
d’hui un spectre si large que ces pages ne suffiraient sans doute pas a toutes les lister. Beaucoup
de ces applications ont néanmoins un point commun : elles visent a remplacer I'utilisation de
matériaux inorganiques, souvent lourds, rares, cotiteux, polluants ou de fabrication difficile, par
des polymeres plus légers, plus faciles a retraiter, plus aisément disponibles puisqu’ils sont issus
de la chimie organique, et surtout, plus aisément adaptables a différentes variantes d’utilisation
puisque celle-ci offre la possibilité de faire de I'ingénierie moléculaire bien plus facilement que
ne le fait la chimie minérale.

Les polymeres semi-conducteurs en constituent 'une des nombreuses familles. Leur émer-
gence date de la fin des années 1970, mais depuis, ils se sont largement répandus dans les labo-
ratoires de recherche du monde entier, et, de la, dans le monde industriel qui leur a rapidement
trouvé des applications concretes : diodes électroluminescentes, transistors pour 1’électronique,
modules de thermoélectricité, cellules solaires. A 'université de Strasbourg, ces problématiques
mobilisent des équipes de chercheurs issus de plusieurs laboratoires : 'ICPEES, ou 'essentiel de
cette these a été réalisé, 'TPCMS, 'institut Charles-Sadron, I'ICube ; le croisement des expertises
des chimistes, des physico-chimistes et des physiciens formant ce « consortium d’électronique or-
ganique » nous permet ainsi d’étudier toutes les facettes des semi-conducteurs organiques, de
leur synthése jusqu’a leur utilisation en dispositif opto-électronique.

Notre intérét est plus spécifiquement dirigé vers les problématiques d’ingénierie moléculaire,
qui constituent un domaine majeur de I’étude des semi-conducteurs organiques. Connaitre 1’ori-
gine des phénomenes qui influencent dans tel ou tel sens les propriétés des matériaux est en
effet essentiel au chimiste qui souhaite concevoir une structure moléculaire donnant lieu a des
propriétés intéressantes a 1’échelle macroscopique. Nous cherchons en particulier a déterminer
les bonnes manieres d’obtenir des polymeéres semi-conducteurs qui, une fois utilisés comme ma-
tériaux photoactifs de cellules solaires, nous permettront d’obtenir des rendements de conversion
élevés, de nature, peut-étre, a concurrencer un jour ceux de leurs analogues inorganiques.

Il se trouve que depuis quelques années, la fluoration du squelette conjugué des polymeres
semi-conducteurs s’est imposée comme une méthode d’ingénierie moléculaire majeure ; dans un
grand nombre de cas, elle a permis d’en optimiser a la fois la structure énergétique, la géométrie et
la morphologie, avec des effets souvent impressionnants sur les performances des dispositifs opto-
électroniques et particulierement des cellules solaires. Plus récemment, des résultats similaires,
quoique moins systématiques, ont commencé a étre obtenus a partir de matériaux non plus
fluorés, mais chlorés.



Dans le cadre de cette these de doctorat, nous nous sommes proposé d’étudier les raisons
de ces succes dans une optique de génie des produits, c’est-a-dire de mise en relation fine de
la structure des matériaux a 1’échelle atomique ou moléculaire avec leurs propriétés a 1’échelle
macroscopique : propriétés thermophysiques, propriétés optiques, comportement en solution,
mobilités des porteurs de charges, mais aussi performances en tant que matériaux photoactifs
de cellules solaires organiques. Quoi qu’on ait pu en penser les premiers temps, la fluoration ne
doit en effet pas étre considérée comme une « méthode miracle » pour augmenter a coup sir
les performances photovoltaiques des semi-conducteurs organiques : comme toutes les méthodes
d’ingénierie moléculaire, elle a ses limites et ses inconvénients. D’autre part, les modeles per-
mettant d’expliquer les raisons pour lesquelles le fluor permet souvent une amélioration aussi
notable des performances du matériau, et qui font la part belle a 'influence de 1’électronégativité
extréme de cet élément, nous semblent aujourd’hui incomplets. La comparaison de matériaux
fluorés avec leurs analogues chlorés doit donc nous permettre de déterminer si le chlore peut étre
une alternative intéressante au fluor, mais aussi et surtout de compléter notre connaissance de la
fagon dont ces deux halogénes influencent, I'un et 'autre, les propriétés opto-électroniques des
semi-conducteurs organiques et plus particulierement, dans le cas qui nous occupe, des polymeres
semi-conducteurs.

Le premier chapitre nous permettra d’introduire les notions physiques et chimiques néces-
saires a la compréhension des semi-conducteurs organiques : leur structures chimique et énergé-
tique, leurs propriétés opto-électroniques, ainsi que les principales méthodes de caractérisation
de ces propriétés. Nous y développerons plus particulierement leur application dans le cadre des
dispositifs photovoltaiques qui constituent notre coeur de métier. De méme, le chapitre II nous
permettra d’introduire les notions d’ingénierie moléculaire dans les polymeres semi-conducteurs,
et de présenter '« état de ’art » de nos connaissances concernant les différentes influences des
halogenes sur les propriétés opto-électroniques de ces matériaux, d’'un point de vue énergétique,
géométrique et morphologique.

Le chapitre III introduira un premier exemple d’ingénierie moléculaire réalisé autour du
fluor et du chlore. Nous y présenterons la synthese et I’étude de terpolymeres halogénés de
structure benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne similaire a celle du « PFa », un polymere
fluoré déja largement étudié a 'université de Strasbourg et ayant donné, lors de son utilisation
comme matériau de type p dans des dispositifs photovoltaiques, des résultats particulierement
intéressants, avec des rendements de conversion avoisinant les 10 %. La comparaison d’une famille
d’analogues fluorés et chlorés de ce polymeére nous permettra notamment d’étudier I'influence
du nombre et de la nature des halogenes dans les polymeres semi-conducteurs et de confirmer
le réle joué par 'encombrement stérique du chlore sur la géométrie et la morphologie de ces
especes.

Le chapitre IV sera consacré a la synthese régiosélective de bithiophénes B-dihalogénés, des-
tinés a servir de monomeres pour ’élaboration de polymeres semi-conducteurs. Les différentes
voies de synthése envisageables seront présentées et discutées, et des méthodes optimisées seront
proposées pour chacune des quatre molécules (dont deux n’ayant encore jamais été synthétisées,
d’apres la littérature scientifique) constituant cette série. Les copolymeres obtenus par couplage
de ces bithiophenes avec un motif thiénopyrroledione seront étudiés dans le chapitre V de la
facon la plus exhaustive possible; on s’attachera a caractériser 'influence de la nature et de la
position des halogeénes sur leur comportement en solution, sur leurs propriétés thermophysiques
et opto-électroniques, mais aussi et surtout sur leur organisation a 1’état solide. Nous espérons
notamment en profiter pour mieux comprendre le role des liaisons faibles dans les propriétés
des semi-conducteurs organiques. A cette fin, une méthode innovante d’étude des structures
macromoléculaires a ’état solide par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire a I’angle
magique sera employée. Des analogues moléculaires de ces polymeres, destinés a en modéliser
le comportement, seront également synthétisés et étudiés, et les limites de cette stratégie seront
débattues.



Enfin, le chapitre VI étendra cette étude a des copolymeres de structure naphtaléene di-
imide/bithiophéne, voisine des précédents, mais laissant davantage de place a l'influence de la
nature des halogénes sur les propriétés des matériaux. Nous montrerons en outre que ceux-ci
sont susceptibles d’étre utilisés comme matériau de type n dans des dispositifs photovoltaiques
« tout-organique » efficaces.

Avertissement

Peut-étre plus encore que dans le reste de la chimie, les structures rencontrées dans le domaine
des semi-conducteurs organiques possedent fréquemment plusieurs appellations, différentes de
celles préconisées par 'IUPAC : un méme objet portera donc souvent des noms différents en
fonction des sources bibliographiques. Ainsi le 2-benzothiophéne (nomenclature systématique)
pourra-t-il également porter les noms plus ou moins explicites de « benzo[c|thiophéne », « iso-
benzothiophéne », « isothianaphténe » ou « 2-thia-2H-isoindéne ».

Par souci de clarté, nous nous sommes imposés 1'usage d’une méme appellation pour chaque
objet tout au long de cette these. Celle-ci peut donc, a ’occasion, différer des appellations
employées dans les sources bibliographiques qui lui sont relatives.

Néanmoins, lorsqu’aucune ambiguité n’est possible, nous nous autoriserons a utiliser des
notations abrégées. A titre d’exemple, le motif « thiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione » pourra étre
désigné sous 'appellation simplifiée de « thiénopyrroledione » ou sous le sigle « TPD ».
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CHAPITRE I

Fonctionnement et applications
des semi-conducteurs organiques

I - Principes généraux

1. Historique

Jusqu’au milieu du xx° siecle, 'aptitude a conduire 1’électricité est restée l'apanage des
matériaux de la chimie minérale : seuls les métaux et quelques rares autres matériaux inorga-
niques, comme le graphite, étaient réputés conducteurs. De méme, les semi-conducteurs connus
étaient des métalloides (le germanium, le silicium), des non-métaux sous des formes allotropiques
proches de celles des métaux (le sélénium gris) ou encore des minéraux (le carbure de silicium,
le sulfure de plomb ou « galéne », 'oxyde cuivreux ou « cuprite »). Au contraire, les matériaux
issus de la chimie organique et de la chimie macromoléculaire étaient réputés comme excellents
isolants en toutes circonstances.

Cette vision duale a été mise & mal par la découverte de matériaux organiques conducteurs
ou semi-conducteurs. Dés 1941, le prix Nobel de médecine Albert Szent-Gyorgyi émettait 1’hy-
potheése que certaines protéines étaient dotées d’une structure électronique en bandes, analogue
A celle des métaux! *; cing ans plus tard, il décrivait pour la premiére fois I'observation d’un
effet photoélectrique sur un matériau organiquel? En 1948, Dan Eley qualifiait pour la premiére
fois une molécule organique, la phtalocyanine (fig. 1 a), de « semi-conductrice » Bl et en 1950,
Hideo Akamatu et Hiro Inokuchi annongaient la découverte de trois nouvelles molécules de ce
genre, aux structures proches de celle d'un feuillet de graphénel! En 1953, André Bernanose
découvrait les propriétés électroluminescentes de composés organiques dérivés de 'acridinel”) La
premiere théorie des semi-conducteurs organiques, due a Martin Pope et Hartmut Kallmann,
fut publiée en 1960/ Finalement, en 1974, 'équipe de John McGinness parvenait & fabriquer le
premier dispositif intégrant un semi-conducteur organique, une mélanine de synthésel”

Malgré ces avancées, les conductivités de ces matériaux sont longtemps demeurées extré-
mement faibles; a titre d’exemple, celles mesurées par Akamatu et Inokuchi ne dépassaient
guere 10710 S/ eml Cest des polymeres que vient la révolution, lorsqu’en 1977, une équipe du
laboratoire d’Alan MacDiarmid & I'université de Pennsylvanie découvre que le polyacétyléne,

* Les références bibliographiques sont rassemblées en fin de document (p. 271 & 294).
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en particulier dans sa configuration trans, est un matériau conducteur, et que sa conductivité
peut étre améliorée par dopage aux vapeurs d’iodel® Les résultats sont particuliérement impres-
sionnants : 7 a 8 ordres de grandeurs peuvent étre gagnés par cette méthode, ce qui fait du
trans-polyacétylene dopé un matériau conducteur de qualité comparable a l'argent. Les semi-
conducteurs organiques entrent ainsi dans une nouvelle phase de leur histoire, ol leurs propriétés
avoisinent désormais celles de leurs homologues inorganiques. Ces travaux vaudront a Alan Mac-
Diarmid, Hideki Shirakawa et Alan Heeger le prix Nobel de chimie en 2000, « pour la découverte
et le développement des polymeéres conducteurs. »[

(a) Phtalocyaninel’l (b) Violanthronel*! (c) Pyranthronel*!
1§ ¢! | |
HoN N NH, _N N N
999
(d) Anthracenel'"! (e) Gonacrinel’! (f) Orange d’acridinel”!
NN N s Ny s
S0 T ACE e S AR ) Py
(g) Trans-polyacétylene!®! (h) Polypyrrole!*!] (i) Polythiophenel*?!

Fig. 1 — Quelques « matériaux-pionniers »
du domaine des semi-conducteurs organiques

En parallele, la recherche et le développement de dispositifs basés sur des semi-conducteurs
organiques ont également progressé, particulierement dans le secteur privé. Des les années 1960,
plusieurs laboratoires avaient entrepris de travailler sur I’énergie solaire organique, et des brevets
avaient méme été déposés, malgré des rendements de conversion extrémement faibles; mais
en 1976, deux chercheurs travaillant chez IBM dépassaient pour la premiere fois la barre des
0,1 % avec une cellule solaire & base de squarainel'3) et en 1986, le chimiste hongkongais Ching
W. Tang, travaillant pour la société Kodak, atteignait la barre symbolique de 1 % avec une
cellule & hétérojonction a base de phtalocyanine et d’un dérivé du pérylénel'¥ provoquant un
vif accroissement de l'intérét porté a ces technologies émergentes. Le domaine des transistors
a suivi un chemin analogue, puisqu’en 1987 un groupe de chercheurs de Mitsubishi Electric
parvenait & produire le premier transistor organique 4 effet de champ ou « OFET » * en se servant
de polythiophéne comme matériau semi-conducteur!'? Quant aux diodes électroluminescentes
organiques ou « OLED », c’est également en 1987 que les premiers modeles en état de marche

voient le jour, 1 encore grace aux travaux de Tang!'l

Ces trois familles de dispositifs (cellules solaires, OLED et OFET) représentent aujourd’hui
la grande majorité des applications des semi-conducteurs organiques. Une compréhension de plus
en plus fine des phénomenes physico-chimiques a ’ceuvre dans ces matériaux a en outre permis
une amélioration tres significative des performances de tels dispositifs, permettant leur transition
vers le stade de la production industrielle ; pour ne citer qu'un exemple, il n’est désormais plus
rare de dépasser 10 % de rendement de conversion pour une cellule photovoltaique organique.

* Une liste des abréviations est disponible en fin de document (p. 267 & 270).
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2. Fonctionnement des semi-conducteurs organiques

2a. Notion de « semi-conducteur »

Si le terme de « semi-conducteur » n’a été introduit qu’en 1910 par le physicien allemand Josef
Weissi'9 les réalités qu'il recouvre étaient pour la plupart connues depuis la premiére moitié du
X1xe® siecle. De grands noms de la physique comme Michael Faraday, Thomas Seebeck, Edmond
Becquerel ou Edwin Hall avaient déja pu constater l'existence d’une catégorie de matériaux
aux propriétés apparemment intermédiaires entre celles des métaux et des isolants : peu ou
pas conducteurs dans des conditions d’utilisation normales, ils étaient susceptibles de voir leur
conductivité augmenter sous 'effet d’'une stimulation externe au matériau. Cette description est
a la base de notre définition moderne des semi-conducteurs, a savoir « des matériaux dont la
conductivité, due a des charges des deux signes, est normalement intermédiaire entre celle des
métaux et celle des isolants, et dans lesquels la densité des porteurs de charges électriques peut
étre modifiée par des actions extérieures. »[17)

Ces stimuli extérieurs peuvent étre de plusieurs types. Historiquement, c¢’est I’étude des effets
de la température sur les propriétés des matériaux qui a amené les physiciens a découvrir les
semi-conducteurs : Faraday avait par exemple constaté une augmentation de la conductivité de
certains matériaux lorsqu’il augmentait leur températurel!8 Dans le cas de leffet photoélectrique
découvert par Becquerel! c’est Paction d’un rayonnement électromagnétique qui provoque la
génération de charges électriques. En piézoélectricité, ce role est joué par la contrainte mécanique
exercée sur le matériau. Le dopage d’un matériau, tel qu’effectué par MacDiarmid et son équipel®
et tel qu’on le pratique couramment dans le cas du silicium, peut étre considéré comme un
stimulus chimique. Enfin, dans le cas d’un transistor, c¢’est I'application d’un potentiel sur la
grille qui permet la création d’un canal conducteur entre les deux autres bornes du dispositif.

Le comportement des semi-conducteurs peut s’expliquer par la théorie des bandes (voir
fig. 2), une théorie issue de la mécanique quantique permettant de décrire les niveaux d’énergie
des solides inorganiques. L’idée générale est que les électrons ne peuvent prendre que certaines
valeurs d’énergie, comprises dans une série d’intervalles autorisés ; on dit que le matériau possede
une « structure de bandes ». L’aptitude a conduire 1’électricité est alors liée a deux bandes spéci-
fiques : la « bande de valence », qui est la derniere bande saturée, correspondant a des électrons
impliqués dans des liaisons fortes (métalliques ou covalentes), et la « bande de conduction », qui
est la bande suivante, correspondant a un état excité. Dans un matériau conducteur, ces deux
bandes se chevauchent, ce qui permet aux électrons de la bande de valence de passer librement
dans la bande de conduction et de circuler dans tout le matériau ; au contraire, dans un isolant,
ces deux bandes sont distinctes (elles sont séparées par une « bande interdite », aussi appelée
gap par anglicisme) et la communication est théoriquement impossible.

Une autre maniere de présenter les choses est de considérer le niveau de Fermi Er du maté-
riau, c’est-a-dire la moyenne des niveaux d’énergie susceptibles d’accueillir des électrons déloca-
lisables. Un matériau est alors conducteur si son niveau de Fermi est compris dans un intervalle
autorisé (on peut alors faire ’approximation que tous les électrons délocalisables ont la méme
énergie Er) et isolant s'il se situe dans une bande interdite.

La théorie moderne des semi-conducteurs, imaginée par Alan Herries Wilson[2?) consideére
qu’il existe un troisieme cas : celui ou la largeur de la bande interdite est suffisamment faible
(typiquement inférieure & 3 eV) pour permettre occasionnellement le passage d’un électron de la
bande de valence & la bande de conduction. A cet effet, I’électron doit étre excité par un stimulus
extérieur, ce qui revient a lui apporter 1’énergie manquante pour franchir la bande interdite. La
facilité avec laquelle s’effectue cette transition énergétique peut en outre étre améliorée par le
dopage chimique du matériau, qui contribue a la communication entre la bande de valence et
la bande de conduction, en créant a l'intérieur de la bande interdite des « pseudo-niveaux »
accessibles supplémentaires.

20]
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Er + ¢<3eV I>3e\/

Conducteur Semi-conducteur Isolant

Fig. 2 — Diagramme énergétique partiel des trois
familles de matériaux prévues par la théorie des bandes

Il n’existe évidemment pas de rupture nette entre le comportement des semi-conducteurs et
celui des isolants : un semi-conducteur sera plus ou moins isolant en fonction de la largeur de sa
bande interdite. La valeur de 3 eV correspond en fait a I’énergie fournie aux électrons de la bande
de valence dans des conditions usuelles d’utilisation du matériau, typiquement une exposition
a la lumiere visible. En fonction des applications, on s’autorise cependant & considérer comme
semi-conducteurs des matériaux présentant une bande interdite comprise entre 3 et 6 eV, comme
par exemple le diamant, ou le nitrure de bore.

Inversement, on considére qu’en dessous de 0,1 eV, le comportement du matériau s’identifie
completement a celui d’un conducteur, ne nécessitant plus de stimulation extérieure.

2b. Cas des semi-conducteurs organiques

Le comportement des électrons dans les semi-conducteurs organiques est largement analogue
a ce que nous avons décrit précédemment dans le cas des semi-conducteurs inorganiques. Une
maniere de 'expliquer, intuitive et trés répandue, consiste a étudier le cas du polyacétylene, qui
est & la fois le premier®l et le plus simple de tous les polymeres semi-conducteurs (voir fig. 3).

Considérons une chaine de polyacétylene réduite a sa plus simple expression, a savoir une
molécule d’éthyléne. Autour de chaque atome de carbone, I’hybridation des orbitales atomiques
2s, 2p; et 2p, donne lieu a une réorganisation en trois orbitales sp? qui lui conférent une géométrie
trigonale plane; ce sont elles qui, par combinaison linéaire entre elles ainsi qu’avec les orbitales
1s des atomes d’hydrogene, donnent naissance aux orbitales moléculaires o et donc au squelette
hydrogénocarboné de la molécule. Les seules orbitales atomiques non-hybridées sont donc les
orbitales 2p,, restées orthogonales; c’est leur recouvrement latéral qui donne naissance aux
orbitales moléculaires 7, responsables de la mésomérie. L’orbitale liante 7 va alors jouer le role
de HOMO, c’est-a-dire de plus haute orbitale moléculaire occupée, et I'orbitale anti-liante 7 le
role de LUMO, c’est-a-dire de plus basse orbitale moléculaire vacante.

Considérons a présent l'itération suivante du polyacétylene, c’est-a-dire la molécule de buta-
diéne, qui présente un enchainement de deux liaisons 7 conjuguées : chacune des deux orbitales 7
et m* a été dédoublée, rapprochant légerement la HOMO de la LUMO. Ce phénomeéne se pour-
suit si I'on continue a augmenter le degré de polymérisation du polyacétylene : a chaque fois
que le nombre d’unités monomeres double, le nombre de liaisons 7 fait de méme, d’out un nou-
veau dédoublement des orbitales liantes et anti-liantes. Ces dédoublements successifs provoquent
I’élévation progressive de la HOMO et ’abaissement progressif de la LUMO, de sorte que la dif-
férence d’énergie entre les orbitales frontieres s’atténue au fur et a mesure que la longueur de
conjugaison de la chaine macromoléculaire augmente. Par ailleurs, le nombre d’orbitales liantes
et anti-liantes augmentant, ces niveaux, au départ discrets, tendent a se rejoindre pour former
deux « bandes » continues, ['une liante, ’autre anti-liante.
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En premiere approximation, la HOMO et la LUMO devraient finir par se rejoindre quand
le degré de polymérisation tend vers l'infini. En réalité, la conjugaison sur toute la longueur de
la chaine est impossible, en raison du phénomene de distorsion de Peierls qui rend instables les
structures cristallines monodimensionnellesi?!! La notion de « longueur de conjugaison effective »
permet de quantifier la longueur de chaine sur laquelle a réellement lieu la conjugaison ; dans
le cas du trans-polyacétylene, elle peut varier, en fonction du nombre de défauts structurels,
d’une vingtaine & une centaine d’unités monomeéres!?? Le systéme énergétique qui en résulte est
alors analogue a celui d’un semi-conducteur inorganique, ou les orbitales liantes jouent le role
de bande de valence, et les orbitales anti-liantes celui de bande de conduction ; entre les deux, il
demeure une bande interdite, dont la largeur E, est définie par :

E, = LUMO — HOMO

= Ez - Eae
ou F; = —HOMO est I'énergie de premiere ionisation de la macromolécule (aussi appelée « po-
tentiel d’ionisation ») et F,e = —LUMO son énergie d’attachement électronique (aussi appelée

« affinité électronique »). Dans le cas du trans-polyacétylene non-dopé, E, ~ 1,8 eV.

E E
A A
0+ +0
- — Eae ‘Ejl
" -
T+ LUMO
2P= + HOMO
e 1)
T4 — AR
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¥ - IR
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S D0 TS A TS A
Ethyléne Butadiene Octatétraene Polyacétylene

Fig. 3 — Evolution du diagramme énergétique du
polyacétylene en fonction de son degré de polymérisation

Ce raisonnement sur le polyacétylene peut s’étendre a tous les semi-conducteurs organiques,
qu’ils soient moléculaire ou macromoléculaires : I’essentiel est que la conjugaison des liaisons 7
soit suffisante pour provoquer une quasi-continuité entre les orbitales liantes d’une part, anti-
liantes d’autre part (on parle parfois de « superorbitales 7 » pour désigner ces structures élec-
troniques) ainsi que la diminution significative de I'intervalle entre la HOMO et la LUMO. Pour
cette raison, les semi-conducteurs organiques sont toujours des matériaux hautement conjugués,
souvent au moyen de nombreux cycles aromatiques.

Par ailleurs, la conjugaison n’est pas seulement intramoléculaire, mais peut également étre
intermoléculaire, grace au phénomeéne désigné par le terme anglais de m-stacking (littéralement
« empilement 7 »). Celui-ci est dii a 'attraction électrostatique d’orbitales 7 enrichies en élec-
trons et d’orbitales m appauvries en électrons, assimilable & une liaison faible ; le recouvrement
des deux orbitales permet alors aux électrons d’effectuer des « sauts » de I'une a ’autre, ce qui,
en premiere approximation, équivaut a développer la conjugaison dans toutes les directions de
I’espace. La encore, I'intégration de nombreux cycles aromatiques dans les polymeres constitue
un bon moyen de provoquer le 7-stacking.

15



2c. Propriétés optiques

Nous l'avons dit, les matériaux semi-conducteurs, qu’ils soient organiques ou inorganiques,
sont caractérisés par la largeur de leur bande interdite (ou gap) quantifiant ’énergie que doit
acquérir un électron de la bande de valence pour passer dans la bande de conduction. Une
des stimulations permettant cette excitation de I’électron consiste & irradier le matériau avec
un rayonnement électromagnétique; dans une vision corpusculaire de la lumiere, on dira que
I’électron est excité par I'absorption d’un photon d’énergie adéquate. La valeur E de I’énergie
véhiculée par un photon est donnée par la relation de Planck-Einstein :

he

E:h =
v )

oll A est la longueur de I'onde électromagnétique, v sa fréquence, h = 6,626 070 15 x 10734 J - s
la constante de Planck et ¢ = 299 792 458 m/s la vitesse de la lumiere dans le vide. Ainsi, dans
un semi-conducteur de largeur de bande interdite F,, la transition électronique de la bande de
valence a la bande de conduction nécessitera ’absorption d’un photon d’énergie supérieure ou
égale a F,, autrement dit d’'un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde :

hc
A > Fg

Cette propriété reste valable quelle que soit la largeur de la bande interdite, y compris
si elle est tres grande. En théorie, les électrons situés dans la bande de valence d’un isolant
peuvent donc étre excités par un rayonnement électromagnétique ; toutefois les longueurs d’ondes
nécessaires sont tres faibles, les rayonnements correspondants sont tres majoritairement filtrés
par ’atmosphere terrestre. La limite arbitraire de 3 eV entre les semi-conducteurs et les isolants
correspond en fait a un rayonnement de longueur d’onde A &~ 410 nm, a I'extréme bordure du
spectre visible, prés du domaine des ultraviolets : on considere qu’en dessous de cette longueur
d’onde, la quantité de lumiere solaire qui traverse I’atmosphere terrestre est négligeable.

De la méme fagon, ’énergie minimale de 0,1 eV correspond a un rayonnement de longueur
d’onde A ~ 12 ym, situé dans le domaine des infrarouges. En dessous de cette valeur, I’agitation
thermique du matériau a température ambiante suffit a exciter les électrons et I’absorption d’un
rayonnement électromagnétique n’est plus nécessaire.

10pm 10nm 400 nm 800 nm 1 mm 1m

v
>

RAYONS | RAYONS
i X

MICRO ONDES
ONDES RADIO

30 EHz 30 PHz 750 THz 375 THz 300 GHz 300 MHz

124 keV 124eV  3,1eV  15eV 12meV 1,2 yeV
Fig. 4 — Domaines du spectre électromagnétique

Les semi-conducteurs absorbent donc des rayonnements situés dans le domaine du proche
infrarouge et dans le spectre visible. Dans ce dernier cas, leur couleur correspond aux longueurs
d’ondes complémentaires des rayonnements absorbés, c’est pourquoi ils affichent fréquemment
des couleurs tres vives. Comme, par ailleurs, la bande interdite est d’autant plus étroite que le
matériau est conjugué, la conjugaison tend a déplacer le spectre d’absorption vers les grandes
longueurs d’ondes; ce phénomene est appelé « effet bathochrome ». Un matériau faiblement
conjugué affichera donc une teinte plutot rouge (il absorbera les longueurs d’onde proches du
violet), tandis qu'un matériau plus conjugué sera plutot bleu ou violet (il absorbera les longueurs
d’onde proches du rouge), voire incolore s’il n’absorbe que des infrarouges.
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Les semi-conducteurs possedent également des propriétés d’émission. En effet, une fois 1’élec-
tron excité, il se trouve dans un état singulet (noté Sy, avec n € N*); il s’agit d’un état instable,
ou il ne peut pas demeurer longtemps : le systeme va donc chercher a retrouver sa stabilité,
via la désexcitation de I’électron, autrement dit son retour & un niveau d’énergie plus bas, en
I'occurrence son état fondamental (Sp).

Cette stabilisation peut se faire de nombreuses fagons différentes : la molécule peut par
exemple changer de conformation, ou subir une transformation chimique (on parle alors de
« réaction photochimique »), ou encore évoluer en un complexe excité métastable, aussi appelé
« exciplexe ». Nous nous intéressons ici aux processus radiatifs, c’est-a-dire ceux pour lesquels
la désexcitation s’accompagne d’une émission de photon.

Les électrons excités se retrouvent en grande majorité dans le premier état singulet (S57). La
durée de vie d’un tel état étant de I'ordre de 10712 & 1076 s, ces électrons vont généralement
retourner, presque instantanément, a leur état fondamental, via I’émission de photons. Ce mode
de désexcitation radiative est appelé « fluorescence ».

Dans la mesure ou les intervalles énergétiques franchis sont les mémes lors de I'excitation
(So — S1) et lors de la désexcitation par fluorescence (S; — Sp), le spectre d’émission par
fluorescence est donc semblable au spectre d’absorption. Néanmoins, la fluorescence est en com-
pétition avec d’autres modes de désexcitation, radiatifs et non-radiatifs; il y aura donc toujours
moins de photons émis par fluorescence que de photons absorbés, de sorte que l'intensité de
I’émission est toujours un peu plus faible que celle de 'absorption (effet hypochrome). De plus,
I’électron peut également dissiper un peu d’énergie par des phénomenes non-radiatifs avant de
retourner a son état fondamental par fluorescence, ce qui diminue d’autant la différence d’énergie
entre I’état initial et I’état final : le spectre d’émission sera donc décalé vers les grandes longueurs
d’onde (effet bathochrome).

La désexcitation peut également se faire par phosphorescence. Dans ce cas, I’électron change
d’abord de spin, passant dans ’état triplet (7),, avec n € N*) correspondant a son état singulet
par un processus non-radiatif appelé « conversion intersysteme ». Dans un second temps, il
retourne a ’état fondamental via ’émission d’un photon. La conversion intersystéme étant une
forme lente de relaxation électronique et les états triplets étant plus stables que les états singulets,
la phosphorescence prend beaucoup plus de temps que la fluorescence, jusqu’a plusieurs secondes ;
elle est donc perceptible méme aprées la fin de l'irradiation du matériau. En revanche, il s’agit
toujours d’un mode de désexcitation minoritaire.

Enfin, il arrive qu’un électron dans un état triplet change une seconde fois de spin et retourne
dans son état singulet, et de la a son état fondamental par émission de photon; on parle alors
de « fluorescence retardée ». Cette émission a en effet les caractéristiques spectrales de la fluo-
rescence, mais en raison des deux conversions intersystéme successives, il s’agit d’un processus
beaucoup plus lent : comme la phosphorescence, elle peut durer jusqu’a plusieurs secondes(23)

AA CONVERSION
A INTERSYSTEME
S1 ——————— < e
T
ANNNNANP
ABSORPTION FLUORESCENCE PHOSPHORESCENCE

So

Fig. 5 — Diagramme de Perrin-Jablonski
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2d. Transport de charges

Dans les semi-conducteurs organiques, comme dans tous les matériaux, les propriétés conduc-
trices sont dues a l'efficacité du transport des charges électriques a l'intérieur du matériau. Les
phénomenes physiques qui permettent ce transport sont toutefois assez différentes de celles ob-
servées dans le cas des métaux, ou méme des semi-conducteurs inorganiques.

Considérons dans un premier temps le cas des matériaux inorganiques. Dans un métal,
les porteurs de charges sont les électrons des couches périphériques des atomes, couramment
appelés « électrons libres ». En raison de la superposition de la bande de valence et de la bande
de conduction, ces électrons peuvent facilement passer de I'une a l'autre; ils cessent ainsi de
participer aux liaisons chimiques pour se délocaliser, autrement dit circuler librement dans tout
le solide. Une explication courante de la conductivité électrique (entre autres phénomeénes) est
fournie par le modele de Drude-Sommerfeld242%! dans lequel 'ensemble des électrons situés dans
la bande de conduction se déplace a la maniere d’un gaz, entrainé par les champs électrique et
magnétique, et freiné par les éventuelles collisions avec les atomes du métal.

Les phénomenes a ’ccuvre dans un semi-conducteur inorganique sont similaires. La principale
différence réside dans le fait que le passage dans la bande de conduction n’est plus aussi simple,
I’électron ayant besoin d’étre excité pour franchir la bande interdite. Ce faisant, il laisse dans
la bande de valence un emplacement libre, appelé « trou d’électron ». Or, on observe que les
électrons de la bande de conduction qui se situent a proximité de cet emplacement interagissent
avec lui et subissent une décélération, qui se propage dans le sens contraire au déplacement
des électrons. Plutot que d’effectuer un calcul fastidieux prenant en compte cette décélération,
plusieurs physiciens (notamment Ralph H. Fowler!?6l Semion Schubin et Serguei Vonsovskim])
ont pu montrer qu'une approche équivalente, mais mathématiquement plus élégante, consistait
a considérer le trou comme une « quasi-particule » fictive, de charge opposée a celle de 1’électron
et dont le déplacement s’effectue dans le sens contraire a celui des électrons. La conductivité du
matériau est alors due aux mouvements opposés de deux types de porteurs de charges :

— les électrons (notés e~ ), de charge —e = —1,602 176 634 x 1071 C;

— les « trous » (notés k"), de charge +e = 1,602 176 634 x 10~ C.

En regle générale, les propriétés conductrices des semi-conducteurs ne sont pas exprimées di-
rectement grace a leur conductivité électrique, mais au travers d’un parametre appelé « mobilité
de charge » et défini par la relation :

ou u est la mobilité d’une particule de charge ¢ se déplagant a la vitesse v sous leffet d’un
champ électrique E. Dans le cadre du modéle de Drude, cette mobilité est directement propor-
tionnelle au temps de parcours moyen 7, autrement dit le temps moyen qui sépare deux collisions
successives d'un électron sur le réseau d’atomes/2¥

Le recours aux mobilités de charge permet d’exprimer la part que prennent les différents

types de porteurs de charges dans la conductivité o d’un matériau qui en contient plusieurs :
o = an 166] pa
i

ou l'indice ¢ fait référence aux porteurs de charges de densité volumique n;, de charge électrique
¢; et de mobilité p;. Ainsi, la conductivité d’un semi-conducteur contenant a la fois des électrons
et des trous s’exprimera grace a la relation :

o = e (ne pe +np 1p)

ou ne et ue sont respectivement la densité volumique et la mobilité des électrons, et ny et uy la
densité volumique et la mobilité des trous.
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Ces différents parametres sont évidemment fonction d’autres variables, au premier rang des-
quelles la température. On peut par exemple observer que dans un métal, la conductivité décroit
quand la température augmente, ce qu’explique tres bien le modeéle de Drude-Sommerfeld : 'aug-
mentation de la température dans le métal accroit I’agitation des particules, ce qui augmente
la probabilité des chocs entre électrons et atomes, faisant diminuer 7., . et donc finalement o
(la densité d’électrons n, restant quant a elle constante).

Ce raisonnement reste valide dans le cas des semi-conducteurs inorganiques. Toutefois, il
faut aussi prendre en compte le fait que 'augmentation de la température facilite le passage des
électrons de la bande de valence a la bande de conduction, d’ou, cette fois-ci, une augmentation
des densités volumiques n. et n, qui vient compenser la diminution des mobilités u. et pp. On
obtient finalement une loi semi-empirique de la forme :

_Eg
0 X Ox €Xp m

avec Fj, la largeur de la bande interdite, 1" la température et kp = 1,380 649 x 10723 J/K la
constante de Boltzmann. La conductivité d’un semi-conducteur inorganique augmente donc avec
sa température, tendant vers une valeur-limite o...

Intéressons-nous a présent au cas des semi-conducteurs organiques. Ceux-ci ne contiennent
pas d’électrons libres, du moins pas au sens ot 'entendait Arnold Sommerfeld2’) Comme dans
tous les matériaux organiques, les électrons les plus mobiles sont ceux des orbitales w, qui
n’interviennent pas dans la construction du squelette moléculaire, mais qui sont délocalisables
et ont une sensibilité accrue aux champs électrique et magnétique. Ce sont eux qui ont la
capacité de passer dans la bande de conduction, laissant des « trous » dans la bande de valence,
et de se déplacer dans le matériau; mais contrairement a ce qui se passe dans un métal ou un
semi-conducteur inorganique, la délocalisation ne s’effectue jamais a 1’échelle du matériau tout
entier : elle est limitée & des espaces restreints, a la fois par la distorsion de Peierls/?!l par les
défauts structurels des especes chimiques (par exemple les irrégularités d’enchainement dans
les polymeres) et par la présence de zones amorphes dans le matériau semi-cristallin. C’est le
recouvrement intermoléculaire de ces orbitales m qui permettra ensuite les « sauts » d’électrons
d’une (macro)molécule & une autre.

Ce mode de déplacement tres particulier explique les faibles mobilités des électrons comme
des trous dans les semi-conducteurs organiques, ainsi que leurs propriétés d’anisotropie : le
déplacement des charges se faisant principalement dans des « canaux » qui longent les structures
conjuguées, la conduction du courant électrique n’est pas la méme dans toutes les directions,
mais s’effectue selon des directions privilégiées.

Du fait de cette différence de comportement physique entre les matériaux organiques et
inorganiques, les lois qui gouvernent le transport de charges sont également différentes. Dans
les années 1960, Akamatu et Inokuchi ont pu montrer que la conductivité des semi-conducteurs
organiques suivait une loi exponentielle tres similaire a celle qui régissait la conductivité dans les
semi-conducteurs inorganiques?®! ; mais on a constaté par la suite que Porigine du phénomeéne
est différente, car 'augmentation de la température n’a, dans un semi-conducteur organique, que
peu d’effets sur la densité volumique des charges. Elle augmente en revanche leur mobilité, car
les « sauts » d’une orbitale m a une autre nécessitent le franchissement d’une barriére énergétique
dont la hauteur suit une loi décroissante de type Arrhenius!?® L’expression de la conductivité
est donc finalement résumée par une relation de la forme :

~ o o (57)
0 X Ox €Xp i T

avec kp la constante de Boltzmann, et U un parametre empirique, homogene a une énergie et
pouvant lui-méme étre modélisé en fonction de nombreux parametres géométriques, notamment
les distances inter-charges du systéme conjuguél3%l
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2e. Dopage

Il est également possible de forcer la présence de porteurs de charge en dopant le matériau;
on obtient alors un semi-conducteur dit « extrinseque ». Par opposition, les semi-conducteurs
dont les propriétés ne dépendent que de leur propre structure sont dits « intrinseques ».

Dans les matériaux inorganiques, le dopage se fait généralement par ’ajout d’une tres faible
quantité (quelques parties par million) d’atomes dont la couche de valence est différente de celle
de I’élément principal. Ainsi, dans le silicium, qui possede 4 électrons de valence, I'introduction
d’atomes « donneurs » comme le phosphore ou 'arsenic, qui en possedent 5, reviendra a in-
troduire des électrons supplémentaires dans la bande de conduction. A I'inverse, l'introduction
d’atomes « accepteurs » comme le bore ou le gallium, qui ne possedent que 3 électrons de valence,
créera un déficit d’électrons dans la bande de valence, ce qui reviendra a y introduire des trous.

On notera qu’un atome n’est cependant pas donneur ou accepteur dans ’absolu, mais seule-
ment par rapport a ’atome dont il prend la place. Ainsi, lorsqu’on dope du nitrure de gallium
par du silicium, ce dernier a un comportement donneur s’il remplace un atome de gallium (ce
qui est généralement le cas) mais accepteur s’il remplace un atome d’azote.

En regle générale, la quantité de charges supplémentaires ajoutée est trés supérieure a ce
que le semi-conducteur est capable de produire en régime intrinseque. Il en résulte que les
densités ne et ny ne dépendent presque plus de la température et peuvent étre considérées
comme des constantes, dont la valeur est fixée lors du dopage. Par ailleurs, il se produit toujours
un déséquilibre entre les deux types de porteurs de charges, de sorte qu’on parle :

— de « dopage de type n » 8’il en résulte un exces d’électrons (n. > ny) ;

— de « dopage de type p » s'il en résulte un exces de trous (ne < ny).

L’introduction de charges supplémentaires a également des conséquences remarquables sur
la structure électronique du matériau. Elles vont en effet la perturber, en faisant apparaitre dans
la bande interdite des « pseudo-niveaux d’énergie » intermédiaires (voir fig. 6) ; I'énergie E, est
donc diminuée, ce qui facilite la promotion des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction. Lorsque le taux de dopage s’accroit, ces pseudo-niveaux peuvent méme s’épaissir,
jusqu’a devenir de véritables bandes d’énergie supplémentaires.

E
A

1 E, IEg 1Eg

Semi-conducteur Semi-conducteur Semi-conducteur
dopé type n intrinseque dopé type p

Fig. 6 — Diagramme énergétique partiel de
semi-conducteurs intrinseque et extrinseques

Le dopage permet donc d’ajuster les niveaux d’énergie aux valeurs souhaitées pour une ap-
plication donnée; dans les transistors au silicium, par exemple, il est courant d’utiliser cette
méthode pour régler précisément des parametres comme le gain ou la tension de seuil du dis-
positif. De méme, il est souvent souhaitable que le semi-conducteur présente, au voisinage des
prises de contact, un gradient de densité de charges afin de faciliter la sortie des charges dans le
circuit ; 1a encore, le dopage est un moyen efficace d’y parvenir.
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Le dopage des semi-conducteurs organiques est également possible. L’objectif reste le méme :
il s’agit d’introduire au sein du matériau une certaine quantité de porteurs de charges supplémen-
taires. La méthode la plus courante est le « dopage rédox », qui consiste a extraire ou a ajouter
des électrons a la molécule ou au polymere via des réactions d’oxydation ou de réduction, la
neutralité électronique étant assurée par la présence d’un contre-ionl*!l Ainsi, dans l'exemple
déja cité du polyacétylene dopé aux vapeurs d’iode par MacDiarmid, Shirakawa et Heegerl® le
diiode est réduit en ion triiodure selon :

3Ly + 2¢ — 215

tandis que le polyacétyleéne est oxydé par perte d’'un électron 7, formant localement un carbo-
cation dont ’anion triiodure devient le contre-ion :

&)
. Iy = .
AR — W
I

Cette réaction permet d’6ter des électrons de la bande de valence du polymere, ce qui revient
a y injecter des trous; il s’agit donc d’'un dopage de type p. Inversement, on peut procéder a
un dopage de type m, en utilisant par exemple du naphtaléniure de sodium comme réducteur ;
I’électron non-apparié de ’anion radicalaire naphtaléniure (Npht®~) sera transféré dans une
orbitale anti-liante 7* de la chalne macromoléculaire, formant localement un carbanion dont le
cation NaT sera le contre-ion[32 :

. NaNpht® =1 .
Na®

Le principal inconvénient du dopage rédox est qu’il nécessite une quantité d’agent dopant
beaucoup plus importante que dans le cas du dopage d’un matériau inorganique, pouvant s’élever
jusqu’a 30 % molaires!3?! (soit pres d’un contre-ion toutes les 3 unités monomeres dans le cas d’'un
polymeres semi-conducteur). La nature chimique du matériau est donc profondément modifiée,
puisqu’on transforme une molécule ou une macromolécule en un sel organique, ce qui peut altérer
de fagon significative les autres propriétés physico-chimiques du matériau (solubilité, propriétés
mécaniques, etc.). En outre, les semi-conducteurs organiques dopés souffrent fréquemment de
problemes de stabilité : la diffusion de ’agent dopant provoque en effet des réactions d’oxydo-
réduction incontrolées qui peuvent endommager le dispositif si elles atteignent certains de ses
composants, en particulier les électrodes métalliques!!

D’autres techniques de dopage des semi-conducteurs organiques existent, mais demeurent
encore marginales, comme par exemple 'utilisation de réaction acido-basiques, particulierement
adaptée au cas de la polyaniline[*¥ L’'implantation directe d’espéces ioniques capables de migrer
dans la matrice organique sous 'effet d’un champ électrique a également été testée, mais a pour
I'instant donné peu de résultats!3d)

De fait, le dopage des semi-conducteurs organiques demeure aujourd’hui largement moins
répandu que celui des semi-conducteurs inorganiques; répandu dans certains secteurs comme
les OLED ou la thermoélectricité, il demeure marginal dans ceux des OFET ou des cellules
photovoltaiques (dans ces deux cas, les charges sont générées in situ, respectivement lors de
I’application d’un potentiel sur la grille du transistor et lors de ’absorption de photons par le
matériau photoactif) bien qu’il y soit parfois utilisé pour augmenter artificiellement les mobilités
de chargel®® 11 est cependant possible que certaines impuretés se comportent comme des dopants,
notamment les éventuels résidus de catalyseurs métalliques utilisés lors de la synthese. En outre,
méme sans provoquer l'apparition de charges formelles, elles sont susceptibles, par leurs interac-
tions, de perturber la structure électronique du matériau. Il est donc particulierement important
de maitriser a fond la syntheése et la purification des molécules et polymeres semi-conducteurs,
afin de ne pas fausser les propriétés de ces matériaux par un dopage involontaire.
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3. Caractérisation des semi-conducteurs organiques

3a. Spectroscopie UV /visible

Comme nous 'avons vu, 'une des propriétés les plus évidentes des semi-conducteurs orga-
niques est leur capacité a absorber les rayonnements électromagnétiques, a 'origine de leurs
couleurs tres vives et tres intenses. Il n’est donc pas étonnant que la spectroscopie UV /visible
figure parmi les méthodes de caractérisation les plus courantes de ces composés.

Cette technique consiste a éclairer un échantillon (généralement une solution contenue dans
une cuve de quartz, mais il peut également s’agir d’un film solide déposé sur une lame de quartz)
avec un rayonnement monochromatique de longueur d’onde Ay et a mesurer sa transmittance 7T'
et son absorbance A, définies comme : o,

®0 g

A= —log T = log <¢)>
t

ou P, est le flux énergétique de 'onde électromagnétique transmise a travers I’échantillon et ®q
le flux énergétique de référence, obtenu par transmission d’une onde électromagnétique de méme
source que la précédente au travers d’un blanc (une cuve de quartz contenant le solvant pur, ou
une lame de quartz nue). Dans le cas des composés en solution suivant la loi de Beer-Lambert,
c’est-a~dire ceux pour lesquels il existe une relation de proportionnalité entre ’absorbance et la
concentration, on peut également déterminer le coefficient d’extinction molaire ¢ :

T —

A=¢0C

avec C' la concentration molaire du composé et £ la longueur du chemin optique, autrement
dit I’épaisseur de la cuve. En balayant un grand nombre de longueurs d’onde, on peut ainsi
tracer le spectre d’absorption A = f(\g) de I’échantillon. Les longueur d’ondes utilisées sont
principalement situées dans les ultraviolets A, B et C (de 100 & 400 nm) et dans le spectre
visible (de 400 & 800 nm), mais en fonction des appareils elles peuvent également déborder sur
le proche infrarouge (jusqu’a 1 400 nm).

La spectroscopie UV /visible est donc particulierement adaptée pour étudier les semi-conduc-
teurs organiques, dont nous avons vu qu’ils absorbaient principalement entre 400 et 1 200 nm.
Il n’est cependant pas toujours possible d’en extraire un coefficient d’extinction molaire, pour
deux raisons :

— la loi de Beer-Lambert n’est pas toujours respectée, du fait des éventuels phénomenes

d’agrégation du matériau dans la solution ;

— les polymeres étant caractérisés par une distribution de masses molaires et non par une
masse molaire unique, la notion de concentration molaire n’a plus vraiment de sens dans
le cas de matériaux macromoléculaires.

Ces spectres sont donc généralement normalisés par rapport a ’absorbance maximale A4

En régle générale, le spectre d’absorption d’un semi-conducteur organique se présente comme
une superposition de courbes gaussiennes ou lorentziennes qu’on appelle des « bandes d’absorp-
tion ». Ces bandes peuvent étre considérées comme des raies spectrales, correspondant chacune
a une transition énergétique radiative, et élargies selon une certaine distribution de probabilités
par l'existence de transitions énergétiques non-radiatives. Leurs intensités relatives permettent
donc d’en déduire les chemins d’excitation préférentiels du matériau.

Par ailleurs, la longueur d’onde absorbée lors d’une transition est inversement proportionnelle
a la différence d’énergie entre ’état initial et I’état final. Une augmentation de la longueur de
conjugaison du semi-conducteur organique se traduira donc, toutes choses égales par ailleurs,
par un rétrécissement de la bande interdite et donc par un déplacement du spectre d’absorption
vers les grandes longueurs d’onde (effet bathochrome). Inversement, la diminution de la longueur
de conjugaison se traduira par un déplacement du spectre d’absorption vers les faibles longueurs
d’onde (effet hypsochrome).
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On s’intéressera particulierement a la longueur d’onde A, j4, marquant la limite d’absorption
dans les grandes longueurs d’onde : elle correspond au rayonnement d’énergie minimale pour
lequel on observe de ’absorption, donc au minimum énergétique nécessaire a un électron pour
passer de la bande de valence a la bande de conduction. On peut donc aisément en déduire une
premiére mesure de la largeur de bande interdite, parfois appelée « gap optique » et notée Ey ¢

hc

Eg,OPt m

Une telle mesure ne peut évidemment étre utilisée pour caractériser un matériau que s’il
est pur : la présence d’autres espéces (solvant, additifs, résidus de monomeres, etc.) est en effet
susceptible de jouer sur les interactions supramoléculaires, altérant la conjugaison intra et inter-
moléculaire et modifiant donc le spectre d’absorption. En particulier, la solvatation a pour effets
d’éloigner les molécules les unes des autres et de leur autoriser davantage de conformations, les
rendant moins planes; il est donc courant que les spectres en solution et a ’état solide soient tres
différents, soit par déplacement des bandes d’absorption (effet bathochrome ou hypsochrome),
soit par modification de leurs intensités relatives (effet hypochrome ou hyperchrome).

mazx EFFET
A BATHOCHROME

EFFET
HYPOCHROME

en solution Aa;maz Aa,lim
ffffff a 1’état solide

Fig. 7 — Exemple de spectres d’absorption d’'un semi-conducteur organique

3b. Spectrofluorométrie

La spectroscopie de fluorescence, ou spectrofluorométrie, est le pendant en émission de la
spectroscopie d’absorbtion UV /visible. Comme dans le cas précédent, un échantillon (générale-
ment une solution contenue dans une cuve de quartz) est éclairé avec un rayonnement mono-
chromatique de longueur d’onde )y, de maniere a exciter les électrons des couches énergétiques
supérieures et a les faire passer de la bande de valence & la bande de conduction. Ce qui nous
intéresse ici est leur désexcitation, qui s’accompagne d’une émission de photons. Le flux éner-
gétique @y et la longueur d’onde Ay des rayonnements émis sont ainsi mesurés, en prenant soin
d’éliminer le rayonnement incident grace a un filtre ou un monochromateur. Deux types de
spectres bien distincts peuvent ainsi étre obtenus :

— des « spectres d’émission de fluorescence » : I’échantillon est excité avec une source de

longueur d’onde A fixe, et I'on trace & = f(Af);

— des « spectres d’excitation de fluorescence » : le capteur est réglé sur une longueur d’onde

Ar fixe, pour laquelle on trace ®; = f(\o).
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Intéressons-nous d’abord au second cas. L’efficacité de la fluorescence peut étre définie par un
parametre appelé « rendement quantique de fluorescence » et noté ¢y, correspondant au rapport
entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés :

_ Yy _ ®
AT, T T (1-10-4)

ou @ est le flux énergétique de I'onde incidente, @, celui de 'onde absorbée, ®; celui de I'onde
émise, et A I'absorbance. Lorsque cette derniere est faible, ce qui est généralement le cas pour
une solution diluée, un développement limité permet d’obtenir I'approximation suivante :

Pr

T s @ o~ 2,30 B A
2.3 gy A ! R A

wr o~

Or on peut montrer que ¢y ne dépend pas de Aol37] (cette loi porte le nom de « regle de
Vavilov »). De la relation précédente, il résulte donc que le flux énergétique ®; de I'onde émise
est proportionnel a ’absorbance A de I'échantillon : quelle que soit la longueur d’onde Ay sur
laquelle est réglée le capteur, le spectre d’excitation de fluorescence ®; = f(Xg) sera identique
au spectre d’absorption A = f(\g), & une constante multiplicative pres.

Ces spectres pourront étre utilisés afin de définir la longueur d’onde Ay provoquant 1’émis-
sion la plus intense ; celle-ci servira ensuite de longueur d’onde incidente fixe pour I'obtention du
spectre de fluorescence ®; = f(A\y) proprement dit. Comme nous l’avons vu précédemment, ce
dernier est lui aussi semblable au spectre d’absorption, mais il en différe du fait des pertes d’éner-
gie via d’autres modes de désexcitation des électrons. L’effet bathochrome peut étre quantifié
par un parametre appelé « déplacement de Stokes » et noté AFg, défini comme :

a,max )\f,maa:

1 1
AEs = h (Va,max - Vf,max) = hec ()\ )

Ol Vg maz €6 Aa,maz sont la fréquence et la longueur d’onde du rayonnement le plus intensément
absorbé, et vy 4z €t Afmaq celles du rayonnement le plus intensément émis par fluorescence.
Dans le cas des especes aromatiques, ce parametre est un indice fort de leur rigidité : un dépla-
cement de Stokes élevé sera le signe d’une molécule souple, pour laquelle une grande quantité
d’énergie sera dissipée en changements de conformation; a I'inverse, un déplacement de Stokes
faible sera associé & une molécule trés rigide et trés planel®)

A EFFET (I)f
A BATHOCHROME A
/\

| kx ‘Af

T T L

Aa,ma:p )\f,maa:

absorbance
fluorescence

Fig. 8 — Exemple de spectres d’absorbance et de fluorescence d’un semi-conducteur organique
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On peut également chercher a déterminer la durée de vie de fluorescence, autrement dit
la durée de vie de I'état excité singulet a partir duquel les électrons vont redescendre a 1’état
fondamental. On utilise pour cela un systeme de spectrofluorométrie résolue en temps, capable
d’émettre une impulsion excitatrice d’une durée de l'ordre de la femtoseconde (1071° s) et de
détecter I’évolution du flux énergétique de fluorescence ®; au cours du temps avec une résolution
de Pordre de la centaine de femtosecondes (10713 s). On obtient ainsi une courbe & = f(t)
pouvant étre modélisée comme une exponentielle décroissante, d’équation :

(I)f = (I)f,mam €xp l
Tf
ou 7y est le temps caractéristique de fluorescence, assimilable au temps de demi-vie de I'état
excité singulet S7, et ou linstant ¢ = 0 correspond a ’arrét de I'excitation.

La connaissance de 7; permettra notamment de tracer des spectres d’émission correspon-
dant aux transitions radiatives retardées, notamment la phosphorescence; on parle alors plus
volontiers de « phosphoroscopie ». L’appareillage est presque identique & celui utilisé pour la
spectrofluorométrie standard, a cette différence preés qu’au moment de I'excitation de I’échan-
tillon par une onde de longueur )\, on bloque la détection des ondes électromagnétiques (soit
par l'utilisation d’un cache rotatif, soit par une bréve coupure de courant dans le capteur). En
connaissant 7y, on pourra donc sélectionner avec précision la fréquence d’obturation ou de cou-
pure de courant de sorte que les seuls signaux détectés et enregistrés soient ceux émis apres la
fin de I’émission par fluorescence. Ces signaux sont, en 'occurrence, principalement le fait de la
désexcitation des électrons dans I’état triplet 77, c’est-a-dire de la phosphorescence.

On s’intéressera donc principalement au spectre de phosphorescence ®,;, = f(A,), avec
®,;, est le flux énergétique de I'onde de longueur A, émise par phosphorescence, au rendement
quantique de phosphorescence, défini comme :

_ O D, D
T G T By (1-104) T 2,30 A

ainsi qu’au temps caractéristique de phosphorescence 7y, issu de la courbe ®,, = f(t) elle aussi
modélisable comme une exponentielle décroissante, d’équation :

—t
(I)ph = q)ph,mam eXp | —
Tph

ou 7y, est assimilable au temps de demi-vie de I’état excité triplet 7.

3c. Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique, parfois aussi appelée « cyclovoltammétrie » [ est une méthode
de mesure des potentiels d’oxydation et de réduction d’un systeme électrochimique. Elle consiste
a imposer, grace a un potentiostat, une tension U aux bornes du systeme électrochimique, et
a mesurer l'intensité I circulant dans le circuit pour une tension donnée; on parle de voltam-
pérométrie « cyclique » lorsque la tension varie a vitesse constante entre une valeur minimale
et une valeur maximale, appelées « potentiels d’inversion » et fixées par 'opérateur, et qu’au
moins un aller-retour est effectué entre ces deux valeurs. La courbe I = f(U) qui en résulte
fait apparaitre les phénomeénes d’oxydation et de réduction du systéme électrochimique compris
entre les potentiels d’inversion, sous la forme de variations plus ou moins brutales de I'intensité
(aussi appelées « vagues ») aux alentours des potentiels d’oxydation et de réduction.

* Cette dénomination, qui dérive de I'anglais cyclic voltammetry, est & éviter en raison du risque de confusion
avec le terme francais « voltamétrie » qui désigne une mesure de charge électrique, contrairement au terme anglais
voltammetry qui désigne une mesure d’intensité en fonction du potentiel.
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L’acces aux grandeurs électriques se fait par un systéme a trois électrodes qui minimise les
interférences entre la mesure de potentiel et la mesure d’intensité, I’électrode de référence n’étant
pas traversée par un courant électriquel®? Le systéeme comprend donc :

— une électrode de référence, au calomel (HgyCls) ou au chlorure d’argent (AgCl);

— une électrode de travail, généralement en platine;

— une contre-électrode, généralement en platine.

Les trois électrodes sont plongées dans un solvant organique, qu’on rend conducteur en
y solubilisant un sel de fond, par exemple de I’hexafluorophosphate de tétrabutylammonium
(NBuyPFg) ajouté & hauteur d’environ 10! mol/L. On prend également soin de faire buller un
gaz inerte dans la solution afin d’éviter les réactions d’oxydation parasites qui pourraient étre
provoquées par l'oxygene de lair.

Le matériau organique a analyser peut étre intégré au montage de deux fagons différentes.
Dans le cas ou il est soluble dans un solvant organique (ce qui est généralement le cas des
semi-conducteurs organiques moléculaires), il est possible de le solubiliser directement dans la
solution de sel de fond, & hauteur d’environ 10~ & 1073 mol/L. En revanche, si le matériau est
peu voire pas soluble (typiquement dans le cas des polymeres semi-conducteurs), il pourra étre
déposé a I’état solide sur I’électrode de travail.

CE er U Er

Fig. 9 — Montage de voltampérométrie cyclique

D

Fig. 10 — Exemple de voltampérogramme d’un semi-conducteur organique
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La voltampérométrie cyclique donne acceés aux niveaux d’énergie des orbitales frontieres. En
effet, lors de la premieére oxydation, un électron (dans la quasi-totalité des cas, celui d’énergie la
plus élevée) est arraché au nuage électronique et part dans le circuit électrique. Entre son état
initial et son état final, il acquiert donc une énergie AE,, égale & :

AE,; = Er —HOMO = E; - W

avec F; le potentiel d’ionisation, Er le niveau de Fermi de I’électrode et W = —Er son travail
de sortie. Inversement, lors de la premiere réduction, un électron débité par le circuit électrique
est capturé par le nuage électronique et vient s’intégrer dans la premiere couche électronique
libre. De la méme fagon, il acquiert donc une énergie AFE,¢q égale a :

AE,;q = LUMO — Ep = W — Eg

avec Fg Daffinité électronique.

Par ailleurs, les lois de la thermodynamique chimique nous donnent les relations entre les
enthalpies libres molaires de demi-réaction A, G et A,.¢qG et les potentiels d’oxydoréduction
apparents V,, et V,¢q mesurés a 1’électrode de référence :

NoxG = n FVy

AredG = —n F Vg

ou n est le nombre d’électrons échangés et F = Ajj e =~ 96 485 C/mol la constante de Faraday,
avec N3 = 6,022 140 76 x 102 mol~! la constante d’Avogadro et e = 1,602 176 634 x 1071 C la
charge élémentaire. En rapportant ces grandeurs molaires a une seule molécule et en supposant
que chaque vague détectée correspond a I’échange d’un unique électron (n = 1), on retrouve
donc les variations d’énergie définies précédemment :

Ay G FVou
AFE z — = = V.
o Na Ni € Yor
AeaG —F Viea
AETé = = = — ‘/T'é
d N Na € Vred

qui permettent finalement, par identification, de calculer les énergies des orbitales frontieres :
HOMO = —AE,, + Er = —(e Vo + W)

LUMO = AE. g+ Er = —(e Viga+ W)

La valeur exacte du travail de sortie qu’il convient de considérer est vivement débattue dans
la communauté scientifique. Pour I’électrode au calomel saturée, la valeur de 4,4 eV employée
par Samson A. Jenekhel) est généralement citée, mais en fonction des sources, on peut trouver
des variations de l'ordre de +0,4 eV[*! Dans la suite de cette thése, nous nous référerons a la
valeur de 4,68 eV proposée par Sergio Trasatti dans ses recommandations & P'TUPACI42

Quoi qu’il en soit, ces mesures nous permettent d’exprimer une nouvelle valeur pour la largeur
de bande interdite du matériau, parfois appelée « gap électrochimique » et notée Ey ge. :

Egéiecc = € (Voz — Vica)

Cette mesure est différente de celle du gap optique mesurée précédemment, car les phéno-
menes physiques mis en jeu pour évaluer la largeur de la bande interdite ne sont pas les mémes :
dans un cas il s’agit de I'absorption d’un photon, dans 'autre d’une réaction électrochimique
avec échange d’électron entre le semi-conducteur et une électrode métallique. Néanmoins, comme
dans le cas de la spectroscopie d’absorption, la mesure du gap électrochimique ne peut caracté-
riser le semi-conducteur que s’il est pur; on aura donc préférentiellement recours a un dépot du
matériau solide sur 1’électrode de travail.
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3d. Etude du transport de charges en OFET

Pour mesurer les propriétés de transport de charges d’un semi-conducteur organique, la facon
la plus simple de procéder consiste a utiliser ce matériau comme couche semi-conductrice d’un
transistor organique a effet de champ, dont on mesure les caractéristiques.

Un transistor est un tripole, c¢’est-a-dire un composant électronique a trois bornes; dans le
cas des transistors a effet de champ, ces bornes portent les noms de « grille », « source » et
« drain ». Le fonctionnement de ces derniers a été proposé pour la premiere fois par I'ingénieur
austro-hongrois Julius Lilienfeld en 1925431 mais ne donnera lieu & une fabrication concréte
du dispositif que vingt ans plus tard, dans les laboratoires Bell*¥ 11 peut étre résumé comme
étant similaire a celui d’un interrupteur dont la position (ouvert ou fermé) dépend du potentiel
appliqué sur la grille. Un OFET constituera donc une variante de ce dispositif dans laquelle la
couche semi-conductrice sera composée d’un matériau organique (le premier modele, proposé en
1987 par la société Mitsubishi Electric, fonctionnait avec une couche active en polythiophénel'?).

Les OFET les plus couramment utilisés pour la caractérisation de semi-conducteurs orga-
niques sont les dispositifs bottom gate/bottom contact (voir fig. 11) qui peuvent étre congus
comme un empilement de plusieurs couches :

— une couche semi-conductrice en silicium dopé, qui joue le role de grille;

— une couche isolante, généralement en silice (SiO2) ou en nitrure de silicium (SizNy);

— des électrodes en oxyde d’indium dopé a ’étain (plus communément appelé « ITO », pour

indium tin oxide), elles-mémes surmontées de prises de contact en or;

— une couche active, composée du semi-conducteur organique.

Le branchement de la grille se fait par la face inférieure du dispositif, tandis que les bran-
chements de la source et du drain (qui sont interchangeables) se font par la face supérieure, en
passant au travers de la couche active.

SOURCE

//////////

|10 [SEEEe

SIOQ

Si !

GRILLE

Vg

Fig. 11 — Architecture d’un transistor organique a effet de champ

En regle générale, on relie la source a la masse du circuit, ce qui rend son potentiel nul. On
peut alors mesurer l'intensité I qui traverse le transistor entre la source et le drain, en fonction
des potentiels Vj; et V, appliqués respectivement sur le drain et la grille. Lorsqu'une tension est
@Ppliquée entre la source et la grille, autrement dit lorsque V, # 0, il apparait un champ électrique
FE orthogonal au dispositif. La couche isolante se comporte alors comme un condensateur, avec
accumulation de porteurs de charge (électrons ou trous) de part et d’autre; ainsi, il se forme
dans la couche active un « canal » conducteur reliant les électrodes et permettant la circulation
du courant entre la source et le drain :

— si V, <0, le canal sera composé de trous;

— si V5 > 0, le canal sera composé d’électrons.

Le choix du signe de V, permet donc de sonder respectivement la mobilité des électrons ou
celle des trous. Dans la pratique, cependant, il est nécessaire que |V;| dépasse une tension de seuil
Vi pour que le canal se forme ; cette valeur, de 'ordre de quelques volts, correspond a la tension
au-dela de laquelle tous les pieges de la couche semi-conductrice organique ont été comblés.
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Que 'on souhaite mesurer la mobilité des électrons ou celle des trous, la mesure s’effectue en
deux temps. Considérons par exemple le cas d’'une mesure de mobilité d’électrons : on commence
par tracer, pour une valeur V, > V; donnée, la « courbe de sortie » d’équation I = f(Vj). Celle-ci
fait apparaitre un potentiel de saturation Vi, qui la partage en deux zones :

— pour Vg < Vgqt, une « zone ohmique » linéaire ou la loi d’Ohm est respectée : [ = G Vy;

— pour Vg > Vi, une « zone de saturation » ou l'intensité atteint un plafond I,,q..

Lorsqu’on trace les courbes de sortie correspondant a différentes valeurs de V; > V; (fig. 12 a)
on se rend compte que le potentiel de saturation V., 'intensité maximale 1,4, et la conductance
G sont tous trois des fonctions croissantes de la tension Vj entre le drain et la grille. En effet, plus
Vy est importante, plus le champ électrique E est puissant, ce qui crée dans le canal davantage
de porteurs de charges (ici des électrons) susceptibles de se déplacer entre la source et le drain.
En régime linéaire, la conductance est donnée par la relation :

¢l C

¢ = =W

ou ¢ et L sont des parametres géométriques du transistor (respectivement la largeur des élec-
trodes et la distance qui les sépare), ,ué/ la mobilité des électrons et C' la capacité électrique de
la couche isolante assimilée & un condensateur. Il est donc possible de déduire la mobilité u/
partir de la pente de la courbe de sortie dans sa zone ohmique.

En pratique, les courbes de sortie servent plus volontiers & vérifier que le dispositif a bien
un comportement d’OFET), et ce sont d’autres courbes, les « courbes de transfert » (fig. 12 b),
qui permettent d’accéder aux mobilités de charge. Pour les obtenir, on fixe cette fois une valeur
de Vy, respectant la condition V; < Vg sur toute la gamme de tension étudiée, et ’on trace les
courbes d’équation I = f(V;). Comme les courbes de sortie, elles sont partagées en deux zones :

— pour V, < V4, I'intensité est nulle;

— pour V, > V;, I'intensité suit une loi affine : I =S (V, — V;).

Le coeflicient directeur S de la partie affine est un parametre homogene a une conductance,
appelé « transconductance », et donc ’expression est :

7£ué/C
= = #

ce qui permet également d’accéder a la mobilité ,u// des électrons a partir de la pente de la courbe
de transfert.
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(a) Courbes de sortie (b) Courbes de transfert

Fig. 12 — Allures des caractéristiques d'un transistor organique a effet de champ
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On procéderait de la méme fagon pour mesurer la mobilité des trous, en choisissant cette fois
des potentiels de grille Vj négatifs, mais vérifiant toujours |Vy| > V;, et en tracant les courbes
de sortie I = f(V}) correspondantes pour vérifier le comportement d’ OFET du dispositif. On
fixerait ensuite une valeur de Vj; vérifiant la condition V; < Vi, on tracerait la courbe de
transfert I = f(V;) correspondante et on en extrairait la transconductance S, et finalement la
mobilité ,uz des trous.

Cependant, une spécificité des OFET est de ne donner accés qu’aux mobilités des charges
dans les directions coplanaires & la couche active du dispositif (d’out les notations pu/ et u% ). Or
les semi-conducteurs organiques sont fréquemment des milieux anisotropes : comme nous ’avons
vu, le transport des charges suit les chemins de conjugaison le long des systemes m-conjugués, et
il est donc particulierement dépendant de ’organisation supramoléculaire de la couche active.
On cherchera donc a compléter les mesures obtenues en OFET par des mesures des mobilités
de charges dans la direction orthogonale au dispositif (qu'on notera deés lors b et uﬁ)

3e. Etude du transport de charges en SCLC

De telles mesures peuvent étre obtenues par la méthode de courant limité par la charge
d’espace, que ’on désigne plus couramment par le sigle « SCLC » (space charge limited current).
Cette technique, proposée en 1940 par les physiciens britanniques Mott et Gurney*®! et améliorée
en 1970 par Lampert et Mark/*®l permet d’accéder aux mobilités des charges dans la direction
orthogonale, a condition que ces mobilités soient relativement modestes, ce qui est généralement
le cas dans les semi-conducteurs organiques.

L’appareillage employé est beaucoup plus simple que dans le cas précédent, puisqu’il consiste
en une simple structure en sandwich (fig. 13) : la couche active est placée entre deux électrodes
paralleles et généralement identiques. L’application d’une tension va naturellement générer un
champ électrique E , lequel va arracher a la cathode et au semi-conducteur un nuage d’électrons,
qu’on appelle une « charge d’espace » et qui est assimilable, dans une certaine mesure, au fais-
ceau d’électrons qui circule entre les électrodes d’un tube cathodique. Il s’établit alors entre les
électrodes un courant électrique qu’on qualifie de « limité par la charge d’espace » puisque les
électrons sont freinés par leurs interactions coulombiennes avec la charge d’espace.

1

©

Fig. 13 — Architecture d’un dispositif de SCLC

Un inconvénient de la méthode de SCLC est qu'un dispositif donné ne donne acces qu’a
la mobilité d’un unique type de porteur de charge. C’est en effet le choix des électrodes qui
détermine le type de porteur de charge dont on sonde la mobilité : si leur travail d’extraction est
proche de la LUMO du semi-conducteur, les électrons circulent dans la bande de conduction ; en
revanche, s’il est proche de la HOMO, ce sont les électrons de la bande de valence qui sont mis
en mouvement, ce qui revient a un déplacement de trous dans le sens inverse aux électrons. Deux
dispositifs distincts sont donc nécessaires pour mesurer uﬁ et u# D’autre part, il est nécessaire
d’avoir déterminé au préalable ’énergie des orbitales frontieres, car un écart trop important entre
le travail d’extraction des électrodes et le niveau d’énergie qu’on souhaite sonder peut déboucher
sur un probléme d’injection de charges dans le semi-conducteur, et donc sur une sous-estimation
de la valeur de la mobilité.
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En pratique, on procede a la mesure de la mobilité en imposant une tension U entre les deux
électrodes et en mesurant 'intensité I du courant qui traverse le dispositif, qu’en rapportant a
la section Y du semi-conducteur a travers laquelle circule le courant on peut convertir en une
densité de courant J. On distingue alors trois domaines sur la courbe J = f(U) :

— une « zone ohmique » linéaire (J o U) pour les faibles valeurs de U ;

— une « zone de SCLC » quadratique (J o U?) lorsque U est suffisamment grand ;

— une « zone de saturation » linéaire (J oc U) lorsque U est tres grand.

On s’intéresse plus particulierement a la zone de SCLC, dans laquelle la densité de courant
peut étre approximée par la loi de Mott-Gurney :

1,0 ety

by 8 L3
oll € est la permittivité diélectrique du milieu, ;& la mobilité des porteurs de charge et L la
distance qui sépare les deux électrodes. Il est alors facile de déduire g~ & partir de la pente de
la courbe J = f(U?) considérée dans sa zone de SCLC.

J

A ZONE

OHMIQUE

ZONE DE
SCLC

ZONE DE
SATURATION

> U
Fig. 14 — Allure de la caractéristique d’un dispositif de SCLC

Il n’est cependant pas toujours aussi simple d’accéder a I’expression de b, car la validité
de la loi de Mott-Gurney dépend de nombreuses hypotheses simplificatrices, qui ne sont pas
toujours vérifiées :

— on ne déplace qu'un seul type de porteur de charges a la fois;

— la permittivité diélectrique ¢ est constante;

— la mobilité de charges - est constante;

— le semi-conducteur ne contient pas de pieges;

— la densité de charges intrinseque est négligeable devant celle des charges injectées ;

— le temps de relaxation diélectrique est négligeable devant le temps de parcours des por-

teurs de charge entre les électrodes ;

— le courant n’est limité que par la charge d’espace, et pas par la barriere énergétique que

doivent franchir les électrons lors de I'injection.

Selon les cas, des équations dérivées de la loi de Mott-Gurney peuvent étre utilisées pour
tenir compte de phénomeénes annexes et caractériser (- avec une plus grande précision. A titre
d’exemple, lorsque la mobilité est fonction du champ électrique E, on utilisera la relation semi-
empirique de Murgatroyd!47 :

I 9  eusU? 0,891 [e3 U

SR R A VY

avec e la charge élémentaire, kg la constante de Boltzmann, 7" la température et uﬁ la mobilité
des charges en I'absence de champ électrique.
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II - Application a la conversion photovoltaique

1. Intérét et problématiques de la
conversion photovoltaique organique

Depuis les travaux fondateurs de Becquerel' le principe de la conversion photovoltaique
a fait 'objet de nombreux travaux qui ont permis une compréhension de plus en plus fine
des phénomenes physiques mis en jeu, ainsi que la fabrication de dispositifs de plus en plus
performants. On estime généralement que la premiere cellule photovoltaique atteignant une
efficacité suffisante pour trouver des applications concretes est celle de Chapin, Fuller et Pearson,
trois physiciens des laboratoires Bell qui, en 1954, sont parvenus a mettre au point une cellule
au silicium & 6 % de rendement!*8! Depuis, le paysage scientifique s’est énormément diversifié
et il existe désormais de nombreuses technologies liées a la conversion photovoltaique ; on peut
cependant les regrouper en trois grandes familles.

La premiére est celle des cellules solaires inorganiques. Les plus connues contiennent du sili-
cium, qui peut étre monocristallin, polycristallin ou amorphe ; ce sont aussi les plus courantes,
puisqu’elles représentent a elles seules prés de 90 % du marché de Iénergie photovoltaiquel*?) De
nombreux autres matériaux inorganiques ont cependant été utilisés avec succes pour la réalisa-
tion de tels dispositifs, principalement des semi-conducteurs « ITI-V », associant des éléments des
colonnes III et V du tableau périodique; c’est le cas, par exemple, des cellules a ’arséniure de
gallium mises au point par Jaurés Alferovl®® qui ont servi de panneaux solaires aux Lunokhod
soviétiques envoyés sur la Lune a la fin des années 1960. Plus récemment, des semi-conducteurs
« II-VI » Y ou encore « I-III-VIy »52 ont également donné des résultats prometteurs.

La deuxiéme catégorie, issue notamment des travaux de Ching W. Tang pour Kodak('¥ est
celle des cellules solaires « tout-organique », dont la couche photoactive n’est constituée que de
composés organiques, lesquels peuvent étre moléculaires aussi bien que macromoléculaires. Ce
sont ces cellules solaires qui font I’objet de cette these.

Enfin, la troisieme catégorie, plus récente, est celle des cellules hybrides, a laquelle appar-
tiennent notamment les « cellules a colorants », plus connues sous leur nom anglais de dye-
sensitysed solar cells (DSSC) ou encore sous I'appellation générique de « cellules de Gritzel »,
du nom du chimiste suisse Michael Griitzel qui les a perfectionnées dans les années 1990153 Ces
dernieres voient un semi-conducteur inorganique, le dioxyde de titane mésoporeux, étre utilisé
conjointement avec un colorant organique ou organométallique adsorbé a sa surface.

Bien qu’elles disposent d’un quasi-monopole dans le domaine de la conversion photovoltaique,
et en dépit d’une image extrémement flatteuse aux yeux du grand public, les technologies inorga-
niques présentent un certain nombre d’inconvénients qui rendent leur utilisation problématique
a plus grande échelle ou sur le long terme. Nombre de métaux nécessaires a leur fabrication
sont extrémement rares : le cadmium n’est que le 65° élément le plus abondant dans la crotite
terrestre, 'indium est le 69, le tellure le 73° et le ruthénium le 76¢ (sur 94). Ils sont également
mal répartis a la surface de la planete, de sorte qu'un tres petit nombre de pays en controle
I’approvisionnement : la Chine est devenue le producteur presque exclusif de nombreux métaux
rares, disposant par exemple de 70 % de la production du germanium. D’autres éléments, malgré
une relative abondance, restent difficiles & purifier : ainsi le gallium (35¢ élément le plus abondant
dans la crotite terrestre) n’est présent qu’a hauteur de 0,008 % dans le minerai de bauxite. Plus
généralement, cette filiere souffre des cofits économique et écologique des procédés de purifica-
tion : le silicium lui-méme, bien que représentant plus du quart de la masse de la crofite terrestre,
nécessite lors de son extraction de grandes quantités d’acide chlorhydrique et de dihydrogene,
ainsi qu'un chauffage a 1 000 °C, tres énergivore. Enfin, certains métaux « lourds », comme le
plomb ou le cadmium, sont hautement toxiques et exigent des précautions particulieres tout au
long de la filiere, depuis leur extraction jusqu’au retraitement des panneaux solaires.
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Tous ces aspects font de I’« OPV » une alternative intéressante aux technologies inorganiques.
La chimie organique étant principalement une chimie des composés carbonés, la disponibilité
des matériaux n’y est limitée que par les compétences des chimistes organiciens, aujourd’hui
capables de préparer un tres grand nombre de synthons qu’il est ensuite aisé de coupler a loisir ;
le principe méme de 'ingénierie moléculaire, qui permet idéalement un contréle fin des proprié-
tés macroscopiques grace a la modification du matériau a 1’échelle moléculaire, est d’ailleurs
spécifique a I’électronique organique. Les quantités de matériaux nécessaires pour la fabrica-
tion d’une cellule solaire organique sont également tres faibles, I’épaisseur de la couche active
n’étant que de quelques centaines de nanometres. La fabrication elle-méme est également plus
simple : en solubilisant ou en suspendant ces matériaux dans des solvants, on peut recourir & des
procédés d’impression usuels, comme l'impression par jet d’encre. Enfin, les panneaux solaires
organiques présentent 'avantage d’étre translucides, plus souples et plus légers, ce qui facilite
leur intégration dans des secteurs comme celui du batiment.

[54,55]

Fig. 15 — Exemples de cellules solaires organiques souples

Les technologies « tout-organique » ne sont bien str pas elles-mémes dépourvues de défauts.
En particulier, leur efficacité demeure faible : les rendements usuels tournent autour de 10 %, et
lactuel record mondial (certifié) est de 15,6 %5657 tres en-decd des technologies inorganiques
dont les rendements atteignent aujourd’hui couramment 25 a 30 %, avec des pics & 45 % dans
le domaine de I'aérospatialel®” Elles souffrent également d’une stabilité moindre, la dégradation
des semi-conducteurs organiques ainsi que de certaines parties métalliques (aluminium, calcium,
etc.) étant plus rapide que celle des matériaux utilisés dans les technologies inorganiques.

En outre, si la synthese des semi-conducteurs organiques est aujourd’hui largement maitrisée,
leurs propriétés physico-chimiques, déterminantes pour leurs performances photovoltaiques, le
sont beaucoup moins. Il est notamment a craindre que la « course aux rendements » a laquelle
se livrent nombre d’équipes de recherche dans le monde ne se fasse au détriment d’une compré-
hension réelle des phénomeénes physiques et des relations structure-propriétés qui sous-tendent
ces apparents progres. Sans minorer les nombreuses avancées réalisées ces dernieres décennies,
il faut donc admettre que nous n’en sommes pas encore au point de pouvoir prédire avec cer-
titude les effets de telle ou telle modification structurale de la molécule ou du polymere sur les
performances opto-électroniques du matériau photoactif.

2. Processus physiques

Bien que toutes les cellules solaires aient la méme finalité, a savoir 'absorption de photons
et la conversion de leur énergie en énergie électrique, les processus physiques mis en jeu sont
largement dépendants des technologies concernées. Nous ne détaillerons donc ici que les processus
intervenant dans le cas des cellules « tout-organique ».

Cette technologie repose sur la mise en contact (ou « hétérojonction ») de deux semi-conduc-
teurs : un « donneur d’électrons » et un « accepteur d’électrons » (aussi appelés « matériau de
type p » et « matériau de type n »). Chacun est susceptible d’absorber des photons et de générer
des charges, mais les processus intervenant dans chacun des cas sont tout a fait symétriques.
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2a. Génération de ’exciton

Comme nous ’avons vu précédemment, I’absorption d’un photon permet au matériau photo-
actif de promouvoir un électron de sa bande de valence vers sa bande de conduction, faisant
apparaitre dans la bande de valence un « trou électronique » assimilable a une quasi-particule
de charge positive. Le vocabulaire est ici trompeur, car il laisse supposer qu’il y a eu migration
d’'un point de l'espace a un autre. Or il n’en est rien : I’électron s’est contenté de gagner de
I’énergie, mais ses éventuels déplacements sont entravés par une force de rappel, de nature
électrostatique, qui le « confine » au contact du trou et qui suit la loi de Coulomb :

2

e e —

Fh/e = —Le/h = m de,h
€,

avec CE le vecteur-distance allant de 1’électron au trou, € la permittivité diélectrique du milieu,
et e = 1,602 176 634 x 10~ C la charge élémentaire. Il en résulte que la paire électron-trou est
elle-méme assimilable & une quasi-particule instable, appelée « exciton »”8 dont la durée de vie
est de 'ordre de quelques nanosecondes et dont la cohésion est inversement proportionnelle a la
permittivité diélectrique du matériau photoactif.

Ainsi, dans le cas ou la permittivité diélectrique est élevée, les forces de Coulomb demeurent
relativement faibles et les deux charges conservent donc une certaine mobilité I'une par rapport
& lautre : dans les cas extrémes, la distance qui les sépare peut atteindre jusqu’a 400 A, soit
plusieurs centaines de fois le rayon atomique (& titre de comparaison, les rayons de covalence du
carbone et du silicium valent respectivement 0,76 et 1,11 A[59]). L’énergie E.,c qui lie I’électron au
trou est alors de 'ordre de 10 meV. Un tel exciton (fig. 16 a) est dit « de Wannier-Mott »60:61] et
se rencontre en général dans les semi-conducteurs inorganiques, dont la permittivité diélectrique
est au moins 10 fois supérieure a celle du vide.

Au contraire, les semi-conducteurs organiques possédent généralement une permittivité di-
électrique faible, proche de celle du vide. Les forces de Coulomb y sont donc beaucoup plus
intenses : I’électron et le trou sont localisées sur des atomes tres proches, voire parfois sur le
méme atome. La distance entre eux n’excede alors pas 5 A, et 'énergie Fe.. qui les lie est de
ordre de 100 meV & 1 €V ; on parle d’« exciton de Frenkel »°8! (fig. 16 b).
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(a) Exciton de Wannier-Mott (b) Exciton de Frenkel
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Fig. 16 — Représentations schématiques d’excitons

La nature de I'exciton est déterminante pour la suite des événements. En effet, 'exciton de
Wannier-Mott étant trés peu lié, I'énergie apportée par I’agitation thermique du matériau (de
l'ordre de 25 meV) suffit a vaincre les forces de Coulomb et a le dissocier en charges libres, ca-
pables de se déplacer dans le matériau indépendamment I'une de 'autre. Une telle dissociation
est impossible dans le cas des semi-conducteurs organiques, ou les forces de Coulomb main-
tiennent les charges 'une contre ’autre ; c’est donc l'exciton de Frenkel lui-méme qui est amené
a se déplacer dans le matériau pour y trouver une interface dissociante.
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2b. Diffusion

Une fois formé, ’exciton est capable de se déplacer aléatoirement autour de sa position d’ori-
gine. Ce déplacement est qualifié de « diffusion » en raison de sa similarité avec les phénomenes
de diffusion de la matiére ou de la chaleur. On distingue principalement deux mécanismes.

Le plus simple est la diffusion de Dexter!0? (fig. 17 a) : deux structures moléculaires échangent
un électron de la bande de conduction contre un électron de la bande de valence, ce qui revient a
déplacer en méme temps 1’électron excité et son trou d’électron associé. La portée de ce transfert
d’électron est trés limitée (de I'ordre de 10 A) et ne concerne donc que des structures voisines.

L’autre mode de déplacement des excitons est la diffusion de Férster®! (fig. 17 b). Elle est
basée sur 'existence d’interactions dipole-dipole entre 1’électron excité et un électron non-excité
éloigné : le premier va se désexciter et retourner dans sa bande de valence, transférant son
énergie au second qui va étre promu dans sa propre bande de conduction. L’exciton initial est
donc détruit, et un autre exciton se forme un peu plus loin. Il s’agit d’un mécanisme de diffusion
a plus longue portée, 'exciton pouvant accomplir des « sauts » allant jusqu’a 100 A.
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(a) Diffusion de Dexter
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»
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(b) Diffusion de Forster

Fig. 17 — Processus de diffusion de 'exciton

La diffusion est évidemment limitée par la faible durée de vie de I'exciton (environ 107 s).
S’il ne parvient pas a rejoindre l'interface entre les deux matériaux pour s’y dissocier, il va alors
se désexciter définitivement, soit par réémission d’un photon, soit par une voie non-radiative s’ac-
compagnant de production de chaleur ; c’est notamment ce qui se produit lorsque la génération
a eu lieu au cceur d’une phase semi-conductrice trop volumineuse.
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2c¢. Dissociation

Dans une cellule photovoltaique, I'objectif est que les mouvements aléatoires générés par la
diffusion conduisent ’exciton jusqu’a 'interface entre les deux semi-conducteurs. Du fait de la
différence entre les HOMO et les LUMO respectives des deux matériaux, un champ électrique
est généré localement a cette interface. L’énergie de ce champ, dans le cas ou elle est supérieure
a I’énergie de l'interaction coulombienne, permet alors la dissociation de I’exciton de Frenkel en
un électron libre et un trou électronique libre :

— sil’exciton a été généré par le donneur, I’électron excité descend de la bande de conduction

du donneur a celle de l'accepteur (fig. 18 a);
— si Pexciton a été généré par l'accepteur, un électron de la bande de valence du donneur
descend dans celle de 'accepteur (fig. 18 b).

Dans les deux cas, le résultat est le méme : on se retrouve avec un électron surnuméraire

dans la bande de conduction de 'accepteur et un trou dans la bande de valence du donneur.
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(a) Dissociation donneur — accepteur
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(b) Dissociation accepteur — donneur

Fig. 18 — Processus de dissociation de ’exciton en charges libres

Ce mécanisme est thermodynamiquement tres favorable, car il revient a une stabilisation du
systeme. En effet, 1’électron excité ne peut désormais plus descendre dans la bande de valence
de l'accepteur : il ne s’y trouve aucune lacune pour l'accueillir. De méme, le trou électronique
dans la bande de valence du donneur ne peut plus étre comblé par la désexcitation d’un électron,
puisque la bande de conduction du donneur est vide. Chaque phase considérée indépendamment
peut donc étre considérée comme un matériau ionisé, mais stable.
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Pour autant, I’électron et le trou continuent d’étre liées par les forces de Coulomb, méme s’ils
ne font plus partie du méme matériau et si les forces en question sont plus faibles que dans un
exciton de Frenkel : 1a encore, 'ensemble formé est assimilable a une quasi-particule instable, le
« complexe a transfert de charges », qui demeure susceptible de se stabiliser. Il existe en effet une
probabilité non-nulle que 1’électron situé dans la bande de conduction de 'accepteur descende
combler le trou dans la bande de valence du donneur, aboutissant a la désexcitation totale du
complexe a transfert de charges et a la perte de I’énergie absorbée par le semi-conducteur. Ce
phénomene dit de « recombinaison géminée » suit une cinétique d’ordre 1, ce qui traduit bien le
fait que les deux particules, a ce stade, ne se comportent pas encore comme des charges libres
mais comme deux composants d’une méme quasi-particule/64

2d. Percolation

Une fois dissociés, ’électron et le trou électronique vont subir une nouvelle phase de trans-
fert, qualifiée cette fois de « percolation », au sein de leurs phases respectives. Ce faisant, elles
dissocient définitivement le complexe & transfert de charges qu’elles formaient de part et d’autre
de l'interface : on parle désormais d’« état a charges séparées » pour signifier le fait que chaque
particule est totalement indépendante de I'autre.

Le déplacement par percolation correspond en fait a une série de réactions d’oxydoréduction
successives : de proche en proche, les charges vont se déplacer d’une molécule a une autre,
ou d’une unité monomere a une autre dans le cas des matériaux polymeres. Le champ élec-
trique interne, da a la différence de potentiel entre les deux électrodes aux bornes de la couche
photoactive, impose la direction dans laquelle s’effectue ce déplacement, permettant de conduire
I’électron et le trou jusqu’a leurs électrodes respectives. C’est au cours de cette phase que jouent
les mobilités de charges des semi-conducteurs : afin d’assurer un transport de charges optimal,
on recherchera une mobilité d’électrons p. maximale dans le matériau accepteur, et une mo-
bilité de trous pj maximale dans le matériau donneur. Ces deux mobilités doivent cependant
étre aussi proches que possible, car un déséquilibre conduirait & une accumulation de 'une des
deux charges dans sa phase par rapport a 'autre, ce qui aurait pour effet d’écranter le champ
électrique interne. Etant données les faibles épaisseurs de couche photoactive utilisées dans les
dispositifs photovoltaiques organiques, des mobilités de I'ordre de 10~* & 1073 cm?/V - s (soit 7
a 8 ordres de grandeurs en dessous du silicium monocristallin) sont généralement suffisantes.

Le fait que les charges soient libres ne les empéche pas forcément de subir une recombinaison.
Il est en effet possible qu’en passant & proximité d’ une interface, un porteur de charge subisse une
interaction électrostatique attractive vis-a-vis d’un porteur de charge de signe opposé, présent
dans ’autre phase. Si les forces de Coulomb parviennent & rapprocher suffisamment les deux
porteurs de charge, il peut alors y avoir neutralisation mutuelle. Ce phénomene, par opposi-
tion au précédent, est qualifié de « recombinaison bimoléculaire » ou encore de « recombinaison
de Langevin », par analogie avec le mécanisme classique de recombinaison des ions de signes
opposés!® ; les deux particules étant indépendantes avant leur rencontre, la cinétique est cette
fois d’ordre 2.

Au cours de la percolation, les charges libres peuvent également tomber dans des « pieges » ; il
peut s’agir d’impuretés chimiques présentes dans le semi-conducteur, mais également de défauts
de cristallisation (lacunes, sites interstitiels vides, dislocations). D’un point de vue énergétique,
ils agissent comme des niveaux d’énergie supplémentaires présents dans la bande interdite (qu’on
appelle parfois des « niveaux profonds ») ol peuvent descendre les électrons libres de la bande
de conduction, et ou peuvent monter les trous de la bande de valence. Cet état n’est pas né-
cessairement définitif : une particule est susceptible de sortir du piege ou elle se trouve; dans
ce cas, le piege n’aura fait que ralentir la percolation. En revanche, la particule peut également
rester bloquée, auquel cas tout se passe comme si une recombinaison bimoléculaire avait eu lieu
entre la particule et le piege, donnant lieu a une espece neutre et stable.
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2e. Collecte

L’étape dite de « collecte » correspond au passage de I’électron et du trou des semi-conduc-
teurs a leurs électrodes respectives (fig. 19) et de 14, dans le circuit électrique qui va consommer
le courant débité par la cellule photovoltaique. En 'occurrence :

— ID’électron situé dans la bande de conduction de l'accepteur descend dans la bande de

conduction de la cathode;

— le trou situé dans la bande de valence du donneur est comblé par un électron descendu

de la bande de conduction de ’anode.

L’anode et la cathode étant faites de matériaux conducteurs, leurs bandes de conduction
respectives se confondent bien évidemment avec leurs bandes de valence.

E E

A A
EF,anode T T EF,cathode

ANODE DONNEUR ACCEPTEUR CATHODE

Fig. 19 — Processus de collecte des charges libres aux électrodes

Le bon déroulement de I’étape de collecte nécessite un choix judicieux des électrodes. En effet,
comme tous les changements de niveaux d’énergie, la collecte est limitée par le franchissement
d’une barriere énergétique correspondant a la variation entre le niveau de départ et le niveau
d’arrivée, ici le niveau de Fermi E'r de I’électrode. On cherchera donc a minimiser cette barriere,
en choisissant des électrodes dont le niveau de Fermi soit aussi ajusté que possible a ’énergie
des porteurs de charge a collecter :

— le niveau de Fermi de I'anode doit étre légerement supérieur a la HOMO du donneur ;

— le niveau de Fermi de la cathode doit étre légerement inférieur a la LUMO de I'accepteur.

En pratique, néanmoins, ce sont presque toujours les mémes métaux qui sont utilisés : or,
platine, argent, aluminium, cuivre, ainsi que certains alliages ou oxydes spécifiques comme I'ITO.
L’ajustement se fait alors par 'utilisation d’une couche supplémentaire entre 1’électrode et la
couche active, permettant d’amener le niveau de Fermi a la valeur souhaitée.

De méme, il est important que la conductivité des électrodes soit tres supérieure a celle des
semi-conducteurs organiques, afin d’éviter d’accumuler dans la couche active des porteurs de
charges que I’électrode se révélerait incapable de collecter et d’évacuer dans le circuit. Avec les
matériaux cités précédemment, cette condition est toujours respectée.

Enfin, on prendra garde a la qualité des interfaces entre la couche photoactive et les élec-
trodes : la présence d’imperfections physiques (liées notamment a la rugosité de surface de 1’élec-
trode) ou chimiques (comme des impuretés, ou encore une couche d’oxydation) est susceptible
de géner la collecte, soit en générant des pieges et donc en augmentant le taux de recombinaison,
soit en abaissant la conductivité de 1’électrode. Un soin particulier doit donc étre apporté a la
qualité des matériaux utilisés : les électrodes subiront de nombreux traitements de décapage
physique (exposition aux ultraviolets) et chimiques (lavages dans divers solvants, ozonolyse), et
la fabrication des dispositifs se fera généralement sous atmosphére inerte.
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3. Fabrication et caractérisation des cellules solaires organiques

3a. Architecture du dispositif

Si les phénomenes physiques a l'ceuvre dans une cellule photovoltaique sont nombreux et
complexes, ’architecture générale d’une telle cellule est relativement élémentaire. Dans sa version
la plus simple, elle consiste en effet en un empilement des trois couches électriquement actives
(la cathode, la couche photoactive, I'anode) déposées entre deux couches inertes (un substrat
transparent qui leur sert de support, et une couche d’encapsulation destinée a les protéger de
l'oxygeéne). Comme nous I'avons vu, les niveaux de Fermi des électrodes doivent étre compatibles
avec les niveaux d’énergie des semi-conducteurs; par ailleurs, une électrode au moins doit étre
transparente, afin de permettre ’acces des photons a la couche photoactive.

En général, anode est en ITO; il s’agit d'un mélange d’oxydes d’indium (InyO3) et d’étain
(SnO3) dans des proportions d’environ 10 pour 1, bon conducteur (¢ ~ 10* S/cm) avec un
travail de sortie élevé (W = —Ep ~ 4,9 eV) et transparent sur tout le spectre visible. Il est
déposé sur le substrat transparent, qui peut étre en verre ou en polymeres selon qu’on souhaite
fabriquer une cellule rigide ou souple, de sorte que ’éclairage se fera par cette face. Quant a la
cathode, elle est généralement en aluminium, également trés conducteur (o = 3,77 x 10° S/cm)
et possédant un travail de sortie modeste (W ~ 4,2 eV)[66]

Ce dispositif minimaliste peut étre complété, notamment par I’ajout d’une prise de contact
métallique sur 'une des extrémités de 'anode, ce qui permet d’effectuer les deux branchements
sur le méme coté de la cellule. Une autre amélioration tres courante consiste a ajouter, de part
et d’autre de la couche active, des « couches d’interface » permettant d’améliorer la qualité des
interfaces conducteur/semi-conducteur, et donc la collecte des charges. Coté anode, on utilise
fréquemment le PEDOT:PSS; il s’agit d’un mélange de deux polymeres, le poly(3,4-éthylene-
dioxythiopheéne) et le polystyrénesulfonate de sodium (voir fig. 20), qui augmente la mouillabilité
de I'I'TO et sert également de conducteur de trous et de bloqueur d’électrons!®” Coté cathode,
on utilisera par exemple des alcalino-terreux (du calcium ou du baryum) pour ajuster le travail
de sortie, ou des oxydes de titane (TiO;) ou des sels d’alcalins (Li2O, LiF, CsF, Cs2COs, etc.)
qui sont des conducteurs d’électrons mais des bloqueurs de trous!63:69)

[Sle)

S
(0] 0]
n__/ SO3

(a) PEDOT (b) PSS

Na

Fig. 20 — Composants du PEDOT:PSS

R
<— Couche
Aluminium —— d’encapsulation
Calcium ——
<—— Alumini
Couche active — uminium

< PEDOT:PSS

ITO —
Substrat ——

Fig. 21 — Architecture standard d’une cellule photovoltaique organique
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Une telle architecture est qualifiée de « normale », « conventionnelle » ou encore « standard ».
Il est cependant possible de concevoir des architectures dites « inverses », dans lesquelles 'ITO
ne joue plus le role d’anode, mais de cathode. Dans ce cas, les autres couches doivent évidemment
étre adaptées en conséquence. Pour I’anode, on choisira un métal a tres haut travail de sortie,
comme l'or (W ~ 5,5 eV) ou le cuivre (W ~ 5,1 eV)E%] qu’on qu’on complétera éventuellement
par une couche d’interface en oxyde de molybdéne (MoOs3) ou de vanadium (V20Os) servant de
conducteur de trous et de bloqueur d’électrons. De méme, la couche d’interface de ’anode pourra
étre composée de polyéthylenimine éthoxylé (PEIE) servant de surfactant, ou encore d’oxydes de
zinc (ZnO) ou de titane (Ti0,) servant de conducteur d’électrons et de bloqueur de trous!%7 Le
principal avantage d’une telle structure réside dans I’élimination de la couche de PEDOT:PSS,
considérée comme un important facteur de dégradation des cellules photovoltaiques organiques
en raison de son acidité et de son hygroscopiel’"!

Une autre variante architecturale est la « cellule tandem », dans laquelle plusieurs couches
actives empilées sont séparées par des électrodes intermédiaires transparentes. Il est ainsi possible
de combiner des couches actives dont les spectres d’absorption sont complémentaires, mais aussi
tout simplement d’augmenter la puissance de la cellule photovoltaique comme on le ferait avec
un montage de piles conventionnelles : en fonction des cablages réalisés entre les électrodes, il
est possible d’additionner les tensions aux bornes des couches actives (montage en série) ou
les intensités délivrées par chaque couche active (montage en paralléle)[m] De tels dispositifs
permettent aujourd’hui d’atteindre des records d’efficacité a plus de 17 %!™l; en outre, ’ils se
sont longtemps limités a une superposition de deux couches, des cellules a triple-jonction ont
6té réalisées dés 2007 avec succes™ et des progres significatifs ont été réalisés depuis(™

3b. Morphologie de la couche active

Jusqu’a maintenant, nous avons évoqué la couche photoactive des cellules solaires organiques
sans nous préoccuper de son organisation interne. Cette question est cependant au coeur des
préoccupations de nombreux physiciens et chimistes puisqu’elle conditionne tres largement la
qualité des processus de génération, diffusion et dissociation des excitons ainsi que de transport
des charges libres.

Dans les toutes premieres cellules solaires organiques, dites « cellules de Schottky » par
analogie avec les diodes du méme nom, le probleme ne se posait pas puisque la couche active
ne comportait qu'un seul semi-conducteur; c’était en effet a l'interface avec 1’électrode que
les excitons étaient dissociés en charges libres. L’efficacité de ces dispositifs était cependant
extrémement limitée, du fait de la tres faible durée de vie des excitons : pour étre dissociés en
charges libres, ceux-ci doivent atteindre une interface avant que leur instabilité ne les fasse se
désexciter. Dans le cas général, on estime que la longueur de diffusion, ¢’est-a-dire la distance que
peut parcourir un exciton avant sa désexcitation, est de 'ordre de 20 nm (bien qu’a 'occasion,
des matériaux finement organisés aient pu permettre d’atteindre des longueurs de diffusion
beaucoup plus importantes, jusqu’a plus de 200 nm[76]); ce parametre limite donc fatalement
I’épaisseur de la couche active, qui ne peut mesurer plus de deux fois la longueur de diffusion,
sans quoi les excitons générés au cceur du semi-conducteur ne peuvent que se désexciter sans se
dissocier en charges libres. Toutefois, avec une épaisseur si faible, ’absorption de photons par la
couche active devient quasiment nulle, d’ou des rendements extrémement bas pour les dispositifs
de ce type, de l'ordre de 107 & 1071 %[

Les premiéres cellules organiques a hétérojonction ont vu le jour en 1953 grace aux travaux
de David Kearns et Melvin Calvin™ et ont ensuite été développées par C. W. Tang, qui fut
le premier & dépasser 1 % de rendement!*4 L’hétérojonction était alors plane (voir fig. 22 a) :
les deux semi-conducteurs étaient déposés en bicouche, I'un sur 'autre, sur quelques dizaines de
nanometres d’épaisseur. Le probléme principal restait cependant le méme que dans les cellules
de Schottky, a savoir une trop faible absorption de photons par la couche active.
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Un nouveau jalon a été posé en 1995 par les équipes respectives de Richard Friend™ et Alan
Heegerl®® qui ont réalisé indépendamment les premiéres cellules organiques & hétérojonction
volumique (fig. 22 b). Dans un tel dispositif, les deux domaines forment un réseau interpénétré. I
est alors possible d’augmenter considérablement 1’épaisseur de la couche active (jusqu’a plusieurs
centaines de nanometres) ainsi que l'aire interfaciale entre les deux semi-conducteurs. Des lors,
le défi réside dans ’obtention de domaines donneurs et accepteurs de la bonne taille : ils doivent
étre suffisamment fins pour permettre a chaque exciton généré de se trouver a moins de 20 nm
d’une interface, mais suffisamment vastes pour former des chemins de percolation permettant
aux charges libres de rejoindre leurs électrodes respectives.

En pratique, une couche active a hétérojonction volumique s’obtient généralement en solubi-
lisant les deux semi-conducteurs dans un méme solvant et en laissant chacune des deux especes
se ségréger lors du séchage, du fait de leur incompatibilité physico-chimique mutuelle. La encore,
tout est une question de compromis : des semi-conducteurs trop miscibles I'un dans 'autre ne
permettraient pas d’obtenir une séparation en domaines distincts, mais des semi-conducteurs
totalement immiscibles risqueraient de subir une démixtion totale. Cette technique de dépot est
de loin la plus utilisée, avec de tres nombreuses variantes dont les principales sont :

— le spin coating, ou 'encre est étalée par rotation rapide du dispositif;

— le doctor blade, ou 'encre est étalée par un racloir ;

— l'impression par jet d’encre, ou l'encre est déposée par des buses;

— le procédé roll-to-roll, ou I'encre est déposée par des rouleaux d’impression.

Les deux premieres méthodes sont généralement réservées a un usage en laboratoire, tandis
que les deux suivantes seront plutot employées a 1’échelle industrielle.

Il existe cependant d’autres techniques pour déposer la couche active, notamment le dépot
par sublimation. Cette méthode a pour inconvénient de ne pouvoir faire appel qu’a des molé-
cules de masses molaires relativement modestes (jusqu’a 800 g/mol) puisqu’elle nécessite leur
évaporation ; en revanche, elle présente 'avantage d’étre particulierement reproductible. Plus
récemment, diverses équipes de recherche ont commencé a travailler sur des variantes des mé-
thodes en solution, dans lesquelles ’encre photoactive n’est plus une solution mais une dispersion
de nanoparticules, permettant 1'utilisation de solvants plus classiques et moins toxiques.”

(a) Hétérojonction (b) Hétérojonction (c) Réseau interdigité
plane volumique (cas idéal)

Fig. 22 — Morphologies des couches actives de
cellules photovoltaiques organiques a hétérojonction

Quelle que soit la méthode de dépot, I'idéal est de tendre vers un réseau interdigité (fig. 22 c)
c’est-a-dire une alternance de domaines donneurs et accepteurs dont I’épaisseur et la longueur
seraient controlées avec une grande précision, en jouant sur les propriétés d’auto-assemblage
des matériaux organiques. Néanmoins, de telles structures demeurent extrémement difficiles
a préparer, car les molécules capables de s’auto-assembler de maniere optimale ne possedent
pas forcément des propriétés opto-électroniques intéressantes. Ce probléme peut en partie étre
contourné par 1'utilisation d’especes organiques possédant une partie donneuse d’électrons et une
partie accepteuse d’électrons, reliées par une structure covalente non-conjuguée ; la cristallisation
de telles especes peut alors suffire & provoquer la formation de canaux donneurs et accepteurs
dans le matériau/8-54

* Ces questions font notamment I'objet, & 'ICPEES, de la theése de doctorat réalisée par Mohammad Rammal
sous la direction d’Anne Hébraud.
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3c. Choix des matériaux photoactifs

Comte tenu de toutes les contraintes présentées précédemment, les matériaux qui constituent
la couche active des cellules photovoltaiques organiques doivent respecter un cahier des charges
qui peut étre résumé en cinq criteres principaux.

Le premier est naturellement un critere d’absorption : la couche active doit absorber au
maximum la lumiere solaire telle qu’elle arrive sur Terre, ce qui revient a dire qu’elle doit absorber
la plus grande partie du spectre visible. Idéalement, le spectre d’absorption de la couche active
présentera donc un maximum aux alentours de 500 a 600 nm.

La couche active contenant toujours au moins deux semi-conducteurs, il est possible de
jouer sur la complémentarité de leurs spectres respectifs pour couvrir une gamme plus large. Ce
n’est cependant pas toujours le cas; ainsi, il a été remarqué que les fullerénes et leurs dérivés
(fig. 23 a-c) pouvaient étre considérés comme des « accepteurs universels », compatibles avec la
majorité des matériaux donneurs. Ces molécules peuvent en effet subir de nombreux processus
de réduction successifs, et si le buckminsterfullerene (Cg) est trés peu soluble, ce qui limite son
utilisation aux dépots par sublimation, le PCgBM et le PC71BM sont aujourd’hui largement
répandus dans les couches actives déposées par voie liquide. Cette famille présente cependant
un défaut majeur, celui d’absorber principalement dans 'ultraviolet; de nombreuses équipes
de recherche s’attachent donc a fabriquer des « cellules sans fullerénes » dont les deux semi-
conducteurs absorbent dans le visible. Un des plus courants de ces non-fullerene acceptors ou
« NFA » est I'ITIC®) (fig. 23 d) qui absorbe principalement dans le rouge (de 600 a 800 nm)
et qui sera donc préférentiellement couplé a des matériaux donneurs absorbant plutot dans les
bleus et les verts (de 400 a 600 nm).

(a) Buckminsterfulleréne (b) PCs;BM

(d) ITIC

Fig. 23 — Matériaux accepteurs courants dans les cellules solaires organiques

Le second critere est énergétique : les orbitales frontieres doivent étre positionnées de fagon
a assurer le transfert des électrons et des trous d’une bande a l'autre. En particulier :
— les écarts respectifs entre les deux HOMO et entre les deux LUMO doivent étre supérieurs
a Iénergie de liaison E;. de 'exciton (typiquement 300 meV) afin de dissocier celui-ci
en charges libres ;
— Décart entre la HOMO du donneur et la LUMO de l'accepteur doit étre le plus grand
possible, afin de maximiser la tension susceptible d’étre délivrée par la cellulel80l
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Le troisieme critére est morphologique : 'organisation de la couche active doit maximiser la
diffusion des excitons, leur dissociation, ainsi que le transfert des charges libres. Comme nous
I’avons vu précédemment, on cherchera donc a réaliser une hétérojonction volumique la plus
interpénétrée possible, afin d’augmenter la probabilité pour les excitons de diffuser jusqu’a une
interface. Dans le cas des dépdts par voie liquide, on jouera sur les solubilités respectives des
deux matériaux afin d’obtenir une ségrégation optimale. Au niveau moléculaire, il y a donc un
compromis a trouver entre :

— le w-stacking, qu’on favorisera par la présence de cycles aromatiques;

— la solubilité, qu’on favorisera par la présence de chaines aliphatiques pendantes.

La morphologie peut étre améliorée par I’ajout, & hauteur de 1 a 5 %, d’additifs permettant
de modifier les parametres de solubilité des especes chimiques 'une par rapport a 'autre. L’un
des plus couramment utilisés est le 1,8-diiodooctane, ou « DIO », qui est un bon solvant pour le
PCBM mais un mauvais solvant pour les polymeres conjugués ; on accentue ainsi le regroupement
du PCBM en domaines, dont la taille dépendra directement de la concentration en additif/s”)
Une fois le séchage de la couche active terminé, le DIO peut en étre retiré par évaporation sous
vide poussé, de maniere a ne plus interférer avec les especes photoactives.

On prendra également garde a la direction dans laquelle s’effectuent les empilements supra-
moléculaires. Certains matériaux ont en effet tendance a s’empiler dans la direction parallele au
substrat sur lequel on les dépose, dans une structure dite edge-on (voir fig. 24 a) qui maximise
les mobilités de charge coplanaires au détriment des mobilités orthogonales, ce qui est idéal
dans le cas d’'un OFET, mais & éviter pour une cellule photovoltaique. A l'inverse, d’autres
matériaux s’empilent plutét perpendiculairement au substrat, formant une structure face-on
(fig. 24 b); ce sont ces structures, qui maximisent les mobilités orthogonales au détriment des
mobilités coplanaires, qu’on cherchera a obtenir dans les couches actives de cellules solaires
organiques. L’orientation des empilements peut étre en partie controlée par I'adjonction de
surfactants adéquats®® ou par le « brossage » de la couche active lors du dépot®? mais elle
est aussi largement dépendante de la structure chimique des molécules ou des macromolécules
elles-mémes ; la planarité des structures conjuguées, la présence de certains groupes fonctionnels
ou encore la longueur des chaines latérales sont autant de paramétres qui la déterminent®9-91)

(a) Structure edge-on (b) Structure face-on

Fig. 24 — Orientations des empilements supramoléculaires

Le quatrieme critére concerne la processabilité : les propriétés physico-chimiques du matériau
doivent étre adaptées au mode de dépot de la couche active. Un dépot par voie liquide classique
nécessitera ainsi un minimum de solubilité des matériaux photoactifs, au moins a haute tem-
pérature; un des solvants les plus couramment utilisés a cet effet est 1’ortho-dichlorobenzene,
ou « ODCB », qui solubilise tres bien les autres aromatiques et qui présente une température
d’ébullition de 180 °C. Un dépo6t par sublimation nécessitera pour sa part des matériaux légers
(ce qui exclut les polymeres) capables de passer a 1’état gazeux sous vide poussé.

Enfin, les matériaux doivent respecter un critére de stabilité. On cherche en particulier a
limiter la mobilité moléculaire, car les évolutions de la morphologie conduisent généralement a
une raréfaction des interfaces et donc a une diminution du nombre de dissociations d’excitons ;
des études récentes montrent que ce phénomene dépend en partie de la présence de résidus
d’additifs n’ayant pu étre complétement retirés de la couche active et continuant & solubiliser
les fullerénes!?? bien qu’il puisse également avoir lieu sans présence d’additifs.
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L’autre phénomene qu’on souhaite éviter est le « blanchiment », c’est-a-dire la dégradation
photochimique du matériau. On peut le réduire en intégrant au substrat et a la couche d’en-
capsulation des molécules filtrant les ultraviolets (auxquels les liaisons 7 sont particulierement
sensibles) mais aussi en prenant soin d’éviter Iintroduction dans la structure moléculaire de
points de fragilité tels que des liaisons multiples, des carbones quaternaires ou des hétéroatomes

favorisant les ruptures homolytiques!%’!

3d. Caractérisation des performances photovoltaiques

La caractérisation des performances d’une cellule solaire peut s’effectuer de plusieurs fagons.
Une voie directe consiste a éclairer la cellule avec un rayonnement monochromatique et & mesurer
I'intensité du courant produit, de maniere a calculer son efficacité quantique. On distingue alors :

— Tlefficacité quantique externe, notée EQFE (external quantum efficiency), définie comme le

rapport entre le nombre d’électrons générés et le nombre de photons incidents;

— Tlefficacité quantique interne, notée IQE (internal quantum efficiency), définie comme le

rapport entre le nombre d’électrons générés et le nombre de photons absorbés.

En pratique, le débit d’électrons générés correspond au rapport de l'intensité électrique [
sur la charge élémentaire e. Quant au débit de photons incidents, dans le cas d’un rayonnement
monochromatique de longueur d’onde )\ il correspond au rapport du flux énergétique incident ®q
sur I’énergie d’un photon, donnée par la relation de Planck-Einstein. On obtient donc finalement :

I /®g Ao I he
EQE = — =
@ e/ hc Py Ao €

avec h = 6,626 070 15 x 1073* J - s la constante de Planck, ¢ = 299 792 458 m/s la vitesse de la
lumiere dans le vide et e = 1,602 176 634 x 10~ C la charge élémentaire.

L’efficacité quantique interne peut alors s’obtenir en divisant efficacité quantique externe
par la proportion de photons réellement absorbés, c’est-a-dire :

ou T et R sont respectivement la transmittance et la réflectance de la cellule, cette derniere étant
définie comme le rapport entre le flux énergétique réfléchi @, et le flux énergétique incident ®.
Par définition, on aura donc toujours EQFE < IQFE < 100 %.

Eifcacite —— 198
quantiq EQE
A
100 % +
50 % +
0 % 4+— % % % % > \o

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm 800 nm

Fig. 25 — Exemples de spectres d’efficacité quantique d’une cellule solaire organique
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Quoi qu’il en soit, les efficacités quantiques dépendent toujours de la longueur d’onde Ay du
rayonnement incident ; pour décrire le comportement d’une cellule solaire sur une large gamme de
longueurs d’onde, on est donc amené a tracer des spectres d’efficacité quantique EQE = f()\g) et
IQFE = f()\). L’avantage de cette méthode est qu’elle met en évidence les longueurs d’onde pour
lesquelles la cellule fonctionne le mieux. En revanche, elle ne permet pas toujours de comparer au
premier coup d’ceil les performances photovoltaiques de deux cellules solaires, et elle ne traduit
pas leur efficacité en situation réelle, la lumiere du Soleil étant loin d’étre monochromatique.

Pour pallier a ces inconvénients, on se réféere a une autre méthode de mesure, dans laquelle la
source lumineuse n’est plus monochromatique, mais polychromatique et continue. La difficulté
est que 'atmospheére terrestre absorbe une grande partie de la lumiere émise par le Soleil, et qu’en
fonction de nombreux parametres comme la latitude et I'altitude de ’observateur, les conditions
météorologiques ou encore la présence d’éruptions solaires, le spectre mesuré sur Terre peut varier
considérablement. Les normes de la Commission internationale de 1’éclairage recommandent
donc de caractériser les performances photovoltaiques en utilisant une source dont la densité
surfacique de puissance (1 000 W/m?) et le spectre d’émission (dit « AM1,5g » car il correspond
a la traversée de 1,5 fois I’épaisseur de 'atmospheére terrestre) simulent le rayonnement moyen
recu au sol a I’équinoxe a une latitude de 48,2° soit approximativement la latitude de la plupart
des pays développés (Europe, Etats-Unis, Chine et Japon dans Phémisphére nord, Australie et
Nouvelle-Zélande dans 1’hémispheére sud).

AM3

AML,5

AM1 :

AM1,5 ‘
—>
AMS3

Fig. 26 — Mesure du spectre solaire a la surface de la Terre
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Fig. 27 — Irradiances spectrales standard du Soleil
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On peut alors mesurer la caractéristique électrique de la cellule, autrement dit tracer la
courbe I = f(U), ou I est I'intensité du courant débité et U la tension aux bornes du dispositif.
Une telle courbe dépend évidemment de la surface éclairée 3 : plus elle sera grande, plus la
couche active absorbera de photons et générera d’excitons, donc d’électrons. On préfere donc
s’affranchir de cette dépendance en divisant I'intensité par cette aire, ce qui revient finalement a
tracer la courbe J = f(U), avec J = I /¥ la densité volumique du courant dans la couche active.

L’usage est de tracer deux caractéristiques : 'une sous éclairage nul, ’autre sous éclairage
AM1,5g. La premiere est similaire a celle d'une diode, avec une tension de seuil Vj : I'intensité
est nulle pour U < Vi, positive pour U > V;. La seconde prend quant a elle 'allure d’une
demi-hyperbole dont le foyer est situé dans le coin inférieur droit du graphe (U > 0, J < 0);
elle permet immédiatement d’accéder a deux informations cruciales :

— la tension en circuit ouvert, notée V,. (de I'anglais open-circuit voltage), qui est la dif-
férence de potentiel entre les deux électrodes lorsque la cellule n’est pas connectée a un
circuit électrique, donc pour J =0;

— la densité de courant en court-circuit, notée Js. (de 'anglais short circuit current density),
qui est la valeur absolue de la densité de courant qui traverserait la cellule si ses bornes
étaient reliées par un conducteur de résistance nulle, donc pour U = 0.

J
A

obscurité
— AM1,5¢g

_Jsc

Fig. 28 — Exemples de caractéristiques d’une cellule solaire organique

Le produit de ces deux termes correspond a la puissance surfacique théorique Pyje, délivrée
par la cellule. Ce résultat doit cependant étre pondéré par un troisieme parametre, appelé
« facteur de forme » et noté FF'; il s’agit d’'un parametre adimensionnel, compris entre 0 et
100 %, qui quantifie I'idéalité du dispositif.

Ce facteur de forme se mesure lui aussi via la caractéristique de la cellule sous éclairage.
On considere pour cela la puissance surfacique maximale P, que peut fournir le dispositif
(visualisée par le rectangle d’aire maximale qu’on peut placer entre l'origine du repére et la
courbe caractéristique), que I'on divise par sa puissance surfacique théorique :

Pmax _ Pmaac
Pthéo ‘/oc Jsc

Un facteur de forme de 100 % correspondrait donc & une caractéristique présentant un angle
droit au point de coordonnées (Ve ; —Jsc).

FF =
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L’efficacité de la cellule photovoltaique en situation réelle peut alors étre quantifiée par une
unique grandeur, appelée « rendement de conversion » et généralement notée n (ou parfois PCFE,
de 'anglais power conversion efficiency). Ce rendement correspond au rapport de la puissance
maximale fournie par la cellule sur la puissance de 'onde électromagnétique incidente :

Pmax ‘/OC JSC FF

avec Py la densité surfacique de puissance de 'onde incidente. Cette puissance étant normée
4 1000 W/m? dans le cas d’un éclairage AM1,5g, le rendement de conversion ne dépend donc
finalement que de trois parametres :

— la tension en circuit ouvert V. ;

— la densité de courant en court-circuit J. ;

— le facteur de forme FF'.

Ces trois grandeurs présentent en outre I'intérét d’étre interprétables en termes de parametres
physiques de la cellule photovoltaique. Christoph Brabec et al. ont mis en évidence le fait que
la tension en circuit ouvert était directement corrélée a deux niveaux d’énergie en particulier :
la HOMO du matériau donneur et la LUMO du matériau accepteur®® ; ces trois paramétres
peuvent étre reliés par une loi empirique :

LUMOaccepteur - HOMOdanneur

‘/oc ~ e — Vpertes

ol e est la charge élémentaire, et ott Vperies correspond a une perte de potentiel, elle-méme liée
a un ensemble complexe de parametres parmi lesquels on retrouve la mobilité u des porteurs de
charge, leur temps de parcours moyen 7 ou encore le travail de sortie des électrodes (I’ensemble
de ces pertes est généralement estimé a 300 mV[94]). Une stratégie courante d’amélioration des
dispositifs photovoltaiques organiques consiste donc a choisir des matériaux donneur et accepteur
tels que la différence entre la HOMO du premier et la LUMO du second soit maximale.

Si la tension en circuit ouvert est essentiellement un parametre d’origine énergétique, la den-
sité de courant en court-circuit est quant a elle un parametre essentiellement photoélectrique :
elle est largement liée a ’absorbance des photons par la couche active, qui détermine elle-méme
le taux de génération des excitons!?] Dans le cas ol la cellule est éclairée par une lumiére mono-
chromatique, on retrouve d’ailleurs une relation de proportionnalité entre 'efficacité quantique
externe et la densité de courant en court-circuit :

avec h la constante de Planck, c¢ la vitesse de la lumiere dans le vide, e la charge élémentaire,
Ao la longueur d’onde du rayonnement incident et Py sa densité surfacique de puissance. Par
ailleurs, la densité de courant en court-circuit est aussi largement influencée par les propriétés
de transport des particules (excitons et charges libres) dans la couche active, par le taux de
recombinaison des charges et par la qualité de la collecte aux électrodes!¥%:97]

Le facteur de forme est quant a lui, & I’heure actuelle, le moins bien compris de ces trois para-
metres. Il existe cependant un consensus sur le fait qu’il traduit surtout 1’idéalité morphologique
de la couche active ; on sait notamment que 'obtention d’un facteur de forme élevé (typiquement
supérieur a 75 %) coincide avec :

— un haut degré de cristallinité des semi-conducteurs;

— une orientation face-on des aromatiques;

— une faible distance de m-stacking ;

— une hétérojonction volumique tres interpénétrée ;

— un faible taux de recombinaison des charges!%®!
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Ces différents parametres sont évidemment tres liés eux-mémes aux problématiques de dif-
fusion des excitons et de transport des charges libres : ces phénomenes s’effectueront d’autant
mieux que la couche active possédera une micro-organisation optimale. M.-S. Kim et al. ont no-
tamment montré I'existence d’une relation inversement proportionnelle entre le facteur de forme
et la résistance interne de la cellule photovoltaiquel® ce qui plaide en faveur d’une influence
déterminante des mobilités de charge sur le facteur de forme.

S
L 3

On voit donc que I'obtention de cellules photovoltaiques d’efficacité élevée dépend de nom-
breux parametres, parfois contradictoires, et tres différentes les unes des autres : elles relevent
de la chimie (structure des molécules ou des macromolécules, configuration électronique), de la
physico-chimie (parameétres de mouillage, de solubilité, de cristallinité), de la formulation (sol-
vant, additifs, surfactants) ou encore de l'ingénierie (architecture de la cellule, procédé de dépot,
température de recuit, nature des électrodes et de la couche d’encapsulation). Par ailleurs, leurs
interactions ne peuvent pas étre négligées : une modification méme minime de la structure d’une
molécule ou d’un polymere peut avoir des conséquences importantes sur sa structure énergé-
tique et ses propriétés physico-chimiques, nécessiter de réoptimiser toute la formulation, voire
le procédé de fabrication, et quelquefois méme remettre en question les performances et 'utilité
de ce matériau.

Ces différents aspects de I'optimisation des cellules solaires organiques demandent donc
des compétences scientifiques et techniques tres diverses et complémentaires; c’est la raison
pour laquelle des échanges permanents sont nécessaires entre organiciens, polyméristes, physico-
chimistes, physiciens, industriels. Pour notre part, dans le cadre de cette these et en collaboration
avec un certain nombre de membres du consortium d’électronique organique de Cronenbourg,
nous nous sommes principalement intéressés aux questions d’ingénierie moléculaire dans les ma-
tériaux polymeres, et plus particulierement a une problématique prégnante dans la recherche
actuelle, celle de 'influence des halogenes sur les propriétés de ces polymeres.
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CHAPITRE 11

Matériaux semi-conducteurs
halogénés

I - Stratégies générales d’ingénierie moléculaire
dans les polymeres semi-conducteurs

Les polymeéres semi-conducteurs constituent I'un des deux versants des semi-conducteurs
organiques, par opposition aux matériaux moléculaires. Ils s’en distinguent par certaines problé-
matiques spécifiques aux matériaux macromoléculaires, comme la polymolécularité : un polymere
n’est jamais constitué d’un unique type de macromolécule, mais de nombreuses macromolécules
de longueurs différentes les unes des autres. Toutefois, beaucoup d’autres aspects sont facilement
transposables entre les deux catégories de matériaux, et les stratégies d’ingénierie moléculaire
appliquées aujourd’hui par les organiciens et par les polyméristes sont globalement les mémes.

1. Historique

la. Premiere génération

Comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent, ce sont essentiellement les travaux d’Alan
MacDiarmid et de son équipe qui, en 1977, ont lancé la recherche dans ce domaine. En synthé-
tisant de fagon stéréosélective deux isomeres du polyacétylene (fig. 1 a-b) ils leur découvrent
des propriétés conductrices (de I'ordre de 1072 S/cm pour le cis-polyacétyléne et de 107> S/cm
pour le trans-polyacétyléne) et surtout, ils constatent que l'exposition de ces matériaux a des
vapeurs de dihalogénes (Cla, Bra ou I) permet d’augmenter drastiquement leur conductivité,
jusqu’a 38 S/cm dans le cas du trans-polyacétyléne exposé a des vapeurs de diiode!]

Fort de cette expérience fructueuse, le monde de la chimie ne tarde pas a s’attaquer a d’autres
polymeres conjugués, principalement des polyaromatiques (fig. 1 c-h). En réalité, beaucoup de ces
polymeres étaient déja connus, mais I'intérét grandissant porté a ces matériaux est ’occasion de
découvrir de nouvelles méthodes de synthese, plus efficaces, et de se pencher davantage sur leurs
propriétés optiques et électroniques. A titre d’exemple, le polypyrrole avait déja été synthétisé en
1963, via une méthode non-régiosélective qui conduisait a I’obtention d’un réseau tridimensionnel
thermodurcissable, par définition insoluble et infusible, mais néanmoins conducteur? : il sera
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resynthétisé en 1979 par une méthode électrochimique qui permet d’obtenir une structure linéaire
(fig. 1 f) et d’augmenter considérablement sa conductivité, jusqu’a 100 S/ cmb!

IR X =

n

(a) Trans-polyacétylenel!] (b) Cis-polyacétylenel!]
WY, O RV Wi
N___
(c) Poly(para-phénylene) (PPP) (d) Polyanilinel®

(e) Poly(para-phénylene vinylene)l®! (PPV)

LN R Ve ® ) n\/
(F) Polypyrrolel] (g) Polythiophenel] (h) Polyfuranel®!

Fig. 1 — Quelques polymeres semi-conducteurs de premiere génération

Rétrospectivement, cette famille de matériaux sera désignée sous le terme de « polymeres
semi-conducteurs de premiere génération ». Elle regroupe des polymeéres aux structures tres
simples, voire simplistes : ils sont composés d’un unique motif de répétition, généralement un
des aromatiques les plus simples et les plus accessibles (benzéne, furane, thiophéne, pyrrole).
Beaucoup peuvent étre obtenus par polymérisation électrochimiquel>68) méme si des réactions
plus classiques sont également employées (le polyacétyléne a été préparé par procédé Ziegler-
Nattalll le PPP par réaction de Friedel-Crafts¥ et le PPV par réaction de Wittig[5]).

Par rapport aux matériaux semi-conducteurs organiques connus jusqu’alors, ils présentent
un avantage majeur : du fait de leur nature macromoléculaire, leur longueur de conjugaison est
beaucoup plus importante. Ces matériaux subissent d’ailleurs un important effet bathochrome,
qui leur confére une couleur bleue tres foncée, proche du noir (& 'exception des polyacétylénes,
plutot gris argenté). Ils sont également caractérisés par un fort m-stacking, plus important chez
les polyaromatiques que chez les polyenes, qui les rend tres peu solubles et donc difficilement
utilisables dans des dispositifs opto-électroniques.

1b. Deuxiéme génération :
début de l’ingénierie moléculaire

Cet inconvénient va rapidement mettre les chercheurs a la recherche de voies d’optimisation
de ces matériaux. Apres avoir polymérisé des cycles aromatiques réduits & leur plus simple
expression, ils vont donc s’intéresser a des motifs plus complexes, toujours basés sur les mémes
structures fondamentales mais porteurs de groupements destinés a influencer, dans un sens
qu’on espere positif, les propriétés physico-chimiques; ce faisant, ils vont donner naissance a la
deuxieme génération de polymeres semi-conducteurs.

Ainsi, des 1979, Diaz et Kanazawa, qui étaient a I'origine de la syntheése électrochimique du
polypyrrolel?! adaptent leur méthode & la préparation du poly(N-méthylpyrrole) (fig. 2 a) ; dans
I'immédiat, c¢’est un échec, puisque la conductivité de ce matériau est largement inférieure a celle
du polypyrrole (1073 S/cm contre 100 S/cm), mais cette idée de greffer des chaines aliphatiques
le long d’un squelette polyaromatique sera promise a un grand succes, devenant vite I'une des
principales méthodes d’ingénierie moléculaire des polymeres semi-conducteurs. En 1984, Kitani
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et al. réalisent la polymérisation électrochimique de la N,N-diméthylaniline'” (fig. 2 e). En
1987, les équipes de Wudl et Heeger réalisent une étude compléte des propriétés des poly(3-
alkylthiophenes)!!12 ; 'un de ces polyméres, le poly(3-hexylthiophene) ou « P3HT » (fig. 2 b),
deviendra rapidement un polymere semi-conducteur de référence en raison de sa simplicité, de
sa solubilité importante et de sa mobilité de trous élevée. En 1995, les équipes de Friend!!3) et
Heeger!' utiliseront toutes deux un PPV greffé par des chaines méthoxyle et 2-éthylhexoxyle
(fig. 2 f) comme matériau donneur dans leurs cellules & hétérojonction volumique.

On commence également a travailler avec des structures aromatiques plus originales. En 1983,
Nakanishi et al. s’intéressent aux propriétés semi-conductrices du polydiacétylenel!d) (fig. 2 d).
La méme année, Yoshino et al. préparent par polymérisation électrochimique un polyséléno-
phéne conducteur!'® et en 1987, Bolognesi et al. effectuent la synthése régiosélective du 2,5-poly-
thiazole[17] (fig. 2 ¢). On polymérise bientot de la pyridinel!® du fluorénel'? des quinones(2%-21]
du benzothiophénel??l du dithiénobenzéne!23!

Autre innovation : on commence a utiliser différents comonomeres et a étudier I'influence
de leurs ratios. La encore, Diaz et Kanazawa font figure de précurseurs avec leur étude sur
les polypyrroles dont les propriétés, en fonction des proportions d’unités nues et N-méthylées,
s’échelonnent entre celles des homopolyméres[g] ; Kuwabata et al. remarquent le méme phéno-
méne en copolymérisant du pyrrole et du thiophénel?¥ Les unités peuvent également étre alter-
nées, comme dans les systémes benzéne/thiophéne, benzéne/sélénophéne et benzéne/pyridine
de Jean-Pierre Monthéard!2’]

CeH13

m q@\q [
87/%( \ S .-

/ S n 7
\J CeHis CeHis &N \ N
(a) Poly(N-méthylpyrrole)] (b) P3HT!! (c) 2 5—polythiazole[17]

ol
M,,Q\/\Q N n
(d) Polydiacétylenel*?! (e) Poly(N N- dlmethylamhne) 10]
(PDA) (PDMA)
HsC> HsC>

fC4Hg HsC» jcmg
o] o]

(f) MEH-PPV!3:14]

Fig. 2 — Quelques polymeres semi-conducteurs de deuxieme génération

La recherche se concentre aussi davantage sur la compréhension fine du lien entre les struc-
tures moléculaires et les propriétés macroscopiques. Des 1979, Gerhard Ko3mehl montre que la
présence sur le cycle aromatique de groupements électrodonneurs ou d’hétéroatomes d’électro-
négativité élevée tend a augmenter la conductivité, et qu’a I'inverse la présence de groupements
électroattracteurs ou d’hétéroatomes faiblement électronégatifs tend a la diminuer ; il remarque
également une corrélation entre conductivité et planarité du systéme m-conjuguél?®l En 1981 et
1982, Jean-Luc Brédas et ses collegues mettent en évidence, via des modeles théoriques issus
de la méthode CLOA et confrontés aux mesures expérimentales, I'influence de la position des
liaisons entre unités monomeres (méta, para) et de la nature des éventuels hétéroatomes (oxy-
géne, soufre) ou liaisons multiples (vinyléne, xylylidéne) dans la famille des polyphénylenes!27-29)
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En 1985, Heeger?? et Brédasl®® démontrent le role joué par la conjugaison quinoidale dans
les propriétés opto-électroniques de certains polymeres. L’année suivante, Schweizer développe
une théorie du comportement des polymeres conjugués en solution et a 1’état solide, incluant
notamment des considérations sur influence de l'indice de polymolécularitél!]

lc. Troisieme génération :
généralisation des copolymeres alternés

Malgré ces progres dans la synthese et la compréhension des propriétés des macromolécules
conjuguées, on ne peut a I’époque parler d’une véritable maitrise de la structure électronique.
Il faudra attendre pour cela I’émergence de ce qu’Alan Heeger appelle la « troisieme généra-
tion de polymeres semi-conducteurs »2 dans les années 2005-2010. Celle-ci est marquée par la
généralisation des copolymeres alternés, devenus quasi-incontournables : I’alternance de motifs
électrodonneurs et électroattracteurs permet ’ajustement des niveaux HOMO et LUMO du ma-
tériau, dont les propriétés peuvent désormais étre prédites avec une certaine précision. Sur ce
modele, de nombreuses variantes voient le jour : terpolymeres, ajout d’« espaceurs », etc.

La bibliotheque d’unités monomeres s’étoffe également (voir fig. 3) : une cinquantaine de
structures peuvent aujourd’hui étre considérées comme courantes, sans compter les dizaines
d’autres motifs aux utilisations plus confidentielles. Ces motifs sont généralement porteurs
d’hétéroatomes (souvent du soufre ou de 1'azote) et composés de plusieurs cycles aromatiques,
fusionnés ou non, leur permettant de développer un n-stacking particulierement fort; en com-
pensation, pour assurer un minimum de solubilité aux matériaux, les chaines aliphatiques ont
donc di également s’allonger, atteignant couramment la vingtaine d’atomes de carbonel3?!

Du fait de la complexification des structures macromoléculaires, les méthodes de polymé-
risation ont également évolué. Les deux premieres générations faisaient un usage massif de la
polymérisation électrochimique, particulierement adaptée a la syntheése d’homopolymeres et de
copolymeres statistiques; pour préparer des copolymeres alternés, la « réaction-reine » est dé-
sormais le couplage croisé catalysé au palladium, associant un halogénure d’aryle (généralement
un bromure ou un iodure) a un organométallique aromatique, qui peut étre :

— un organostannique (Ar-SnRg3) dans le couplage de Stille;

— un organoborique (Ar-BRyg) dans le couplage de Suzuki;

— plus rarement, un organosilicique (Ar-SiR3) dans le couplage de Hiyama.

Si I'on souhaite laisser une double ou une triple-liaison entre les motifs aromatiques, on peut
également faire réagir I’halogénure d’aryle avec un alcéne terminal (couplage de Heck) ou un
alcyne terminal (couplage de Sonogashira).

Ces différents réactifs présentent tous l'avantage d’étre stables a l’air libre ou en milieu
aqueux. Leur synthése et leur purification sont donc relativement simples (bien que les organo-
stanniques puissent éventuellement présenter une instabilité en milieu acide, ce qui rend difficile
leur purification par chromatographie sur colonne de silice), ce qui permet un controle optimal
des conditions de polymérisation. En cela, ces réactions se distinguent favorablement d’autres
couplages croisés, comme ceux de Kumada ou de Negishi, dans lesquels les réactifs doivent étre
préparés in situ.

D’autres méthodes de polymérisation peuvent évidemment étre utilisées. Ainsi, le groupe
de Mario Leclerc s’est spécialisé dans la syntheése de polymeres semi-conducteurs par hétéro-
arylation directe, ou « DHAP », dans laquelle le groupe partant du second aromatique n’est plus
un complexe organométallique mais un simple atome d’hydrogene labile. Bien que plus difficile a
mettre en ceuvre, notamment parce qu’elle nécessite de travailler a tres haute concentration, ce
qui n’est pas toujours possible du fait de la faible solubilité des monomeres, et parce qu’elle peut
présenter des problemes de régiosélectivité supplémentaires, cette méthode permet d’obtenir des
polymeéres avec de faibles indices de polymolécularité et trés peu de défauts structurels34-39]
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Fig. 3 — Exemples de motifs conjugués courants
dans les semi-conducteurs de troisieéme génération
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2. Approche énergétique

2a. Alternance de motifs électrodonneurs et électroattracteurs

La majorité des polymeres semi-conducteurs utilisés a I’heure actuelle appartiennent natu-
rellement a la troisieme (et actuellement derniere) génération. Il s’agit donc, nous I’avons vu, de
copolymeres composés d’au moins deux unités monomeres distinctes :

— un motif électrodonneur (noté D) avec un potentiel d’ionisation E; p modeste et des orbi-

tales frontieres de haute énergie;

— un motif électroattracteur (noté A) avec une affinité électronique Eq a élevée et des orbi-

tales frontieres de basse énergie.

L’un des progres majeurs apportés par la troisieme génération de polymeres semi-conducteurs
est précisément la possibilité de contréler les niveaux HOMO et LUMO du polymeére, via un
choix judicieux de ses unités monomeres constitutives. En effet, de méme que dans le cas du
polyacétylene décrit dans le chapitre I, 'hybridation des orbitales liantes 7 va donner naissance
a la bande de valence, et I’hybridation des orbitales anti-liantes 7* a la bande de conduction.
La différence réside dans l'asymétrie des structures énergétiques des deux motifs : la bande de
valence se centrera approximativement a mi-hauteur des orbitales © des deux motifs, de méme
que la bande de conduction se centrera approximativement & mi-hauteur des orbitales 7¥ Il en
résulte que dans la majorité des cas, la HOMO du polymere sera tres proche de celle du motif
électrodonneur, tandis que sa LUMO sera tres proche de celle du motif électroattracteur.

E E
A A
0-r +0
i Ea,e,A
E;p
7.[.*
LUMO + + LUMO
HOMO + + HOMO
T 111
NARAl
it
R 7
Motif donneur Copolymere Motif attracteur
D (DA), A

Fig. 4 — Diagramme énergétique d’un polymere semi-conducteur
de troisieme génération en fonction de ses unités monomeres

Dans la pratique, on est donc amené a séparer notre bibliotheque de motifs aromatiques
utilisables en deux grandes familles :

— des structures plutot électrodonneuses : le bithiophéne, le thiéno[3,2-b]thiophene, le fluo-

rene, le carbazole, le cyclopentadithiophéne...

— des structures plutot électroattractrices : le thiéno[3,4-b]thiophene, le benzothiadiazole,

le thiénopyrroledione, le dicétopyrrolopyrrole, le naphtaléne diimide...

Il n’existe évidemment pas de délimitation claire entre ces deux groupes de structures :
certaines sont ambivalentes et peuvent, en fonction des cas, jouer le role de motif électrodonneur
ou électroattracteur. C’est le cas, par exemple, du thiazole : seul, ses niveaux d’énergie en font un
électrodonneur modéré, tandis qu’il devient électroattracteur s’il est associé par paire fusionnée
(thiazolothiazole) ou non-fusionnée (bithiazole)[6!
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A cette stratégie générale consistant & alterner les motifs électrodonneurs et électroaccepteurs,
peuvent venir s’ajouter des méthodes qui, en complexifiant la structure chimique du polymere,
cherchent a ajuster plus finement encore ses niveaux d’énergie. Une des variantes les plus cou-
rantes, qui a commencé a se développer dans les années 2008-2010, consiste a utiliser un ter-
polymere, c’est-a-dire un polymere composé de trois unités monomeres distinctes, tout en conti-
nuant a respecter la régle d’alternance entre motifs électrodonneurs et motifs électroaccepteurs.

Il existe de nombreuses familles de terpolymeres semi-conducteurs. La plus vaste regroupe les
matériaux comportant un motif électrodonneur (D) et deux motifs életroaccepteurs (A; et Ag)
selon un enchainement A;DAsD. A I'inverse, il est aussi tres courant d’associer un motif életro-
accepteur (A) et deux motifs électrodonneurs (D; et D2) selon un enchainement AD{ADs. Dans
une telle structure, I'idée est généralement de moyenner les propriétés des deux motifs de méme
nature.

D’autres enchalnements plus rares ont également été testés. Yuan et al. ont par exemple syn-
thétisé un terpolymere de structure D1DoADsD1, ot D5 est un motif fortement électrodonneur,
choisi pour sa contribution a la mobilité de charges intra et intermoléculaire, et D; un motif
faiblement électrodonneur, choisi pour sa contribution au W—stacking[?’ﬂ De nombreuses équipes
ont également travaillé sur des terpolymeres partiellement aléatoires, observant une diminution
de la cristallinité et des mobilités de charge par rapport aux terpolymeres strictement alternés.
Hendriks et al. ont néanmoins découvert un cas de terpolymere statistique (A1D),,(A2D),, d’ab-
sorbance supérieure a celle de ’analogue alterné (A;DAsD),,, du fait de 'affinement des bandes
d’absorbance de ce dernierl®

2b. Conjugaison quinoidale

Une autre approche de I'ajustement des niveaux d’énergie consiste a s’intéresser a la maniere
dont s’effectue la conjugaison.

Nous ’avons vu, la délocalisation des électrons m n’a jamais lieu sur la totalité de la longueur
de la chaine macromoléculaire, méme dans ’hypotheése idéale d’une chaine sans défaut structurel
d’aucune sorte : la délocalisation est limitée & une certaine longueur de chaine, dite « longueur
de conjugaison effective ». Dans le cas du polyacétylene, ce phénomene se traduit par la présence
réguliere sur la chaine macromoléculaire de sites chargés, positifs ou négatifs, dont le déplacement
est assimilable a la propagation de solitons. De chaque c6té d’une charge, la conjugaison est
équivalente : un tel systeme est dit « dégénéré » (voir fig. 5 a).

Il en va autrement dans le cas des polyaromatiques (fig. 5 b). La limitation dans 'espace de
la délocalisation se traduit également par la présence de sites chargés, dont le déplacement est
cette fois assimilable & la propagation de polarons ou de bipolarons, mais les deux cotés de la
charge ne sont plus équivalents :

— d’un c6té, 'aromaticité des cycles est conservée ;

— de l'autre, les doublets non-liants se délocalisent sur les liaisons inter-cycles.

<)
TR i N
©
(a) Systeme dégénéré
FORME FORME
AROMATIQUE QUINOTIDALE

A~~~
(b) Systéme non-dégénéré

Fig. 5 — Systémes de délocalisation dans les polymeres conjugués
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La non-dégénérescence du systéeme conjugué implique ainsi la coexistence de deux formes
mésomeres, I'une aromatique, 'autre dite « quinoidale » par analogie avec la structure des qui-
nones, qui présentent naturellement ce phénomene de perte d’aromaticité du noyau benzénique.
A ces formes correspondent donc :

— des structures différentes : une double-liaison étant environ 20 % plus courte qu’une

liaison simple, les liaisons inter-cycles se rétréciront dans la forme quinoidale

— des niveaux d’énergie différents : le positionnement des doublets non-liants sur les liaisons

inter-cycles favorise le passage des électrons d’une unité monomere a une autre, ce qui
revient a accentuer I'hybridation et a rapprocher les niveaux HOMO et LUMO.

Dans une certaine mesure, il est donc possible d’ajuster la largeur de la bande interdite en
donnant plus de poids a 'une ou l'autre des formes mésomeres. Un cas d’école est celui du
polythiophéne, qui n’est que médiocrement quinoidal. En remplacant le thiophéne par un motif
aromatique proche, 'isobenzothiophéne (voir fig. 6), on constate un rétrécissement de la bande
interdite de 2 a 1 eV : I’énergie de stabilisation par résonance du benzene étant plus élevée que
celle du thiophéne (respectivement 150 kJ/mol contre 122 kJ/moll®¥), il est énergétiquement
plus favorable que 'aromaticité ait lieu sur le cycle benzénique, ce qui a pour effet de donner
plus de poids a la forme quinoidale du polyisobenzothiophéne[22’40’41]

/ \
SERA s”

Fig. 6 — Comparaison des formes mésomeres du polyisobenzothiophéne

2c¢. Structures supramoléculaires

L’organisation supramoléculaire du matériau constitue un autre parametre qui, a travers sa
structure énergétique, influence de facon déterminante ses propriétés opto-électroniques.

Comme nous 'avons déja mentionné, le w-stacking constitue 'interaction supramoléculaire
dominante dans les semi-conducteurs organiques. Cette interaction attractive, assimilable a une
liaison faible, est le résultat des forces coulombiennes qui s’exercent entre une orbitale 7 électro-
enrichie et une orbitale 7 électrodéficiente. Par corollaire, les deux orbitales qui se rapprochent
I'une de l'autre vont finir par se recouvrir, permettant aux électrons de la premiere de passer
dans la seconde. C’est ce phénomene qui est a la base de la délocalisation intermoléculaire : dans
le cas d’un polymere semi-conducteur, il permettra aux charges libres de passer d’une chaine
macromoléculaire a une autre.

D’un point de vue énergétique, la constitution d’un empilement supramoléculaire revient a
une hybridation supplémentaire des orbitales, cette fois entre molécules ou chaines macromolé-
culaires voisines, et donc a une modification du diagramme énergétique. C’est pour cette raison
que les spectres d’absorption en solution diluée et a 1’état solide sont généralement différents
(le déplacement, I'apparition ou la disparition de bandes d’absorption traduisent 1’évolution des
chemins de conjugaison) et que la voltampérométrie cyclique ne donne pas forcément les mémes
résultats selon qu’on mesure les niveaux d’énergie d’un solide ou d’un soluté.

En théorie, n’importe quelle orbitale 7 est susceptible de participer a du mw-stacking. Néan-
moins, l'effet est particulierement prononcé dans le cas des noyaux aromatiques, qui, du fait
de leur planarité et de I’accessibilité de leurs orbitales 7, forment aisément des empilements de
grandes dimensions. Par ailleurs, le m-stacking est couramment secondé par d’autres types d’in-
teractions supramoléculaires, par exemple les liaisons hydrogene ; de telles interactions peuvent
elles aussi avoir une portée intermoléculaire, mais dans les polymeres, elles ont plus volontiers
lieu entre unités monomeres voisines, et contribuent alors a rigidifier le squelette conjugué.
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Dans les semi-conducteurs organiques, les structures supramoléculaires formées sont quali-
fides d’« agrégats ». A Détat solide, ils correspondent aux cristallites du matériau semi-cristallin,
entourées par des zones amorphes, dépourvues d’organisation supramoléculaire. Ils existent éga-
lement en solution, ot ils sont souvent assimilés a des nanoparticules (bien que leur nature exacte
soit tres discutée et ne parvienne pas encore a faire I'objet d’un consensus) et ot leur nombre
est généralement une fonction croissante de la concentration.

Un polymere donné peut souvent engendrer plusieurs types d’agrégats, chacun créant son
propre chemin de conjugaison et affectant donc d’une maniere différente la structure énergétique
globale du matériau. C’est ce phénomeéne qui explique 'existence de plusieurs bandes vibroniques
distinctes sur les spectres d’absorption et de fluorescence de nombreux semi-conducteurs orga-
niques, chaque bande correspondant a un type d’agrégat. Ces structures peuvent étre regroupées
en deux familles aux comportements contraires!4245)

Ainsi, si le matériau s’organise de maniére a empiler les zones électroenrichies d’une part,
les zones électrodéficientes d’autre part (on parle d’« empilement téte-téte » ; voir fig. 7 a), il en
résulte, par rapport au méme polymere en régime infiniment dilué, un agrégat supramoléculaire
d’énergie plus élevée car les poles de méme signe se repoussent les uns les autres. Une telle
structure est qualifiée d’« agrégat H » est se caractérise par :

— un effet hypsochrome (d’ott son nom);

— une diminution du rendement quantique de fluorescence ¢y ;

— une augmentation du déplacement de Stokes AFg.

Inversement, si le matériau s’organise de maniere a alterner les zones électroenrichies et les
zones électrodéficientes (on parle d’« empilement téte-queue »), il en résulte un agrégat supra-
moléculaire d’énergie plus basse. Une telle structure, qu’on qualifie d’« agrégat J » en hommage
a son découvreur Edwin Jelleyg‘lﬁ} se caractérisera donc par :

— un effet bathochrome;

— une augmentation du rendement quantique de fluorescence ¢y ;

— une diminution du déplacement de Stokes AFg.

Chacune de ces familles rassemble elle-méme différentes variantes. Ainsi, les structures dites
« en escalier » (fig. 7 b), « en échelle » (fig. 7 ¢) ou « en mur de briques » (fig. 7 d) sont des
systemes d’organisation courants appartenant a la famille des agrégats J.

A
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(a) Agrégat H (b) Agrégat J (c) Agrégat J
en escalier en échelle

D D—D
S S
DD
D> D—>D
DD D

(d) Agrégat J en mur de briques

S

Fig. 7 — Exemples d’agrégats supramoléculaires
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3. Relations structure-propriétés

Afin d’optimiser les propriétés de son matériau semi-conducteur dans le sens souhaité, le
chimiste peut s’intéresser a un certain nombre de parametres structurels dont on a pu établir,
au cours des quarante dernieres années, qu’ils avaient une influence déterminante sur le compor-
tement mécanique, optique et électronique du polymere. Certains sont directement accessibles
et indépendants des autres; c’est le cas de la distribution de masses molaires, ou de la nature
et de la longueur des chalnes latérales. D’autres sont liés et doivent étre considérés dans leur
globalité : ainsi, modifier la nature des hétéroatomes aura souvent un effet direct sur la polarité
et la planarité de I'unité monomere, ou encore sur la torsion de la chaine macromoléculaire.
Nous nous proposons ici de les passer en revue.

3a. Planarité et aromaticité des unités monomeres

L’importance de la planarité des systéemes w-conjugués pour l'obtention de matériaux semi-
conducteurs dignes d’intérét a été mise en évidence des les débuts de la recherche dans ce
domaine. Ainsi, toutes les molécules organiques dont les propriétés semi-conductrices ont été
mises en évidence dans les années 1940-1960 possedent des structures extrémement planes;
la premiere d’entre elles, la phtalocyanine, est par exemple composée de quatre unités iso-
indole aromatiques, assemblées de maniére & former un macrocycle lui-méme aromatiquel*” De
méme, lors de I’émergence des polymeres semi-conducteurs de premiere génération, on s’est vite
rendu compte que la plupart des polyaromatiques (PPP, PPV, polypyrrole, polythiopheéne, etc.)

possédaient une conductivité nettement supérieure aux polyacétylénes!®!

La planarité intervient a plusieurs titres dans les propriétés opto-électroniques des semi-
conducteurs organiques. En premier lieu, elle est une condition intrinseque de 'aromaticité : sera
considérée comme aromatique, selon la régle de Hiickell*®! toute structure hydrogénocarbonée
plane possédant 4n + 2 électrons délocalisables dans un systéme cyclique (avec n € N). Or, le
caractere aromatique permet :

— une augmentation de la délocalisation au niveau du cycle;

— une augmentation du m-stacking, et donc de la délocalisation intermoléculaire ;

— une augmentation de la stabilité chimique.

Indirectement, la planarité des cycles est donc a 'origine de ces phénomenes.

D’autre part, et indépendamment cette fois de son éventuel caractere aromatique, le blocage
d’une structure chimique dans une géométrie plane permet, lors de 'absorption d’un photon, de
limiter les pertes énergétiques liés a des changements conformationnels. Nijegorodov et Downey
ont ainsi pu mettre en évidence, par 1’étude comparative des propriétés optiques de structures
conjuguées similaires, une diminution progressive du déplacement de Stokes et du taux de conver-
sion intersystéme lors de Paugmentation de la planaritél49

Enfin, la planarité permet une meilleure organisation supramoléculaire. Il parait en effet
évident que, du simple point de vue géométrique, des structures bidimensionnelles s’empileront
plus aisément que des structures dotées d’un fort encombrement stérique. Le taux de cristallisa-
tion du matériau sera donc supérieur, ce qui affecte positivement et de maniere importante les
mobilités de charges dans le matériau, et donc in fine la densité de courant en court-circuit et

le facteur de forme de la cellule photovoltaiquel®”

En pratique, on choisira donc comme semi-conducteurs organiques moléculaires ou comme
unités monomeres des polymeres semi-conducteurs des structures planes, cycliques et aroma-
tiques, de maniere a améliorer tous ces aspects. L'unique exception notable concerne la famille
des fullerénes (Cgp, PCg1BM, PC71BM) qui, malgré leur haut degré de conjugaison, ne sont ni
aromatiques ni méme plans, ce qui ne les empéche d’ailleurs pas de cristalliser.
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Une planarité parfaite n’est cependant pas nécessaire : beaucoup d’unités monomeres consti-
tutives de polymeres semi-conducteurs posseédent ainsi, en plus de leur noyau aromatique (qui
est plan par définition, sauf dans certains cas ou de violents effets de géne stérique parviennent
a rompre 'aromaticité), un ou plusieurs cycles aliphatiques qui ne sont pas forcément plans. Par
exemple, dans le cas de PEDOT (fig. 8), seul le thiophéne est aromatique; le cycle incluant les
deux atomes d’oxygene ne l'est pas, et trois de ses liaisons sortent du plan, mais les angles di-
edres demeurent suffisamment faibles pour que ’ensemble de la structure puisse étre considérée
comme quasi-plane.

} -, CYCLE
0] 0] ALIPHATIQUE

CYCLE

-7 S Te. } AROMATIQUE

Fig. 8 — Représentation tridimensionnelle de 'EDOT

A Dinverse, il est possible de « forcer » la planarité par un choix approprié des structures.
Un exemple extréme est celui des aromatiques « en échelle » (ladder-type) constitués d’une
série de cycles aromatiques fusionnés selon un seul axe, de maniere a former une structure
aromatique polycyclique de tres grande taille (parfois plus d’une dizaine de cycles; voir fig. 9),
généralement symétrique et d’une tres grande planarité. De telles structures peuvent étre utilisées
comme motifs électrodonneurs dans des copolymeres alternés, donnant lieu a des matériaux
semi-conducteurs extrémement conjugués, a tres fort w-stacking et a haute mobilité de charges.
Ces polymeres présentent cependant deux inconvénients : la difficulté de synthese des unités
aromatiques fusionnées, et leur tres faible solubilité, contrepartie de la puissance du 7r—stacking[51]

51]

Fig. 9 — Exemples de structures polyaromatiques « en échelle »!

3b. Planarité et rigidité des chaines macromoléculaires

La notion de planarité peut s’étendre du motif aromatique lui-méme a la chalne macro-
moléculaire dans son ensemble. Elle est alors souvent reliée a la rigidité de la chaine; c’est en
effet 'ancrage des orbitales m de part et d’autre du squelette conjugué de la macromolécule qui
permet de limiter les changements conformationnels. Inversement, s’il existe un angle diedre
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important entre deux motifs voisins, le recouvrement des orbitales atomiques et la formation
d’un systeme m-conjugué unique sont impossibles; la liaison subissant une forte torsion peut
alors étre assimilée a une liaison o pure, théoriquement capable de libre-rotation.

A noter que ces concepts ne sont pas strictement réservés au cas des matériaux macromolé-
culaires : dans les matériaux moléculaires constitués d’'un petit nombre de motifs aromatiques
(on parle alors de « dyades », de « triades », etc.) des effets de planarisation ou de torsion entre
motifs voisins peuvent également étre observés.

Des 1979, Gerhard Kof3mehl avait montré l'importance de la planarité des chaines dans
les propriétés opto-électroniques des polymeres conjugués; dans les nombreux cas qu’il avait
étudiés, la planarisation des oligomeres ou des macromolécules se traduisait par une réduction
de la bande interdite et une augmentation de la conductivité électriquel2® résultats largement
confirmés depuis. On sait également qu’elle permet une amélioration conjointe du transport de
charges intral®? comme intermoléculairel®?)

Ces phénomenes s’expliquent de la méme maniere que précédemment : la planarité du sys-
teme conjugué permet une meilleure délocalisation le long de la chaine macromoléculaire, ce qui
augmente la longueur de conjugaison, réduit la largeur de la bande interdite et améliore le trans-
port de charges intramoléculaire. D’autre part, la planarisation et la rigidification des chaines
facilitent généralement leur empilement, augmentant I'intensité du m-stacking, la cristallinité du
matériau et donc finalement le transport de charges intermoléculaire.

Sauf exception, on cherchera donc a éviter d’avoir dans la molécule ou la macromolécule
des angles diedres trop importants entre motifs voisins. La torsion résulte généralement d’un
encombrement stérique trop important qui rend instables, voire géométriquement impossibles,
les conformations planes. Ce phénomeéne s’observe fréquemment sur les polymeres comportant
des unités monomeres trés encombrées comme le NDI (voir fig. 10) ou le PDI.

Fig. 10 — Exemples de copolymeres a base de NDI avec

indication des angles diedres calculés par DFT[54:55]

Au contraire, il est possible de rigidifier et éventuellement de planariser certains polymeres en
mettant a profit les liaisons faibles entre unités monomeres voisines. Ce phénomeéne a notamment
été tres étudié dans le cas du PEDOT (fig. 11) ou les liaisons faibles entre les atomes de soufre
et d’oxygene constituent des « verrous conformationnels », conférant a la macromolécule une
conformation alternée et plane, trés favorable a la délocalisation intramoléculaire.
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Fig. 11 — Représentation du polythiophéne et du PEDOT
avec indication des angles diedres calculés par DFTI56]

3c. Polarité et polarisabilité

Les unités monomeres constituant les polymeres semi-conducteurs peuvent également étre
classées en fonction de leur polarité, c’est-a-dire de la répartition de la charge électrique dans
le nuage électronique moléculaire permettant d’assimiler la molécule ou I'unité monomere a un
dipdle électrostatique de moment dipolaire plus ou moins grand.

Depuis quelques années, différentes études s’accordent pour attribuer a la polarité du maté-
riau une influence positive sur le rendement des cellules solaires organiques (particulierement sur
la densité de courant en court-circuit J,.) mais l'origine de cet effet ne fait pas encore consensus.
Plusieurs équipes de recherche I'attribuent a une diminution du taux de recombinaison géminée :
I’existence d’'un moment dipolaire important faciliterait la dissociation de 1’état a transfert de
charges et I'éloignement rapide des deux charges de signes opposésl®™59 Toutefois, des études
plus récentes se prononcent plutét en faveur d’un effet morphologique : I'augmentation de la
polarité faciliterait I’empilement supramoléculaire et, par ce biais, le transport des charges pro-
prement dit[60-61]

Dans tous les cas, le contrdle de la polarité est une méthode d’ingénierie moléculaire difficile
a mettre en ceuvre. Il ne suffit en effet pas d’utiliser des motifs & moment dipolaire élevé, car
I’alternance « téte-béche » des unités monomeres et le caractére amorphe d’une partie au moins
du matériau tendent a moyenner la polarité dans le matériau, et donc a en atténuer les éventuels
effets macroscopiques.

En fait, plus que la polarité, c’est surtout la polarisabilité, c’est-a-dire la capacité du nuage
électronique moléculaire a se déformer sous l'effet d’un champ électrique extérieur, qui a une
influence déterminante sur les performances photovoltaiques. Elle s’exprime particulierement
lors de I’étape de dissociation de ’exciton en charges libres; en effet, nous avons vu que les
forces de Coulomb qui lient 1’électron et le trou ont pour expression :

2

—_ — e —
Frje = —Fep = e d, de,n
€,

avec € la permittivité diélectrique du milieu, qui peut étre considérée comme la manifestation
macroscopique de la polarisabilité a 1’échelle moléculaire. Augmenter la polarisabilité du ma-
tériau revient donc a y réduire l'intensité des forces de Coulomb, rendant les excitons plus
laches. Si cette diminution n’est pas suffisante pour transformer I'exciton de Frenkel en exciton
de Wannier-Mott, elle peut du moins faciliter sa dissociation a l'interface, puisque celle-ci se
produit a condition que I’énergie de liaison F.,. de I’exciton soit inférieure :

— a la différence ALUMO si 'exciton est dans le donneur ;

— a la différence AHOMO si I'exciton est dans I'accepteur.
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Lors de la fabrication des premieres cellules a hétérojonction volumique, la valeur numérique
de E... avait pu étre estimée entre 300 et 350 meVI[02-64 Ces estimations avaient cependant été
réalisées avec des matériaux a faible permittivité diélectrique (le P3HT, le PPV, les dérivés de
fulleréne, etc.) et se trouvaient donc probablement dans la fourchette supérieure des énergies
de liaison des excitons dans les semi-conducteurs organiques. La valeur de 300 meV a pourtant
été longtemps considérée comme un seuil infranchissable, et cette surestimation n’était pas sans
poser probleme, car il était difficile de respecter en méme temps les trois criteres énergétiques
caractérisant les « bons » couples donneur-accepteur :

— minimiser la largeur de bande interdite £, de chaque matériau;

— maximiser la différence entre la LUMO de I'accepteur et la HOMO du donneur ;

— assurer que ALUMO (et éventuellement AHOMO) soit supérieur a 300 meV.

Ce n’est que récemment que la possibilité de fabriquer des cellules solaires avec une différence
de niveaux d’énergie plus basse (jusqu’a 150 meV) a été mise en évidence. Avec la complexi-
fication des structures et le remplacement des fullerenes par des NFA, les semi-conducteurs
organiques ont en effet gagné en polarité et en polarisabilité, notamment grace a leurs motifs
aromatiques garnis de nombreux hétéroatomes. Le gain est important, puisqu’en s’autorisant
des valeurs plus faibles de ALUMO et AHOMO, il est possible d’augmenter d’autant la dif-
férence entre la LUMO de l'accepteur et la HOMO du donneur, et donc la tension en circuit
ouvert. Cette stratégie pourrait permettre, selon les modélisations effectuées par Koster et al.,
d’atteindre des rendements de conversion de 1'ordre de 20 %[6%)

Plusieurs équipes de recherche ont récemment expérimenté des méthodes d’ingénierie molécu-
laire visant a un contrdle fin de la permittivité diélectrique du matériau a partir de parametres
structuraux des macromolécules. Boufflet et al. ont par exemple montré que la fluoration du
poly(3-octylthiophéne) permettait d’augmenter conjointement sa polarité et sa polarisabilité/60]
D’autres équipes se sont concentrées sur 'ingénierie des chaines latérales pour les rendre po-

(67-69]

larisables, par exemple en fonctionnalisant les chailnes alkyles avec du cyanure ou en les

remplacant par du PEGI69,70]

3d. Hétéroatomes

L’utilisation d’hétéroatomes dans les semi-conducteurs organiques est aussi vieille que le
concept de semi-conducteur organique lui-méme : la phtalocyanine, premiere molécule décrite
comme tellel*”) comportait déja 8 atomes d’azote pour 32 de carbone. Du c6té des matériaux
macromoléculaires, les hétéroatomes ont également été tres rapidement utilisés, puisque la pre-
miere génération de polymeres semi-conducteurs comportait déja des polymeres a base de furane,
de thiophene, de pyrrole ou d’anilinel3-6-8l

Initialement, ces matériaux ont été préparés pour des raisons de simplicité (les monomeres
étaient facilement accessibles) et d’opportunité (la méthode de polymérisation électrochimique
était particulierement adaptée a ces syntheses) ; par ailleurs ils apportaient une diversité bien-
venue dans une famille de matériaux qui, privée d’hétéroatomes, aurait rapidement eu pour seul
horizon de développement la polymérisation des hydrocarbures aromatiques polycycliques, ou
« HAP » (naphtaléne, anthraceéne, etc.). Cependant, on sait aujourd’hui que le choix de la nature,
du nombre et de la position des hétéroatomes dans les semi-conducteurs organiques constitue
un puissant levier d’ingénierie moléculaire.

Par définition, un hétéroatome est un atome différent du carbone et de I’hydrogene : en
théorie, il peut donc s’agir de n’importe lequel des 116 autres éléments du tableau périodique.
Dans la pratique, les hétéroatomes qu’on rencontre dans la chimie des semi-conducteurs orga-
niques proviennent plus volontiers du coin supérieur droit du tableau périodique, c’est-a-dire des
familles des non-métaux, des halogenes et des métalloides, dont 1’électronégativité sera générale-
ment supérieure a celle de I'hydrogene (y = 2,20) voire du carbone (y = 2,55). Il est cependant
difficile de modéliser simplement I'influence d’un hétéroatome sur un semi-conducteur organique,
tant ses effets seront nombreux et différents les uns des autres.
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La participation a I'aromaticité est I'un des effets les plus évidents des hétéroatomes, lorsqu’ils
possedent des électrons de valence délocalisables. Dans cette situation, le soufre apparailt comme
I'un des meilleurs candidats : grace a son électronégativité tres proche de celle du carbone
(x = 2,58) et son encombrement stérique relativement modeste, son doublet non-liant participe
pleinement a I’aromaticité, conférant aux hétérocycles sulfurés une délocalisation optimale des
électrons 7 et une stabilité chimique accrue. Parmi les hétérocycles « courants », le thiophene
est d’ailleurs celui dont ’énergie de stabilisation par résonance est la plus haute (voir fig. 12).

Composé Energie de résonance
Benzene @ 150 kJ/mol
Pyridine @N 96 kJ/mol

Thiopheéne @S 122 kJ/mol
Pyrrole @NH 90 kJ/mol
Furane @O 68 kJ/mol

Fig. 12 — Energies de résonance des principaux cycles aromatiques(®”)

La modification de la polarité des structures chimiques est un autre effet notable des hétéro-
atomes : lorsque ceux-ci possédent une électronégativité nettement supérieure (fluor, oxygene,
azote) ou nettement inférieure (bore, silicium, germanium) a celles du carbone et de I’hydrogene,
ils provoquent une déformation du nuage électronique de la molécule ou de I'unité monomere,
autrement dit un effet inductif respectivement attracteur (—I) ou donneur (+I) qui peut aller,
dans certains cas extrémes, jusqu’a inverser le sens du moment dipolaire de la structure.

Longtemps, suite aux travaux fondateurs de KoBmehl26 en 1979, ces deux effets ont 6té
considérés comme déterminants. L’interprétation communément admise était que la participa-
tion de I’hétéroatome a l'aromaticité était recommandée, et que 1'utilisation d’hétéroatomes
d’électronégativité élevée permettait, par effet inductif attracteur, d’augmenter D'affinité élec-
tronique F,. (le nuage électronique accepte plus facilement un électron supplémentaire) et dans
une moindre mesure le potentiel d’ionisation E; (les électrons sont plus difficiles & arracher) : il
en résultait un abaissement des niveaux d’énergie et un rétrécissement de la bande interdite.

Une série d’études réalisées dans les années 1998-2003 a cependant montré que cette expli-
cation est a minima incomplete. Ainsi, en comparant les niveaux d’énergie du polyfurane, du
polythiophéene, du polysélénophéne, du polypyrrole et du polyphosphole, Hutchison et al. ont re-
marqué que la réduction de la bande interdite était bien proportionnelle a I'affinité électronique
de Phétéroatome, mais pas & son électronégativitél™ A cet égard, la 16° colonne du tableau
périodique est particulierement contre-intuitive : en utilisant des chalcogenes de plus en plus
lourds, on tend, malgré la diminution progressive de 1’électronégativité des hétéroatomes (celle
du tellure, x = 2,10, est méme inférieure a celle de 'hydrogene), a abaisser et a rapprocher les
niveaux d’énergie des orbitales frontiéres[™-76

Plus étonnant, il semble que ce phénomene reste observable méme lorsque I’hétéroatome
ne participe pas a laromaticité. Plusieurs études (voir fig. 13) ont ainsi mis en évidence une
réduction de la bande interdite du polyphosphole par rapport au polypyrrolel™77:78] (malgré
une perte d’aromaticité due a la géométrie tétraédrique du phosphore) ou encore de celle du
polysilole par rapport au polycyclopentadienel”” 78! Il semblerait donc que, toutes choses égales
par ailleurs, le choix d’un hétéroatome plus lourd dans une méme colonne du tableau périodique
suffise & abaisser conjointement les niveaux HOMO et LUMO et a réduire la bande interdite.
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Il semble donc que, dans cette configuration, ’abaissement des niveaux d’énergie puisse étre
corrélé a la disponibilité des électrons de valence de I’hétéroatome : dans une colonne du tableau
périodique donnée, les électrons d’un hétéroatome « mou » (au sens de la théorie HSAB, c’est-a-
dire volumineux et d’électronégativité modeste) seront plus délocalisables que ceux d’un hétéro-
atome « dur » (de faible rayon et d’électronégativité élevée). Il n’est, en revanche, pas évident de
comparer des hétéroatomes appartenant a des colonnes différentes du tableau périodique, sans
doute en raison des géométries différentes de leurs nuages électroniques respectifs.

E E
A A
0T +0

1,61 eV
X
—2,64 eV
—3,03 eV w X 390 &V
- = <3
T 3,156V % L3746V o K3 —31,58rev —3,65 eV
z i EN 3 IS k3
< o @ w ~N =
- 5 v f - z & 5
THOLV v DT g ' 2 2
=5, 14 eV —5,23 eV _5 31 vV . A vy i A
’ —5,50 eV _5,52
L H H H Y 5,64 v T952¢€V
Si N P o s Se Te
SO YO YO YO YO YO YO YO

Fig. 13 — Comparaison des orbitales frontieres calculées par DFT
de différents polyméres conjugués contenant des hétéroatomes!””!

Les hétéroatomes peuvent également étre simplement « greffés » le long du squelette conju-
gué, hors du chemin de délocalisation principal des électrons. Il peut alors s’agir d’atomes mono-
valents (fluor, chlore, etc.), d’hétéroatomes impliqués dans des groupes fonctionnels (oxygene de
I’éther ou du carbonyle, azote de 1’amine, etc.) ou encore de groupes fonctionnels plus vastes
comportant un hétéroatome qui n’est pas forcément au contact du squelette conjugué (azote du
cyanure ou de l'imine, etc.).

Il existe malheureusement tres peu d’études systématiques de I'influence de tels hétéroatomes
sur les niveaux d’énergie : les comparaisons se font plutét au cas par cas, a 'instar des travaux
de Yoon et al. qui montrent la similarité des effets de la fluoration et de la carbonylation!™!
ou de ceux de Babudri et al. qui comparent les influences du fluor, du cyanure et des éthers/®"
Néanmoins, un consensus semble se développer autour de l’'idée que leur contribution princi-
pale réside bien, comme 'avait envisagé KoBmehl en son temps!?®l dans leur électronégativité,
abaissant par effet inductif attracteur les orbitales frontiéres du matériau/80-53)

Réduire I'influence de ces hétéroatomes a l'effet inductif est cependant abusif. Francesco
Babudri insiste notamment sur I'influence des effets mésomeres® ; en effet, si les groupements
chimiques utilisés dans cette configuration sont presque toujours électroattracteurs par effet
inductif (—I), ils se distinguent par leur effet mésomere :

— les halogenes, les fonctions éther, alcool, amine, etc., sont mésomeres donneurs (+M) ;

— les fonctions ester, aldéhyde, cétone, cyanure, etc., sont mésomeres attracteurs (—M).

Le role exact de 'effet mésomere est cependant encore débattu. Babudri et al. voient dans
I’effet mésomere donneur une « compensation » a l'effet inductif attracteur qui a pour effet de
rééquilibrer la polarité® D’aprés Di Cesare et al., 'effet mésomeére donneur permettrait, par
I’enrichissement du nuage électronique, une amehoratlon de la délocalisation des électrons®¥ ;
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indirectement, il favoriserait donc la planarisation des motifs conjugués. L’influence des grou-
pements mésomeres donneurs serait alors a rapprocher de celle des hétéroatomes faiblement
électronégatifs inclus dans le chemin de conjugaison.

Outre ces effets électroniques, les hétéroatomes peuvent également influencer les propriétés
des semi-conducteurs organiques par d’autres moyens. L’un des plus courants est la constitution
de liaisons faibles. Dans la grande majorité des cas (liaison hydrogene, liaison chalcogene, etc.)
elles reposent sur le développement de forces de Coulomb attractives entre un atome électro-
enrichi et un atome électrodéficient!®? 11 en existe cependant d’autres types, comme les inter-
actions métallophiles entre atomes métalliques ou métalloides de méme nature (mises & contri-
bution, par exemple, dans les polytellurophénes et leurs dérivés[75]). Toutes ces interactions
supramoléculaires sont susceptibles de renforcer la planarité et la rigidité des chalnes macro-
moléculaires (comme nous 'avons déja vu dans le cas du PEDOT[56]) ou encore d’augmenter la
cohésion intermoléculaire du matériau.

Un autre objectif de 'utilisation d’hétéroatomes peut étre 'introduction de doublets non-
liants supplémentaires dans un motif conjugué. En effet, la structure électronique de ’atome
de carbone ne lui permet de participer & I’aromaticité que s’il est hybridé sp?; dans un motif
fluoréne, par exemple, seuls les cycles benzéniques des extrémités seront aromatiques, a la dif-
férence du cycle central qui contient un carbone sp® tétravalent. Le remplacement de cet atome
de carbone par un hétéroatome divalent ou trivalent, porteur d’au moins un doublet non-liant
susceptible d’étre délocalisé, étend ’aromaticité au cycle central et permet de stabiliser le motif,
de le rendre plus rigide et de réduire la largeur de sa bande interdite!S6!

Un hétéroatome peut également constituer un site de fonctionnalisation supplémentaire.
Un exemple courant est 'atome de soufre (divalent) du motif benzothiadiazole, qui peut étre
remplacé par un troisieme atome d’azote (trivalent) afin d’obtenir un motif benzotriazole. L’aro-
maticité est conservée, avec naturellement une altération des niveaux d’énergie, mais une chaine
latérale aliphatique pourra étre greffée sur le nouvel atome d’azote afin d’augmenter la solubilité
du matériau.

Enfin, le choix d’un hétéroatome peut avoir une influence sur la formation des empilements
supramoléculaires. L’équipe de Jean Fréchet a ainsi cong¢u un polymere dérivé de l’iso-indigo
dans lequel le remplacement d’un cycle benzénique par un thiophéne permettait d’augmenter la
solubilité du matériau et de transformer une orientation edge-on en orientation face-on!®” Plus
récemment, Ibraikulov et al. ont montré que la fluoration d’un polymere a base de benzothia-
diazole rendait possible la constitution d’agrégats, stables méme a haute température, que n’est
pas capable de former son analogue non-halogéné!®8!

Notons également que les hétéroatomes peuvent aussi étre a l'origine d’effets indésirables.
En particulier, s’ils sont plus volumineux que les atomes d’hydrogene ou de carbone qu’ils rem-
placent, ils peuvent étre a l'origine d’un encombrement stérique ou d’une tension de cycle sup-
plémentaires. La géométrie de leur nuage électronique peut également contribuer a cet encom-
brement ; ainsi, en comparaison du thiophene, un thiazole subira une torsion plus importante par
rapport a ses voisins, a cause du doublet non-liant de I'azote qui se développe dans la direction
radiale (voir fig. 10) et ce, bien que 'atome d’azote soit plus petit que 'atome de carbone!?4:59]

Certaines liaisons carbone-hétéroatome constituent également des points de fragilité qui fa-
vorisent la dégradation des structures moléculaires et donc le blanchiment des cellules solaires
organiques. C’est notamment le cas des dérivés du furane, qui, en raison de leur caractere aro-
matique peu marqué, ont une instabilité élevée et sont plus susceptibles de s’ouvrir que d’autres
hétérocycles, ou encore des liaisons simples entre les atomes de carbone hybridés sp? et les atomes
d’oxygene, qu’on rencontre notamment dans les chaines latérales de type PEG, et qui subissent
aisément des ruptures homolytiques[sg]

* Le polymere en question, le « PF2 », fera ’'objet d’une présentation plus détaillée dans le chapitre III.
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3e. Espaceurs

Lors de la conception d’un polymere semi-conducteur, il est courant (mais pas systématique)
de chercher a ajouter, entre deux unités monomeres voisines, des groupements conjugués diva-
lents. L’introduction de ces « espaceurs » a généralement pour but de réduire les phénomenes
de torsion dans la chalne macromoléculaire, en éloignant I'un de 'autre des motifs aromatiques
trop volumineux, tout en conservant la possibilité de délocalisation des électrons . Idéalement,
Ieffet sur la structure énergétique du matériau doit rester minime; stricto sensu, seules les liai-
sons doubles (ou « liaisons vinyliques ») et les liaisons triples (ou « liaisons acétyléniques »)
peuvent donc étre considérées comme de véritables espaceurs. L’introduction de ces motifs dans
la structure macromoléculaire est aujourd’hui particulierement bien maitrisée :

— les liaisons doubles en configuration cis peuvent étre introduites par couplage de Wittig;

— les liaisons doubles en configuration trans peuvent étre introduites par couplage de Heck

ou par certaines variantes du couplage de Wittig, comme la modification de Schlosser ou
le couplage de Horner-Wadsworth-Emmons ;

— les liaisons triples peuvent étre introduites par couplage de Sonogashira.

Mécaniquement et énergétiquement, ces structures ne se comportent pas de la méme facon.
La double-liaison apporte du « mou » a la chaine macromoléculaire, en raison des angles d’environ
120° qu’elle forme avec les liaisons simples adjacentes ; en outre, elle participe souvent mieux a la
conjugaison, du fait de I'accessibilité de ses orbitales 7 (surtout dans une configuration trans). A
I'inverse, la triple-liaison est colinéaire avec les atomes en a : elle rigidifie donc la chaine macro-
moléculaire ; pour autant, en raison du caractere plus dense, plus « trapu » de ses orbitales T,
elle participe moins a la conjugaison et il n’est donc pas rare d’observer des phénomenes de
torsion importants.

En regle générale, le remplacement d’une liaison double par une liaison triple se traduit donc
par l'affaiblissement de la conjugaison, donc par ’épaississement de la bande interdite et un effet
hypsochromel®%91 Ce résultat n’est toutefois pas systématique : I. Bulut et Q. Huaulmé ont par
exemple préparé des triades TAT/BODIPY/TAT pour lesquelles la liaison triple produisait un
tros léger effet bathochrome sur le matériau en solution!2

Idéalement, le choix de 'un ou l'autre de ces espaceurs doit donc permettre, en plus de
diminuer I’encombrement stérique entre unités monomeres voisines, d’influencer dans un sens ou
dans 'autre la conjugaison, la planarité et la rigidité du matériau. Toutefois, ces liaisons multiples
ne présentant pas de caractere aromatique, elles sont également susceptibles de constituer des
points de fragilité dans la structure macromoléculaire, dont 'existence favorise le blanchiment
des cellules ; elles doivent donc étre utilisées avec une certaine parcimonie.

Il est également courant, dans la littérature scientifique actuelle, d’appeler « espaceurs »
de petits motifs aromatiques monocycliques, généralement faiblement électrodonneurs (typi-
quement le thiophéne, mais parfois aussi des motifs plus originaux : thiazole, sélénopheéne...)
qu’on intercale entre les « vraies » unités électrodonneuses et électroattractrices du copolymere.
Cette dénomination est néanmoins tres discutable : contrairement a une liaison multiple, un
thiopheéne, en tant que motif électrodonneur, aura une influence sensible sur I’hybridation des
niveaux d’énergie dans le copolymere.

En fait, I'utilisation du terme d’« espaceur » peut implicitement signifier que les cycles en
question ne sont pas choisis pour leurs propriétés énergétiques, mais pour une autre contribution,
par exemple morphologique. Marina Ide et ses collegues ont par exemple utilisé des espaceurs
thiophéne et bithiophéne pour contrdler le ratio d’empilement edge-on et face-on de copoly-
meres iso-indigo/thiazolothiazole et iso-indigo/benzobisthiazole : ’éloignement des deux unités
monomeres « principales » accroit la proportion d’empilement face-on et, via 'augmentation de
la densité de courant en court-circuit et du facteur de forme, permet une amélioration sensible
des performances photovoltaiques!®?
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3f. Nature, longueur et position des chaines latérales

Historiquement, le greffage de chaines latérales le long du squelette conjugué est I'une des
premieres méthodes d’ingénierie moléculaire qui a marqué le passage de la premiere a la deuxieme
génération de polyméres semi-conducteurs!® !4 L'objectif est généralement de rendre le matériau
plus soluble, en introduisant un encombrement stérique de part et d’autre du squelette conjugué
qui force les macromolécules & s’écarter les unes des autres.

Par ailleurs, méme si les chaines latérales ne sont pas conjuguées, leur influence sur les
niveaux d’énergie n’est pas nulle. En effet, leur encombrement stérique est susceptible de forcer
les macromolécules & des changements conformationnels (généralement en jouant sur la torsion)
ce qui revient a modifier leur conjugaison et donc les parameétres optiques du matériau. En
génant le m-stacking, les chaines latérales agissent également sur l'organisation a ’état solide (y
compris 'orientation par rapport a la surface[87’88]) et donc les performances des dispositifs opto-
électroniques. Ces différents effets dépendent de la longueur, de la nature et de la structure des
chaines, mais aussi de leur position sur le squelette conjuguél8”9499: ¢’est donc sur la totalité
de ces parametres qu’il convient d’agir pour optimiser a la fois la solubilité des macromolécules,
leurs propriétés optiques et la structuration a 1’état solide.

Dans la grande majorité des cas, les chaines latérales sont des groupements alkyles linéaires
(voir fig. 14 a-b), ramifiés (fig. 14 d-f) ou, plus rarement, cycliques (fig. 14 c¢). Dans une certaine
mesure, le choix de leur géométrie permet de maitriser I'interpénétration des matériaux donneur
et accepteur dans la couche active, du moins lorsque 'accepteur est un dérivé de fulleréne.
Comme 'ont démontré Mayer et al., les fullerénes tendent & venir s’intercaler entre les chaines
latérales! 0 ; en faisant partir une ramification de la chaine, on peut donc maitriser la distance
entre les fullerénes et le squelette conjugué, mais aussi réduire I’enchevétrement de chaines
latérales issues de chaines macromoléculaires voisines!®?!

Dans un tel cas, les deux ramifications de la chaine ne sont généralement pas équivalentes ;
se pose alors la question de la configuration du carbone asymétrique. Plusieurs études montrent
que l'utilisation de chaines latérales a stéréochimie unique permet d’augmenter la cristallinité
du matériau et la qualité des agrégats[ml‘lo‘l] La plupart de ces exemples impliquent néanmoins
des chaines courtes ou un grand nombre de sites asymétriques voisins : il est probable que ces
effets de chiralité soient beaucoup plus modérés, voire inexistants, avec des chaines aliphatiques
plus longues, pour lesquelles I'orientation préférentielle induite par le carbone asymétrique sera
contrebalancée par les multiples libres-rotations de la chaine. Ainsi, I'immense majorité des poly-
meres semi-conducteurs sont préparés a partir de mélanges racémiques de chaines aliphatiques,
beaucoup moins onéreux, sans se préoccuper de leur chiralité.

e (L

a) Hexyle odécyle c) Cyclohexyle
Hexyl b) Dodécyl Cyclohexyl
(d) 2-éthylhexyle (e) 2-hexyldécyle (f) 2-octyldodécyle

Fig. 14 — Exemples de chaines alkyles latérales courantes

A Doccasion, des chaines conjuguées voire aromatiques peuvent aussi étre utilisées, mais
elles sont rarement conjuguées avec le squelette macromoléculaire : 1'idée est alors plutot de
profiter de la planarité des groupements aromatiques pour garantir un encombrement stérique
tres directionnel. Cette technique est notamment tres courante pour les motifs polyaromatiques
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« en échelle » dont les carbones hybridés sp® sont souvent substitués par deux cycles benzéniques
qui s’écartent du plan aromatique avec un angle proche de I’angle du tétraddre.”

Des chaines comportant des hétéroatomes peuvent également étre employées. On se contente
souvent d’intercaler un hétéroatome (oxygene, soufre...) ou un groupe fonctionnel (ester, cétone,
sulfonyle...) divalent entre le squelette conjugué et le premier atome de carbone, ce qui peut
permettre la constitution de « verrous conformationnels » planarisants!!%’l On peut également
faire appel a des structures plus complexes, dont il serait évidemment impossible de dresser la
liste exhaustive. Citons quelques-unes des plus courantes : les chaines de PEG (fig. 15 a) qui
permettent d’augmenter significativement la polarisabilité et donc la permittivité diélectrique
du matériaul™ les chaines alkyles fonctionnalisées par un groupement cyanure, qui ont un effet
similairel57% ou encore les chaines terminées par des oligoméres de polysiloxanes (fig. 15 b-c) qui
apportent une plus grande solubilité avec une incidence élevée sur la mobilité des charges[w&log]

~ ~ ~
< <

|. | | ; :'\ A B
YO(\/\Oa:\/OH E{ﬁ'(o/ﬂ)no/a'\ E{S%O/SI);‘O/SI\

(a) Polyéthylene glycol (b) Polyhydrométhyl- (c) Polydiméthyl-
(PEG) siloxane (PHMS) siloxane (PDMS)

Fig. 15 — Exemples de chaines latérales comportant des hétéroatomes

La position des chaines latérales sur le squelette macromoléculaire conjugué joue également
un role important. Le cas du P3HT est particulierement bien documenté : le P3HT régio-
régulier, dont la polymérisation s’est faite selon un schéma « téte-queue », présente, par rapport
a son analogue statistique, un net effet bathochrome et une meilleure structuration du spectre
d’absorption en bandes vibroniques, traduisant sa plus grande conjugaison et sa plus grande
cristallinité195:109 De maniére générale, la cristallisation des matériaux organiques nécessite
une grande symétrie : la régiorégularité des chaines latérales permettra donc un w-stacking
plus important et une élévation de la cristallinité. Inversement, des matériaux désorganisés
cristalliseront difficilement et formeront plutét des phases amorphes. Dans le cas des copoly-
meres, certains positionnements sont également plus favorables que d’autres, en fonction de
I’encombrement stérique mutuel des chaines greffées sur chacun des deux comonomeres, pouvant
induire une plus grande torsion du squelette conjugél'*?; il importera donc d’optimiser ces
interactions en fonction des effets recherchés.

3g. Distribution des masses molaires

Contrairement aux parametres précédents, la notion de distribution de masses molaires est
exclusive aux matériaux polymeres, puisqu’elle désigne la maniére dont se répartit une po-
pulation de chaines macromoléculaires de longueurs différentes. Cette distribution peut étre
caractérisée par une série de moyennes, dont deux sont principalement employées :

— la masse molaire moyenne en nombre :

Mn _ ZZNZ Mi
>iNi

— la masse molaire moyenne en masse :

M. — > imi M; _ S Ny M?
Y Zimi ZiNi

* Voir notamment la fig. 23 d du chapitre I (p. 42) pour une représentation de 'I'TIC, un semi-conducteur
organique moléculaire qui est un cas d’école de cette utilisation des chaines latérales aromatiques.
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ou N; et m; sont respectivement la quantité et la masse de macromolécules dont la masse
molaire vaut M;. Ces masses molaires moyennes permettent également de définir les degrés de
polymérisation moyens en nombre D P, et en masse DP,, :

M,

DP, = —"
My

DP, = —*
w MO

avec My la masse molaire d’une unité de répétition, ainsi que l'indice de polymolécularité (aussi
appelé « dispersité ») noté P et défini par :
M, DP,

D = — =
M, DP,

qui quantifie I’étalement de la distribution des masses molaires. Par définition, P > 1; un indice
de polymolécularité P = 1 correspond a une population de macromolécules monodisperse.

Intuitivement, on comprend que les polymeres semi-conducteurs ont intérét a avoir des
masses molaires élevées pour accroitre leur longueur de conjugaison ; c’est méme 'un de leurs
principaux avantages par rapport aux matériaux moléculaires. Toutefois, comme nous 1’avons
vu dans le chapitre I, divers phénomenes physiques empéchent la délocalisation sur la totalité de
la macromolécule, ce qu’on traduit quantitativement par la notion de « longueur de conjugaison
effective ». De ce point de vue, il est donc inutile de synthétiser des polymeres qui dépassent
leur longueur de conjugaison effective, car I’accroissement de la chaine conjuguée, ne se tradui-
sant plus par un gain de propriétés opto-électroniques, devient alors pour ainsi dire inutile. Au
contraire, des polymeres trop longs possedent d’importants inconvénients : leur manipulation
est rendue plus ardue par la diminution de leur solubilité et I’augmentation de leur viscosité, qui
risquent également de faire perdre a la couche active son caractere cristallin et auto-organisé.

Une étude systématique menée par A. Katsouras et ses collegues a ainsi montré que de
nombreuses structures macromoléculaires possédaient un optimum de masse molaire moyenne,
au-dela duquel les propriétés photovoltaiques commencaient a décroitre. Cette diminution du
rendement semble principalement due a la diminution de la densité de courant en court-circuit
et du facteur de forme, ce qui confirme une interprétation du phénomene essentiellement liée
aux parametres morphologiques (cristallinité, orientation, qualité de l'interpénétration) et au
transport de charges dans la couche activel ] On sait notamment, grace aux travaux d’I. Osaka
et al., que la masse molaire moyenne peut avoir une influence forte sur I'orientation des chaines
macromoléculaires par rapport au substrat!!12

La question de l'indice de polymolécularité est moins tranchée, d’autant que ce parametre
est tres difficile a étudier rigoureusement : obtenir, pour les comparer, des populations de macro-
molécules de dispersités différentes mais de masses molaires moyennes identiques est loin d’étre
évident !

De maniere générale, c’est a cause de I'hétérogénéité de leur population que les polymeres
a D’état solide ne peuvent étre, au mieux, que semi-cristallins, et jamais cristallins a 100 % :
I’existence de chalnes macromoléculaires de différentes longueurs empéche en effet la constitution
d’une structure cristalline stricto sensu comme peuvent en former les petites molécules. Si I'on
souhaite favoriser la cristallisation des polymeres semi-conducteurs, la stratégie usuelle consistera
donc a rechercher des indices de polymolécularité les plus faibles possibleg|113-116]

Il existe cependant des cas ou ’existence de plusieurs longueurs de chaine peut devenir un
avantage. En effet, les chaines les plus courtes étant aussi les plus mobiles, elles sont susceptibles,
dans la couche active d’une cellule photovoltaique, de migrer vers l'interface donneur-accepteur
ou elles se comportent comme des tensioactifs : elles y abaissent la tension superficielle et favo-
risent la miscibilité des deux matériaux 16119 TI peut alors s’agir d’un moyen de contrebalancer
une ségrégation de phase jugée excessive.
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II - Matériaux fluorés :
de ’émergence au monopole

1. Intérét du fluor

Depuis les premiers analogues perfluorés du polyacétylene préparés par Yoshino et al. en
1982{129 Jutilisation du fluor dans le domaine des polyméres conjugués s’est largement géné-
ralisée, au point qu’il soit aujourd’hui devenu, avec le soufre, 'un des hétéroatomes les plus
couramment intégrés a la structure chimique des polymeres semi-conducteurs. Il n’est pas exa-
géré de dire qu’a 'heure actuelle, la majorité des travaux relatifs a la chimie et a la physico-chimie
des semi-conducteurs organiques, ou a 'ingénierie des dispositifs opto-électroniques (principale-
ment les OLED et les cellules photovoltaiques), font référence a des matériaux fluorés, méme si
tous ne cherchent pas a déterminer le role exact du fluor.

Ce succes ne sort pas de nulle part. Le fait est qu’au sein de la classification périodique,
I’élément fluor occupe une place toute particuliére : ses propriétés le mettent en effet a la jonc-
tion de plusieurs des méthodes d’ingénierie moléculaire que nous avons décrites précédemment.
En particulier, son électronégativité extréme (y = 3,98 dans I’échelle de Pauling) lui confére un
effet inductif attracteur particulierement puissant, lui permet de former des liaisons covalentes
extrémement solides et extrémement polarisées avec le carbone, et lui permet en outre de former
de nombreuses liaisons faibles. Inversement, sa tres petite taille (avec un rayon covalent d’a peine
64 pm, il est 'un des plus petits atomes de la classification périodique) lui garantit un encom-
brement stérique minimal, souvent méme négligeable. Enfin, d’autre effets, sans doute moins
intuitifs, ont pu étre observés, comme une influence sur la planarité des structures indépen-
dante de I'existence de liaisons faibles, ou sur 'orientation edge-on ou face-on des empilements
supramoléculaires.

De ces nombreux effets, il se dégage une tendance générale : par rapport a leurs analogues
non-halogénés, les semi-conducteurs organiques fluorés, qu’ils soient moléculaires ou macromolé-
culaires, posseédent souvent des propriétés énergétiques, optiques, morphologiques et conductrices
plus intéressantes. Dans les cellules solaires, cela se traduit par un rendement de conversion net-
tement supérieur, souvent di & une augmentation conjointe de la tension en circuit ouvert (V,.),
de la densité de courant en court-circuit (Js.) et du facteur de forme (FF'). D’autre part, les
matériaux aux meilleurs rendements sont eux-méme presque toujours des matériaux fluorés, a
I'instar de Pactuel record de performance en cellule solaire organique & architecture standard!*2%]
A bien des égards, la fluoration des semi-conducteurs organiques tend donc & passer pour une
« méthode miracle » permettant d’augmenter, presque a coup stir, l'efficacité des dispositifs.

Ce bilan, pour impressionnant qu’il puisse étre, doit cependant étre relativisé. Car si le fluor
est pour beaucoup dans l'explosion des rendements des cellules solaires organiques auxquelles
on assiste ces dernieres années, son excellente réputation n’a peut-étre pas servi sa cause, ou du
moins la compréhension des phénomeénes physico-chimiques induits par la présence de cet hétéro-
atome sur le squelette conjugué des semi-conducteurs organiques. Dans la mesure ou la fluoration
tend a devenir un automatisme, il y a désormais profusion de matériaux fluorés, et ceux-ci sont
souvent analysés sous I'angle d’une unique propriété ou d’une unique application, sans que leurs
propriétés soient véritablement comparées avec celle de leurs analogues non-fluorés. Sur la base
de ces seules informations, il peut donc étre difficile de démeéler les effets réellement dis au fluor
de ceux qui trouvent leur origine dans un autre parametre d’ingénierie moléculaire.

Dans le cadre de cette thése, nous nous proposons donc de contribuer a cette compréhension
de laction du fluor (et plus largement des halogénes) sur les propriétés et les performances
des polymeres semi-conducteurs. Commencons donc par dresser un « état des lieux » de nos
connaissances actuelles sur le sujet.
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2. Effets du fluor sur les semi-conducteurs organiques

2a. Ajustement des niveaux d’énergie

L’effet principal de la fluoration des semi-conducteurs organiques est ’abaissement des or-
bitales frontiéresLSl’m'lm ce qu'on peut en premiere approximation interpréter comme une
conséquence du puissant effet inductif attracteur du fluor : attraction exercée sur le nuage élec-
tronique empéche les électrons de le quitter, ce qui revient a augmenter le potentiel d’ionisation
FE; du matériau, donc a en abaisser la HOMO ; de méme, cette attraction s’exerce également
sur les électrons libres qui s’intégrent plus aisément au nuage électronique, ce qui revient a
augmenter 'affinité électronique F,. du matériau, donc a en abaisser la LUMO.

»
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(a) Y. Liang et al., 2009112°! (b) H. Zhou et al., 20111126
H25C+2

(c) K. Kawashima et al., 2016[1%7] (d) Y. Gao et al., 20171128

Fig. 16 — Exemples d’orbitales frontieres mesurées par voltampérométrie
cyclique pour différents polymeres fluorés et leurs analogues non-fluorés
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Dans les dispositifs photovoltaiques, I'intérét d’une telle stratégie est généralement d’abaisser
les orbitales frontieres du matériau donneur, de maniere a augmenter ’écart entre la LUMO
de l'accepteur (qui est fixe) et la HOMO du donneur, ce qui revient finalement a augmenter
la tension en circuit ouvert (V,.) de la cellule. Sachant par ailleurs que la fluoration permet,
grace a 'augmentation de la permittivité diélectrique du matériau, de s’autoriser des intervalles
ALUMO et AHOMO plus restreints©¢ il est donc possible, en utilisant des matériaux photo-
actifs plus ou moins fluorés, d’ajuster les niveaux d’énergie au plus pres des conditions permettant
I'optimisation des cellules photovoltaiques.

Les choses ne sont cependant pas toujours aussi simples. Certes, dans les exemples précédents,
les niveaux HOMO et LUMO sont d’autant plus bas que les matériaux sont fluorés; mais on
observe aussi que cet abaissement s’accompagne parfois d’un épaississement de la bande interdite.
Autrement dit, il n’est pas rare que la HOMO diminue plus vite que la LUMO, ce qui, au niveau
des propriétés opto-électroniques du matériau, se traduit par un effet hypsochrome du spectre
d’absorption. C’est le cas pour les copolymeres de Kawashima et al. (voir fig. 16 c¢) ou I'ajout
de deux atomes de fluor sur le bithiophéne épaissit la bande interdite de 0,17 VP27 et pour
la version hexafluorée du copolymeére de Y. Gao et al. (fig. 16 d) dont la bande interdite est
plus large de 0,15 €V que celles des analogues non-fluoré et difluoré2®) Au contraire, dans
les matériaux de H. Zhou et al. (fig. 16 b), la difluoration du benzothiadiazole s’accompagne
d’un rétrécissement de 0,06 ¢V de la bande interdite['26) ce qui se traduit par un léger effet
bathochrome.

Ces comportements en apparence contradictoires peuvent s’expliquer par la maniere dont
se construit la structure électronique des polymeres semi-conducteurs de troisieme génération.
Comme nous 'avons vu, la HOMO d’un copolymere alterné conjugué est largement définie par
celle de son motif électrodonneur ; abaisser la HOMO de ce dernier (comme le font Kawashima
et all'? ou Gao et all'?8) en fluorant les thiopheénes) revient a influencer la HOMO du polymere
davantage que sa LUMO, et donc & élargir sa bande interdite. A Iinverse, la LUMO d’un
copolymere alterné conjugué étant largement définie par celle de son motif électroattracteur,
abaisser la LUMO de ce dernier (comme le font Zhou et al. en fluorant le benzothiadiazole!!20]
ou Gao et al. en fluorant l'iso-indigol'?®]) revient & influencer en premier lieu la LUMO du
polymere, et donc a conserver voire réduire sa bande interdite.

Une autre origine a cette tendance est cependant possible : on peut incriminer I'effet mé-
somere donneur du fluor, qui tendrait a compenser partiellement son effet inductif attracteur.
Or, selon les modélisations effectuées par H. Bronstein et all'?? la contribution mésomere du
fluor serait nettement plus importante sur les orbitales moléculaires LUMO que sur les orbitales
HOMO ; en d’autres termes, ’effet mésomere donneur s’opposerait davantage a I’abaissement de
la LUMO qu’a celui de la HOMO, de sorte qu’il en résulterait finalement un épaississement de
la bande interdite. Ce phénomeéne pourrait notamment permettre d’interpréter le 1éger épaissis-
sement (40,04 V) de la bande interdite sur les matériaux de Y. Liang et all'®” (fig. 16 a) que
n’explique a priori pas la fluoration du thiéno[3,4-b|thiophéne.

2b. Formation de « verrous conformationnels »

La deuxieme grande méthode d’influence du fluor sur les propriétés des semi-conducteurs
organiques est la formation d’interactions supramoléculaires (aussi appelées « liaisons faibles »
ou « liaisons secondaires »), moins puissantes que les liaisons covalentes ou ioniques, mais qui
peuvent I’étre suffisamment pour contraindre les atomes qui y participent a rester dans certaines
positions. Il se forme ainsi ce qu’on appelle des « verrous conformationnels », qui contribuent &
rigidifier les structures moléculaires en empéchant certaines libres-rotations de liaisons simples ou
en rapprochant des points éloignés du squelette conjugué. Dans les semi-conducteurs organiques,
de tels verrous conformationnels sont généralement mis a profit pour forcer la planarisation des
structures, améliorant la conjugaison et la morphologie du matériau.
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Il existe de nombreux types de liaisons faibles. Les plus courantes, et les plus étudiées, sont
les liaisons hydrogene; il s’agit d’interactions presque exclusivement électrostatiques (de I'ordre
de 90 % selon Martin et Derewendal'®”)) qui trouvent leur origine dans l'attraction coulombienne
entre un atome électroenrichi et un atome électrodéficient, en ’occurrence un hydrogene acide,
appauvri en densité électronique par la proximité d’un atome fortement électroattracteur.” Le
fluor, en raison de son électronégativité extréme, semble donc un atome électroenrichi de choix
pour former des liaisons hydrogene, comme l'illustre le célebre exemple de la « dimérisation » du
fluorure d’hydrogéne!’3! Dunitz et Taylor notent cependant que lorsqu’il est relié & un atome
de carbone, il se révele généralement un accepteur de liaison hydrogene relativement modeste,
vraisemblablement en raison de sa faible basicité (sous sa forme neutre, il est un trés mauvais
accepteur de protons H') et de la faible disponibilité de son nuage électronique qui limite le
renforcement de 'attraction coulombienne proprement dite par une interaction orbitalairel!32

Sur le modele de la liaison hydrogene, d’autres couples d’atomes électroenrichis et électro-
déficients peuvent étre imaginés. En fait, si 'on choisit le fluor comme atome électroenrichi,
alors la quasi-totalité des autres éléments du tableau périodique, qui ont des électronégativités
moindres, sont susceptibles, a des degrés divers, de jouer le role d’atome électrodéficient et de
former une liaison faible avec lui. Il semble que les éléments de la 16° colonne du tableau pério-
dique (aussi nommée « colonne VI A » ou « colonne des chalcogeénes ») soient particulierement
réceptifs a ce type d’interactions, qu’on appelle alors une « liaison chalcogene ». En particulier,
I’atome de soufre, qui est comme nous ’avons vu 'un des hétéroatomes les plus courants dans
les polymeéres semi-conducteurs, est un candidat de choix pour la formation de liaisons faibles
avec le fluor!'33] : son caractére « mou » (au sens de la théorie HSAB) rend ses orbitales plus
disponibles que celles de 'oxygene et facilite le renforcement de ’attraction coulombienne par
une interaction orbitalairel!34

Il semble également que le fluor soit capable de générer des interactions coulombiennes at-
tractives avec certaine orbitales 7 électrodéficientes, par un mécanisme analogue a celui du
m-stacking!’® Ce type de liaison (aussi appelées « liaisons F - --7p ») est cependant d’autant
moins mis a profit pour la construction de verrous conformationnels qu’il est réalité assez rare,
puisqu’il nécessite 'inversion des polarités dans le cycle aromatique par rapport au cas « clas-
sique » dans lequel les orbitales 7 situées de part et d’autre du cycle sont au contraire enrichies
en densité électronique.

Mentionnons enfin que le fluor est capable de générer des interactions attractives avec
d’autres atomes de fluor; on parle alors de « liaisons halogeéne » “ ou de « liaisons F---F ».
Cette interaction, qui existe également pour le chlore, le brome et 'iodel'3! repose sur la polari-
sabilité de 'atome d’halogene, qui est toujours légerement électroenrichi dans la direction de sa
liaison covalente avec le carbone, et légerement électrodéficient dans les directions orthogonales
a cet axe; il peut donc s’ensuivre une légere attraction coulombienne entre le site électroenrichi
d’un premier halogeéne et le site électrodéficient d’un second. Le fluor étant cependant le moins
polarisable des halogenes, il n’est capable de générer par ce biais que des interactions extré-
mement faibles!’7); celles-ci ont pu étre mises & profit dans certaines applications dans les
domaines des cristaux liquides!!38! ou des semi-conducteurs organiques moléculaires!!39 mais il
semble qu’elles n’aient jamais été employées comme verrous conformationnels dans le cas de
polymeres semi-conducteurs.

* Notons que dans les semi-conducteurs organiques, les liaisons hydrogéne « traditionnelles » ot ’hydrogene
est directement relié & un hétéroatome (oxygene, azote, etc.) sont rares : une telle labilité de 'hydrogéne rend
en effet possible la migration des protons H dans le matériau, ainsi que ’existence de réactions acido-basiques
non-désirées.

** Le terme de « liaison halogéne » est souvent utilisé pour réunir sous une méme appellation toutes les liaisons
faibles impliquant au moins un atome d’halogene; c’est cependant une erreur au sens de la nomenclature de
I'TUPAC, pour qui le nom de la liaison faible (« liaison hydrogeéne », « liaison chalcogene », etc.) dépend de la
nature de I’atome électrodéficient et non de ’atome électroenrichi. En revanche, la liaison F---F, qui implique
un atome de fluor comme site électrodéficient, est une authentique liaison halogene.
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Une des applications les plus simples et impressionnantes a la fois de 1'utilisation du fluor
comme générateur de verrous conformationnels est le cas des poly(3-alkylthiophénes) : le rem-
placement de I’hydrogene en B du soufre par un atome de fluor aboutit a une planarisation
parfaite de la chaine conjuguée, grace a la constitution de liaisons chalcogéne entre 'atome de
fluor et le soufre du thiophéne voisin, qui viennent virtuellement compléter des cycles a cingq
atomes (voir fig. 17). Il s’ensuit une série d’effets physiques et physico-chimiques (augmentation
des températures de transition de phase, effet bathochrome et apparition de bandes vibroniques
en spectroscopie d’absorption, augmentation des mobilités de charges, etc.) traduisant le gain
de conjugaison, de rigidité et de cristallinité du matériau résultant de cette planarisation!t4?)

Fig. 17 — Représentation du poly(3-alkylthiophéne) non-fluoré
et fluoré avec indication des angles diédres calculés par DFT[140]

Evidemment, dans les cas plus complexes, il peut étre plus difficile de prévoir avec quel atome
le fluor générera des interactions supramoléculaires. Il est notamment possible que les liaisons
faibles générées permettent de planariser la structure, mais pas d’imposer les orientations des
deux motifs voisins; c’est ce qui se produit lorsque les deux conformeéres plans ont la méme
énergie potentielle, mais que le passage de I'une a 'autre est géné par une barriere énergétique.
Dans une telle situation, il n’est donc pas possible de contréler la géométrie du polymere, ni
méme de s’assurer de sa régiorégularité.

Jackson et al. ont ainsi mis en évidence le cas d'un enchainement entre un benzothiadiazole
difluoré et un cycle thiophéne ou deux couples de liaisons faibles (respectivement hydrogene-fluor
et soufre-azote d’une part, hydrogene-azote et soufre-fluor d’autre part) sont en concurrence pour
imposer 'orientation relative des deux motifs, qui ont tous deux la méme énergie potentielle et
sont séparés par une barriére énergétique de 4 kcal/moll'*! (voir fig. 18). De méme, Coughlin et
al. ont travaillé sur I'utilisation du fluor comme verrou conformationnel dans un enchainement
benzothiadiazole/dithiénosilole : les deux conformations étant d’énergies proches mais séparées
par une barriére de I'ordre de 20 kcal /moll'4?
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Fig. 18 — Conformeres de la dyade benzothiadiazole/thiophénel**!]

On voit en outre que le fluor n’est pas le seul atome pouvoir former de tels verrous conforma-
tionnels. En revanche, il posseéde un avantage sur la plupart de ses concurrents : sa petite taille.
Son encombrement stérique quasi-négligeable lui permet en effet d’éviter les effets de torsion
généralement causés par des groupements plus volumineux.
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Comparons pour 'exemple deux versions d’'un copolymere benzotriazole/thiophéne (fig. 19) :
I'une ou le benzotriazole est substitué par des groupements alkoxy, 'autre ou il est fluoré. Dans
les deux cas, on obtient des verrous conformationnels identiques. En revanche, la planarisation
n’est pas parfaite dans le cas du polymere substitué par des groupements alkoxy, ce qui semble
étre a l'origine d’une chute drastique (deux ordres de grandeur) de la mobilité des charges dans
le matériau/'43]

Fig. 19 — Représentation des copolymeres benzotriazole/thiophéne
avec indication des angles diédres calculés par DFT143]

Ainsi, méme s’il n’est pas forcément I’atome qui développe les liaisons supramoléculaires les
plus intenses, le fluor est particulierement intéressant pour sa versatilité et sa discrétion : s’il
peut former des verrous conformationnels avec la majorité des autres atomes de son entourage, il
est généralement considéré comme n’induisant pas de géne stérique supplémentaire par rapport
a 'hydrogene.

Cela n’empéche bien siir pas de faire preuve de discernement dans la conception de polymeres
semi-conducteurs dotés de verrous conformationnels. T. Lei et al. ont notamment montré qu’un
verrou conformationnel mal positionné n’était pas seulement inutile, mais surtout néfaste : en
imposant une tension excessive dans le plan méme du squelette conjugué, une liaison hydrogene-
fluor peut causer une chute de la mobilité des charges dans le matériau, et ce, alors méme
que tous les autres effets causés par cette fluoration (planarisation, abaissement des niveaux
d’énergie, effet bathochrome, augmentation du 7-stacking) semblent positifs144]

2c. Contribution au n-stacking

Nous venons de voir que la fluoration avait souvent pour effet, grace a la constitution de liai-
sons faibles servant de verrous conformationnels, de rigidifier le squelette conjugué des molécules
ou des macromolécules, idéalement dans le sens d’une planarisation. Celle-ci va généralement de
pair avec une augmentation du 7-stacking, associée a la réduction des distances inter-chaines et
A une augmentation de la cohésion du matériau & haute températurel125-128,144-147]

On imagine assez bien qu'une planarisation de la structure du polymeére est, toutes choses
égales par ailleurs, un facteur positif pour 'empilement des chaines dans le matériau?23) : tout
phénomene de torsion provoque en effet un encombrement stérique de nature a empécher le
rapprochement de deux chailnes macromoléculaires paralleles. Toutefois, ce serait une erreur de
ne voir dans ce rapprochement des chaines qu'un phénomene géométrique : comme I’a souligné
Zhenan Baol®! il est hautement probable que le fluor contribue directement, par ses effets
électroniques, au renforcement du m-stacking dans les semi-conducteurs organiques.
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Rappelons en effet que le 7-stacking, contrairement a ce que peut laisser croire son nom, n’est
pas qu'un simple empilement de systemes m-conjugués, mais bien une interaction attractive, to-
talement assimilable & une liaison faible. La nature de cette interaction est encore débattue,
mais le modele le plus courant, dit « de Hunter-Sanders », la fait reposer sur l'attraction cou-
lombienne entre une orbitale 7 électroenrichie et une orbitales 7 électrodéficiente!8 & I'instar
des phénomenes électrostatiques a l’oeuvre, par exemple, dans les liaisons hydrogene ou chal-
cogene précédemment décrites. Ainsi, dans le cas bien connu du benzéne, le cycle aromatique
forme un quadrupdle, c’est-a-dire une distribution de charges positives (ses noyaux atomiques)
et négatives (son nuage électronique) dont les barycentres se confondent ; le nuage électronique
se densifie alors de part et d’autre du cycle, tandis qu’a sa périphérie, les atomes d’hydrogene,
d’électronégativité inférieure a celle des atomes de carbone, sont dégarnis en électrons. Il s’exerce
finalement une attraction électrostatique entre une face d’un benzene, électroenrichie, et la péri-
phérie d’'un autre benzeéne, életrodéficiente, pouvant former une structure décalée (fig. 20 b) ou
une structure dite « en T » (fig. 20 c); en revanche, 'empilement ségrégé (fig. 20 a) n’est pas

favorisé, car les faces de deux benzénes ne s’attirent pas mutuellement!*49
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(a) Structure (b) Structure (c) Structure
ségrégée décalée «en T »

Fig. 20 — Exemples d’empilements supramoléculaires de cycles benzéniques

Dans ce contexte, un groupement tres électroattracteur comme le fluor aura pour effet, s’il
est greffé sur le benzeéne, d’altérer la symétrie du nuage électronique et de générer un moment
dipolaire. Il se crée alors sur chaque face une zone électroenrichie (du co6té du fluor) et une
zone électrodéficiente (du coté opposé au fluor), de sorte qu’il devient possible de former des
structures ségrégées par empilement « téte-béche » des cycles!!® De méme, un atome de fluor
greffé sur un motif déja asymétrique (typiquement un benzothiadiazole ou un benzotriazole)
viendra en renforcer le moment dipolaire, contribuant donc a dégager sur le c6té opposé du
motif une zone dégarnie en électrons, facilitant de ce fait 'empilement ségrégé de ce type de
structure. En termes d’agrégation supramoléculaire, cela correspond au mécanisme de formation
des agrégats J.

Notons par ailleurs que si des groupements fortement électroattracteurs sont répartis tout
autour du cycle de facon a en conserver la symétrie, il devient méme possible d’inverser le
moment quadripolaire de ’aromatique et de concentrer les électrons a la périphérie du cycle en
dégarnissant les deux faces; on peut ainsi former des empilements avec une alternance de cycles
« classiques » et de cycles a polarité inverse[30-151,152]

Les conséquences de la fluoration sur le m-stacking des polymeres semi-conducteurs sont
donc indiscutablement plus complexes qu'un simple effet de planarisation. Il existe d’ailleurs
des contre-exemples qui prouvent que cette derniére n’est pas automatiquement reliée a une
amélioration du w-stacking. Ainsi Z. Fei et al. ont-ils pu montrer que la B-fluoration du poly(3-
(2-éthylhexyl)thiophéne), malgré la planarisation de la structure, débouchait sur une augmenta-
tion (de 3,54 A & 3,82 A) de la distance inter-chaine dans la direction orthogonale au plan
des cycles!' De méme, Tumbleston et al. ont fourni un exemple de terpolymére naphto-
dithiophéne/thiophéne/benzothiadiazole pour lequel le 7m-stacking semble indépendant de la
fluoration du benzothiadiazolel!53]
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2d. Influence sur la morphologie de la couche active

La morphologie du matériau a ’état solide est, pour une large part, une conséquence de la
géométrie de la molécule ou macromolécule, de 'intensité des liaisons faibles qu’elle peut déve-
lopper, ou encore de ses parametres de solubilité, largement responsables de 'interpénétration
des matériaux donneur et accepteur dans la couche active des cellules solaires organiques.

De ce point de vue, les effets de la fluoration des polymeres semi-conducteurs sur leur mor-
phologie peuvent donc étre considérés comme des conséquences directes des phénomenes pré-
cédemment décrits. En planarisant les chalnes macromoléculaires, en améliorant le m-stacking,
en introduisant de nouvelles possibilités de développement de liaisons faibles (qui peuvent non
seulement avoir un effet de verrou conformationnel, c’est-a-dire intramoléculaire, mais aussi
contribuer a rapprocher des chaines macromoléculaires distinctes), la fluoration contribue sou-
vent a rendre le matériau plus cristallin, permettant une augmentation des mobilités de charges.
Parfois, on observe également une augmentation de la pureté du domaine, permettant de dimi-
nuer le taux de recombinaison de charges bimoléculaire dans la couche active415%) ou encore
une réduction de la taille des domaines, autrement dit de la distance qu’a a parcourir I'exciton
entre sa génération et l'interface donneur-accepteur la plus prochel?5-157] Ceg effets tendent a
améliorer la densité de courant en court-circuit!% et le facteur de formel*6!]

Notons cependant que ces effets peuvent aussi se révéler négatifs. Notamment, la fluoration
allant généralement de pair avec une diminution de la solubilité du polymere, elle peut aussi
rendre plus difficile le mélange des matériaux donneur et accepteur dans la couche active, et
donc limiter leur interpénétration et diminuer la probabilité pour 'exciton généré d’atteindre
une interface. Cette limitation potentielle peut donc nécessiter une optimisation de la fluoration,
et éventuellement un ajustement de la longueur des chaines latérales solubilisantes du polymere.

Un autre effet couramment observé est l'influence de la fluoration sur l'orientation des
chaines. De nombreuses équipes ont décrit des phénomenes de réorientation lors de la fluo-
ration, obtenant le plus souvent un empilement face-on favorisant le transport de charges dans
la direction orthogonale au substratl27:146,157-159] ot qonc idéal pour une utilisation du polymere
comme matériau photoactif de cellules solaires, dans lesquelles la couche active est prise « en
sandwich » entre les bornes. Toutefois le cas inverse existe également, ou la fluoration favo-
rise un empilement edge-on favorisant le transport de charges dans les directions coplanaire au
substrat['62 ce qui est intéressant dans le cas d'un OFET ot les bornes sont placées sur les cotés
du dispositif, mais a éviter dans le cas d’une cellule solaire ; I’existence de tels contre-exemples
complique évidemment d’autant plus notre compréhension du phénomene.

En effet, l'origine de cet effet, et plus largement les raisons pour lesquelles un polymere
adopte préférentiellement une orientation edge-on ou face-on a 1’état solide, sont aujourd’hui
inconnues. D’ailleurs, comme nous ’avons déja mentionné, la fluoration n’est pas la seule mé-
thode d’ingénierie moléculaire permettant la réorientation des empilements supramoléculaires.
Le remplacement d’un benzéne par un thiophéne chez Chen et all3 1a variation de la longueur
des chaines latérales chez Ibraikulov et all®® ou Paugmentation des masses molaires chez Osaka
et all'*? avaient le méme effet, sans oublier les altérations physiques ou physico-chimiques de la
couche active : ajout d’additifs!'%] traitements mécaniques/!6419 etc. Cependant, malgré des
tentatives d’analogie avec le cas mieux compris des cristaux liquides, aucun modele interprétatif
n’a jamais été réellement proposé dans le cas des polymeres semi-conducteurs, ou plus largement
des semi-conducteurs organiques.

2e. Amélioration des performances photovoltaiques

Nous avons vu que les effets de la fluoration des polymeéres semi-conducteurs étaient nom-
breux et de natures tres différentes les uns des autres. Il reste a comprendre comment ces
différents effets se conjugent pour améliorer de facon aussi spectaculaire les performances pho-
tovoltaiques de ces matériaux.
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Le premier effet décrit est donc un effet énergétique : méme s’il demeure des incertitudes
quant & la maniére donc le fluor agit sur la structure électronique de la molécule (notamment
autour de la dualité entre effet inductif attracteur et effet mésomere donneur) il est certain qu’il
en résulte le plus souvent un abaissement des orbitales frontieres, ou au moins de la HOMO.
Dans le cas le plus courant, ou le polymeére en question est utilisé comme matériau donneur,
il en résulte donc, toutes choses égales par ailleurs, une augmentation de l'intervalle entre sa
HOMO et la LUMO de ’accepteur. Or, comme 1’a montré Christoph Brabec, la tension en circuit
ouvert (V) de la cellule est une fonction affine de cet intervalle énergétiquel*6% ; 1a fluoration du
matériau donneur permet donc, presque a coup siir, d’augmenter immédiatement ce parametre
photovoltaique. Reprenons ainsi quelques exemples précédemment cités : au cours des différentes
fluorations de polymeres, on voit la tension en circuit ouvert passer de 0,68 V a 0,76 V chez
Liang et all? de 0,87 V 4 0,91 V chez Zhou et all'?) de 0,71 V 4 0,82 V puis & 0,93 V chez
Kawashima et all'27) de 0,79 V 4 0,85 V ou 4 0,91 V chez Tumbleston et all!53 etc.

Nous avons également décrit des effets géométriques et morphologiques, qui se traduisent
plutot sur les deux autres parametres. La densité de courant en court-circuit (Jg.) est no-
tamment influencée par les mobilités de charges, elles-mémes améliorées par la cristallinité du
matériaul!6% ; ici, c’est donc la planarisation des macromolécules et 'augmentation de I'intensité
du 7-stacking qui interviennent. On passe ainsi de 10,0 & 12,9 mA /cm? chez Zhou et all’?0l de
10,1 & 11,2 puis 11,9 mA /cm? chez Stuart et all!® de 5,5 & 10,9 mA /cm? chez Tumbleston et
all1?3] Notons cependant que cet effet est moins systématique que le précédent et qu’il existe des
cas, comme chez Liang et all'?” ou Kawashima et all!27l ou la fluoration s’accompagne d’une
diminution de la densité de courant en court-circuit. Dans ce dernier cas, elle est méme quasi-
ment divisée par 2 (de 19,3 & 10,5 mA /cm?) ce que vérifie I'abaissement du rendement quantique
externe (FQFE).

Quant au facteur de forme (FF'), lui aussi dépend de la cristallinité, mais pas seulement :
nous avons vu dans le chapitre I qu’il était favorablement influencé par l'orientation face-on, les
faibles distances de m-stacking, la qualité de I'interpénétration des deux matériaux('6! autant de
facteurs sur lesquels la fluoration a souvent, mais pas systématiquement, un effet positif. Il peut
ainsi augmenter de maniére plus ou moins spectaculaire : seulement de 43 % a 44,5 % chez Liang
et all?) ou de 57 % & 61 % chez Zhou et all'?) mais de 46,5 % & 63,6 % chez Tumbleston et
all’53] et d’environ 40 % & environ 60 % chez Stuart et al., avec de fortes variations en fonction
des méthodes de dépot de la couche activel'®) La encore, il y a des exceptions, par exemple
Kawashima et al. qui voient le facteur de forme de leurs cellules passer de 73 % a 66 % au cours
des deux fluorations successives, ce que les auteurs attribuent a une augmentation du taux de
recombinaison bimoléculairel!27]

Au final, la fluoration présente donc 'originalité de permettre une amélioration conjointe de
ces trois parametres dont, rappelons-le, le rendement de conversion 7 de la cellule est le produit,
a un facteur multiplicatif pres :

Voc Jsc FF

avec Py la densité surfacique de puissance de I’onde incidente, dont la valeur est normée dans les
tests de cellules photovoltaiques. Cela ne veut pas dire que les trois parametres augmenteront
a chaque fois, mais c’est régulierement le cas, et c’est ce triple-effet qui explique le succes de
cette méthode d’ingénierie moléculaire, par rapport a d’autres méthodes plus limitées. A titre
d’exemple, en jouant sur la longueur des chaines latérales, on peut espérer optimiser la solubilité
et la cristallinité du polymere, donc les parametres Js. et FF'; mais on ne touchera pas a sa
structure énergétique et donc a la V,. de la cellule. Inversement, jouer sur la nature des hétéro-
atomes dans le squelette macromoléculaire, par exemple en remplacant le soufre par du sélénium
voire du tellure, permet de jouer sur les niveaux d’énergie et donc la V., mais I’encombrement
stérique supplémentaire risque d’influencer défavorablement les deux autres parametres.
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3. La fluoration : une « méthode miracle » ?

Le tableau que nous venons de dépeindre peut sembler tres positif. C’est d’ailleurs cette
impression qui a conduit beaucoup de chercheurs, ces derniéres années, a considérer la fluoration
comme une recette idéale permettant d’accroitre a coup siir les performances de leurs matériaux.
Pourtant, a y regarder de plus pres, on se rend vite compte que quelques ombres viennent
obscurcir nos perspectives.

En premier lieu, la méthode de fluoration ne fonctionne pas a chaque fois. Nous en avons
déja donné des exemples, nous pourrions continuer longtemps. Il est notamment courant que
les effets different selon la position ou 'on place les atomes de fluor. Ainsi, chez Lei et al., une
fluoration régiosélective permet d’augmenter la mobilité de charges (de 1,10 a 1,70 cm?/V -s)
alors que l'autre conduit & sa diminution (& 0,81 ¢cm?/V -s)!'44 De méme, chez Son et al., la
fluoration d’une unité monomere provoque 'augmentation de la tension en circuit ouvert et du
facteur de forme, tandis que la fluoration de I’autre débouche sur une diminution importante de
la densité de courant en court-circuit et du facteur de formel*4%)

Le nombre d’atomes de fluor semble également devoir rester modeste. La perfluoration,
autrement dit la fluoration indistincte de tous les sites possibles d’un polymere, conduit souvent
a des résultats décevants, alors que la fluoration de positions bien choisies de ce méme polymere
aura un effet positif. Kawashima et al. ont ainsi augmenté leur rendement de conversion de 10,1 %
a 10,5 % en fluorant les positions 3 et 3’ de leur bithiophéne, mais ont réduit ce rendement a
6,5 % en utilisant un bithiophéne tétrafluoré2” 11 apparait donc que la fluoration des polymeres
semi-conducteurs doit donc se faire non seulement avec intelligence, mais encore avec parcimonie.

Tentons de donner une explication a ces phénomenes. Dans la plupart des cas, leur origine
est bien connue; deux raisons principales peuvent étre évoquées. La premiere est liée a 1’épais-
sissement de la bande interdite, lorsque la fluoration abaisse la HOMO davantage que la LUMO.
L’absorbance du polymere est donc altérée par effet hypsochrome, et le spectre d’absorption
peut ne plus correspondre a l'intervalle de longueurs d’onde optimal. Nous avons notamment vu
que dans les cellules « tout organique », on cherchait a rendre les spectres d’absorption des ma-
tériaux donneur et accepteur complémentaires ; un effet hypsochrome trop important du spectre
du donneur, par exemple, risque de provoquer une superposition inutile avec celui du matériau
accepteur, et au contraire de dégarnir une partie du spectre visible dans laquelle la couche active
n’absorbera plus les photons. Une telle situation résulte généralement en une diminution de la
densité de courant en court-circuit.

Un autre motif récurrent est lié aux problémes de solubilité et d’interpénétration des ma-
tériaux. C’est notamment le cas des polymeres trop cristallins. Il en résulte des difficultés a
solubiliser le matériau, rendant plus complexe son dépot sur le substrat par les techniques d’im-
pression classiques, mais aussi et surtout une trop grand ségrégation des phases : le polymere
fluoré, insuffisamment soluble dans I'autre semi-conducteur organique, va provoquer la démixion
partielle ou totale de la couche active et donc la raréfaction des interfaces donneur-accepteur. Il
en résulte cette fois une diminution du facteur de forme.

Il serait donc excessif de qualifier la fluoration de « méthode miracle » pour I'ingénierie molé-
culaire des polymeres semi-conducteurs. Pour autant, elle demeure un outil extraordinairement
puissant aux yeux du chimiste désireux d’optimiser les performances photovoltaiques d’un po-
lymere donné, grace a sa capacité a agir sur les trois parametres des cellules solaires a la fois,
et grace a l'intensité des gains de rendement de conversion qu’elle permet d’obtenir. Elle bé-
néficie en outre d’une théorie interprétative considérée comme relativement précise et robuste,
qui permet de faire le lien entre la structure a 1’échelle moléculaire et les propriétés a ’échelle
macroscopique. Nous allons toutefois voir que ce dernier point mérite que nous y apportions
quelques nuances.
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IIT - Matériaux chlorés :
nouveaux records, nouvelles questions

Les résultats obtenus avec les semi-conducteurs organiques fluorés amenent naturellement
a se poser un certain nombre de questions, compte tenu du fait que le fluor n’est que le plus
petit et le plus électronégatif des halogenes : quels sont les effets des autres halogenes sur les
propriétés des semi-conducteurs ? Peut-on extrapoler aux autres halogénes le modele théorique
décrit précédemment, qui explique 'influence du fluor 7 Si c’est impossible, peut-on 'améliorer
pour tenir compte des effets de tous les halogénes? Peut-on envisager l’obtention de semi-
conducteurs organiques halogénés plus intéressants encore que les matériaux fluorés? Ce sont
toutes ces problématiques qui ont constitué I’axe de recherche central de cette these.

1. Propriétés du chlore a 1’échelle atomique

Comme le fluor, le chlore appartient au bloc p et a la 17° colonne du tableau périodique
(parfois aussi nommée « colonne VII A » selon l’ancienne nomenclature) ainsi qu’a la famille
des halogenes. Il est donc caractérisé par une électronégativité élevée, un fort pouvoir oxydant
et une réactivité importante et souvent impressionnante. Leurs potentiels d’ionisation et leurs
affinités électroniques élevés traduisent leur difficulté a céder des électrons et, a l'inverse, leur
facilité a en gagner. La comparaison détaillée de leurs propriétés atomiques (voir fig. 21) permet
cependant de prédire des différences de comportement des polymeres semi-conducteurs chlorés
par rapport a leurs analogues fluorés.

Fluor Chlore
(F) (€
Numéro atomique 9 17
Configuration électronique [He] 2s% 2p° [Ne] 3s% 3p°
75,78 % 3°Cl
19 )
Abondance naturelle 100 % *F 24.29 % ¥1C1
Masse atomique 18,998 u 35,453 u
Rayon atomique :
— de covalence 57 pm 102 pm
— ionique 133 pm 181 pm
— de Van der Waals 146 pm 176 pm
Potentiel d’ionisation 17,42 eV 12,97 eV
Affinité électronique 3,40 eV 3,61 eV
Electronégativité :
— selon Pauling 3,98 3,16
— selon Mulliken 3,91 3,10
— selon Allred-Rochow 4,10 2,83
Polarisabilité 0,56 x 10724 cm? | 2,18 x 107%* cm?
Longueur de la liaison S{mple 136 pm 174 pm
avec un carbone aromatique
Energie de la liaison sunple 533 1J /mol 407 kJ /mol
avec un carbone aromatique

Fig. 21 — Tableau comparatif des propriétés atomiques du fluor et du chlorel!67-171]
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La différence la plus évidente entre ces deux éléments tient a leurs positions dans le tableau
périodique, qui déterminent leurs dimensions. Ainsi, un atome de chlore est, en moyenne, presque
2 fois plus lourd qu’'un atome de fluor. Surtout, le chlore étant situé juste au-dessous du fluor,
son nuage électronique, bien que semblable (ce qui lui confére une réactivité tres proche) possede
une troisieme couche électronique. C’est ce cortége d’électrons plus imposant qui rend I'atome
de chlore plus volumineux que I'atome de fluor.

L’autre différence majeure concerne ’électronégativité. Quelle que soit I’échelle choisie, I’élec-
tronégativité du fluor est toujours la plus élevée du tableau périodique ; par définition, c¢’est donc
I’élément chimique qui aura le plus tendance a attirer les électrons (les siens, mais aussi ceux
des atomes proches) et a polariser les liaisons chimiques. Celle du chlore est plus faible, mais il
n’en demeure pas moins I'un des éléments les plus électronégatifs du tableau périodique. Notons
toutefois qu’en fonction des échelles considérées, sa position par rapport aux autres éléments
chimiques varie; il est ainsi :

— le 3° élément selon les échelles de Pauling et de Mulliken (derriere le fluor et 'oxygene) ;

— le 4¢ élément selon ’échelle d’Allred-Rochow (derriere le fluor, 'oxygene et ’azote).

la. Encombrement stérique

Le rayon de Van der Waals (r ) définit autour du noyau de ’atome une sphere, dite « sphére
de Van der Waals », telle que deux sphéres de Van der Waals ne peuvent pas s’interpénétrer sans
qu’il y ait réaction chimique (typiquement la formation d’une liaison covalente) ou formation
d’une liaison faible entre les deux atomes correspondants. Elle permet donc de quantifier ’en-
combrement stérique d’un atome isolé, et par extension, I’encombrement stérique d’un atome
dans les directions de I'espace ou celui-ci ne développe pas de liaisons fortes. Le rayon de Van
der Waals de I’atome de chlore étant environ 1, 33 fois plus grand que celui de I’atome de fluor,
le volume occupé pourra donc étre jusqu’a 1,333 ~ 2, 37 fois supérieur.

Par ailleurs, les rayons covalents (7.,) des deux atomes, c’est-a-dire les rayons des « spheres
dures » auxquelles peuvent étre réduits ces atomes lorsqu’ils sont engagés dans une liaison co-
valente, sont également différents : celui du chlore est environ 1,8 fois plus grand que celui du
fluor. Il en résulte qu'une liaison carbone-chlore est en moyenne 1,3 fois plus longue qu’'une
liaison carbone-fluor. Toutes choses égales par ailleurs, un atome de chlore greffé sur le squelette
carboné d’une molécule ou d’un polymere semi-conducteur sera donc non seulement beaucoup
plus volumineux qu'un atome de fluor, mais « ressortira » aussi davantage.

Ces différences de taille sont susceptibles d’avoir des répercussions importantes sur la géo-
métrie et donc les propriétés des semi-conducteurs organiques halogénés. En effet, le fluor étant
le 4° plus petit atome de la classification périodique (derriere ’hydrogene, 1’hélium et le néon),
il est aussi le plus petit des hétéroatomes susceptibles d’entrer dans la composition d’'un semi-
conducteur organique. Sauf exception, lorsqu’il remplace un atome d’hydrogene, il n’introduit
donc pas tension de cycle ou de torsion entre cycles voisins!'24 : au contraire, nous avons vu qu'il
avait plutot tendance a planariser les chaines macromoléculaires.

Il en va autrement dans le cas du chlore, qui est plus volumineux que le carbone, ’oxygene
ou l'azote et de taille comparable au soufre ; lorsqu’il remplace 'hydrogene, il est susceptible de
provoquer une répulsion stérique vis-a-vis d’'un motif voisin, et donc d’entrainer ou d’aggraver la
torsion des chaines. T. Lei et al. ont ainsi décrit une augmentation de la torsion de 22° & 34° lors
de la chloration d’un copolymere iso-indigo/ bithiophénel'™); X. Gao et al. ont observé le méme
phénomene, avec une augmentation de torsion de 64° a 71° lors de la chloration d’un copolymere
quinoxaline/quaterthiophéne[173] De leur coté, D. Mo et al. ont noté d’importantes variations
dans les angles diedres d’un polymere comportant des benzothiadiazoles monochlorés : environ
18° du coté de I'hydrogene, mais 53° du coté du chlorel!™ ! Plusieurs équipes ont également
pu observer des effets de torsion au sein méme de motifs aromatiques, notamment lors de la
tétrachloration!* 170 ou de 'octachloration!” du péryléne diimide.
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Notons cependant que cet effet n’est pas toujours aussi sensible : placé a I’écart du squelette
conjugué, il n’a pas ou peu d’effet de répulsion?®17) et I'on peut méme imaginer le mettre
a contribution pour la création de verrous conformationnels a effet planarisant. Tout dépend
également de ce a quoi 'on compare le matériau chloré : Ch. Zhang et al. ne relevent ainsi aucun
effet d’encombrement stérique lors de la chloration d’un motif coronéne diimidel'®?) mais dans
la mesure ou ils comparent des molécules chlorées a leurs analogues cyanurés, ce résultat n’a
finalement rien d’étonnant.

1b. Electronégativité et effet inductif

L’électronégativité est largement responsable des autres propriétés chimiques des atomes :
c’est a elle, en effet, que sont diis le caracteére plus ou moins oxydant ou réducteur, la facilité a
former des anions ou des cations, ou encore la longueur, la fragilité et la polarisation des liaisons.

Par définition (c’est sur ce principe qu’est basée 1’échelle de Pauling), une liaison covalente
est d’autant plus polarisée que la différence d’électronégativité entre les deux atomes est élevée,
Patome le plus électronégatif attirant vers lui les électrons; si cette différence est suffisamment
grande, I'attraction des électrons peut méme agir sur le reste de la molécule, provoquant un effet
inductif attracteur (—I). Dans la série des halogenes, celui-ci sera donc d’autant plus fort que
I’halogene est léger et donc électronégatif :

Ip>Io>1. > 11

ou Ix désigne l'intensité de I'effet inductif de I’'atome X.

Or, comme nous 'avons vu précédemment, cet effet inductif est déterminant dans le posi-
tionnement des niveaux des orbitales frontiéres : un effet inductif fort semble correspondre a un
abaissement de la HOMO et de la LUMO, avec éventuellement une modulation de la largeur
de la bande interdite en fonction de la position ou est placé le fluor. Toutes choses égales par
ailleurs, on peut donc s’attendre, dans le cas des matériaux chlorés, a un phénomene similaire
mais moins puissant, autrement dit a un positionnement des orbitales frontieres du matériau
chloré entre celles de ses analogues non-halogéné et fluoré.

Dans la pratique, il est souvent difficile de vérifier ce point, car la comparaison d’un semi-
conducteur chloré avec ses analogues fluoré et non-halogéné est loin d’étre systématique. Il semble
cependant clair que dans nombre de cas, on constate lors de la chloration des phénomenes assez
analogues & ceux provoqués par la fluoration : un abaissement des niveaux d’énergie des orbitales
frontieres, et souvent un épaississement de la bande interdite. Bien sir, tous les cas ne sont pas
identiques, et I’en rencontre ainsi :

— des cas ou la HOMO et la LUMO sont toutes les deux abaissées, avec un épaississement

de la bande interdite[!81-183] .

— des cas ou la HOMO et la LUMO sont toutes les deux abaissées, avec une conservation

voire un rétrécissement de la bande interditel!85-187)

— des cas ol seule la HOMO est abaissée, avec trés peu d’effets sur la LUMOI88:189]

le. Effet mésomere

Comme le fluor et les autres halogenes, le chlore possede 7 électrons de valence (2 électrons s,
5 électrons p) ; dans 'immense majorité des cas, il sera donc monovalent, engageant 1'un de ses
électrons de valence dans une liaison simple (typiquement, dans le cas des molécules organiques,
avec un atome de carbone) et appariant les six électrons restants en trois doublets non-liants.
Ceux-ci sont susceptibles de se délocaliser, conférant a ’halogéne un effet mésomere donneur
(+M) vis-a-vis du reste de la molécule.

L’ordre des intensités des effets mésomeres des différents halogenes est cependant plus dif-
ficile a établir que celui des effets inductifs. En regle générale, on 'obtient en considérant la
construction de la liaison chimique par combinaison linéaire des orbitales atomiques (CLOA).
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Dans notre cas, un halogeéne sera lié & un atome de carbone a géométrie trigonale plane;
I'orbitale moléculaire o sera alors formée par le recouvrement d’une orbitale hybride sp? du
carbone avec 'orbitale ns de 1’halogéne (avec n = 2 pour le fluor et n = 3 pour le chlore). Quant
a la délocalisation des doublets non-liants de ’halogene, elle repose sur le recouvrement d’une
orbitale np de I'halogéne avec l'orbitale 2p, (orthogonale) du carbone, de maniére a former une
orbitale moléculaire 7 entre les deux atomes. Or, ce recouvrement est d’autant plus facile que
les nombres quantiques principaux n des électrons concernés sont proches; il sera donc plus aisé
dans le cas du fluor que dans le cas du chlore. On a donc finalement :

Mg > Mc; > Mg, > M;

ou My désigne l'intensité de I'effet mésomere de I'atome X.

Ce raisonnement ne tient cependant pas compte du poids des formes mésomeres. La dé-
localisation d’un doublet non-liant fait en effet apparaitre sur I’halogéne une charge formelle
positive, qui retranscrit d’autant moins la réalité de la molécule que I’halogene en question est
électronégatif. Ainsi, une forme mésomere comportant un « fluor cationique » aura un poids tres
faible ; en revanche, un halogene plus lourd sera plus susceptible de porter une charge positive,
ce qui augmentera le poids de la forme mésomere. La mesure des intensités des effets mésomeres
« réels » peut donc finalement déboucher sur un classement inversé[99 :

Mp < MCI < Mg, < M;

particulierement dans le cas des halogénures d’aryles, ou la forme mésomere comportant 1’« halo-
gene cationique » est en compétition avec des formes mésomeres aromatiques ayant un poids
largement supérieur.

Ce phénomene est d’autant plus important qu’en réalité, nous l'avons vu, I'influence exacte
de Peffet mésomere des substituants sur les semi-conducteurs organiques, et en particulier 'effet
mésomere donneur du fluor, est encore mal connu. Babudri et al. y voyaient un effet purement
négatif, I'effet mésomere donneur venant simplement contrer 1'effet inductif attracteur®” ; mais
Di Cesare et al. avaient ainsi émis 'idée que l'effet mésomere donneur favoriserait la déloca-
lisation des électronsi®¥ ce qui revient a dire qu’il s’accompagnerait d’un rétrécissement de la
bande interdite, allant donc potentiellement dans le méme sens que effet inductif attracteur.
Quant aux travaux de Bronstein et al., ils plaidaient en faveur d’une influence de l'effet mé-
somere donneur plus importante sur la LUMO que sur la HOMO, le rendant responsable de
I’éventuel élargissement de la bande interditel'2) 11 est donc évident qu’en fonction du mode
d’action véritable (ou en tous cas prédominant) de l'effet inductif donneur des substituants, le
remplacement du fluor par le chlore peut se traduire de fagons tres diverses.

1d. Formation de liaisons faibles

Nous avons vu précédemment que le fluor était un substituant de choix pour les semi-
conducteurs organiques en raison de son aptitude a former des verrous conformationnels par
génération de liaisons faibles. De ce point de vue, les propriétés du chlore sont sensiblement
proches, a quelques nuances pres.

Considérons en particulier le cas le plus courant, celui des liaisons hydrogene et chalcogene.
Nous avons vu que ce type d’interactions reposait sur I’attraction coulombienne attractive entre
un atome électroenrichi (ici I'halogene) et un atome électrodéficient (I’hydrogene ou un chalco-
geéne, généralement le soufre). Le chlore, moins électronégatif et, de ce fait, moins électroenrichi
que le fluor, générera donc une force coulombienne plus modeste.” Toutefois, il ne faut pas oublier

* Notons en outre que dans le cas d’une liaison O ---F, le remplacement du fluor par le chlore provoquera
méme une inversion de la polarité de la liaison faible, 1’électronégativité du chlore étant inférieure a celle de
l'oxygene qui devient ainsi ’atome électroenrichi.
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que ces interactions possedent aussi une composante orbitalaire ; or la plus grande disponibilité
des orbitales du chlore par rapport a celles du fluor tendrait a suggérer un accroissement de
celle-ci. Il est donc possible que dans ce type de liaisons faibles, le chlore gagne en composante
orbitalaire ce qu’il perd en composante électrostatique.

Il semble donc possible d’utiliser le chlore pour constituer des verrous conformationnels de
type S---Cl et planariser des systemes macromoléculaires. Quelques bons résultats semblent
avoir d’ores et déja été obtenus par ce biais, notamment les copolymeres iso-indigo/bithiophéne
de T. Lei et al!™ les copolymeres benzodithiophéne /thiéno[3,4-b]thiophéne de P. Chao et all'9!]
ou encore les copolymeres benzodithiophéne/benzodithiophéne-4,8-dione de Q. Fan et alll 78]
bien que la nature exacte de l'interaction mise en ceuvre ne soit pas toujours explicitée. Tout
récemment, X. Zhong et al. ont également montré que 'utilisation de liaisons Se- - - Cl comme
verrous conformationnels était possible et fructueuse/!92

Nous avons également évoqué le cas beaucoup plus rare des liaisons halogene. Le chlore se
distingue ici favorablement, en raison de sa polarisabilité presque 4 fois supérieure a celle du
fluor. Concretement, cela signifie que I’anisotropie de la densité électronique autour de 'atome
de chlore sera beaucoup plus marquée qu’autour de 'atome de fluor : il sera plus électroenrichi
dans 'axe de sa liaison covalente et plus électrodéficient dans les directions orthogonales a cet
axe. Les liaisons Cl- - - Cl ne sont donc plus négligeables et trouvent notamment des applications
dans la cristallisation des petites molécules!’38) En revanche, aucune utilisation volontaire de
telles interactions ne semble encore avoir été recensée dans la littérature scientifique a propos
de polymeres semi-conducteurs.

le. Réactivité chimique

Notons enfin qu’en termes de réactivité, le fluor et le chlore présentent quelques différences.
Certes, leur chimie est globalement tres proche, comme elle ’est de celle des autres halogénes :
notamment, beaucoup de réactions de la chimie inorganique et méme organique sont analogues
entre les différents éléments de la 17¢ colonne du tableau périodique, avec en général une dé-
croissance de la cinétique de réaction au fur et & mesure que on descend dans la colonne.” De
ce point de vue, la synthese de semi-conducteurs organiques chlorés peut étre considérée comme
plus facile que celle de leurs analogues fluorés : la chimie du chlore est mieux maitrisable, les
agents de chloration doux sont assez usuels, et ’on constate une plus grande disponibilité com-
merciale de synthons préalablement chlorés par rapport a leurs analogues fluorés. Ces différents
aspects seront plus amplement détaillés dans le chapitre IV de cette these.

En revanche, il est important de noter que la liaison carbone-fluor est particulierement forte :
avec une énergie de dissociation de 533 kJ/mol, il s’agit méme de la liaison simple la plus éner-
gétique impliquant ’atome de carbone. Il en résulte qu’en chimie organique, 'utilisation du
fluor donne souvent lieu a des composés particulierement stables ; pensons par exemple au poly-
tétrafluoroéthylene ou « PTFE », un des polymeres présentant les meilleures caractéristiques
de résistance aux acides, aux bases, aux températures élevées et a la quasi-totalité des especes
organiques usuelles. A Pinverse, la liaison carbone-chlore est non seulement beaucoup moins éner-
gétique (407 kJ/mol) que la liaison carbone-fluor, mais aussi que la liaison carbone-hydrogene
(473 kJ /mol dans un aromatiquel'”l). On peut donc craindre que les semi-conducteurs chlorés
ne se dégradent ou subissent des réactions-parasites plus volontiers que leurs analogues fluorés.
La question se pose en particulier lors des réactions de couplage utilisées pour la préparation
de polymeres conjugués : 'un des réactifs est alors souvent un bromure ou un iodure d’aryle,
mais la présence d’atomes de chlore sur une autre partie du réactif est susceptible d’induire une
compétition entre les deux sites réactionnels, scénario qui ne se produit jamais dans le cas du
fluor. Nous aurons l'occasion de voir dans le chapitre III un exemple d’une telle situation.

* La réaction du dihydrogéne avec le dichlore est par exemple moins violente qu’avec le difluor. Il en va de
méme avec la plupart des composés organiques ou inorganiques.
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2. Approche comparative des effets de la chloration

L’utilisation du chlore dans les semi-conducteurs organiques, comme celle du fluor, est an-
cienne : dans les années 1980 déja, on préparait a ’occasion tel ou tel matériau chloré, comme
cet étonnant poly(séléniure de para-phényléne) perchloré synthétisé par Diaz et a9 Dans
I’ensemble, son usage s’est cependant longtemps limité aux matériaux moléculaires, a propos
desquels I’équipe de Zhenan Bao a pu montrer des 2009 que la fluoration et la chloration pro-
duisaient des effets comparables!!?4 Ce n’est qu’a partir de 2013 et notamment des travaux de
T. Lei et al. sur les copolymeres iso-indigo/ bithiophéne ™ que le chlore a fait son grand retour
comme substituant dans les polymeres semi-conducteurs de troisieme génération.

L’étude des polymeres conjugués chlorés souffre cependant des mémes difficultés que celle
des polymeres fluorés. Idéalement, la synthese et I’étude d’un polymere chloré devraient s’accom-
pagner de travaux sur des analogues nus et, si possible, fluorés, afin d’identifier clairement les
effets de I’halogénation en général et de la chloration en particulier. Or souvent, ces études n’ont
pas lieu : tel polymere chloré est présenté, sa syntheése décrite, ses caractéristiques mesurées,
mais en ’absence de comparatifs jouant sur la présence ou la nature de I’halogene, comment
expliquer ces résultats ? C’est d’autant plus problématique que les polymeéres en question sont
parfois incroyablement complexes en termes d’ingénierie moléculaire et d’identification des re-
lations structure-propriétés; ainsi de ce copolymere a base de benzothiadiazole tres récemment
étudié par X. Zhong et al. qui combine dans un méme matériau I'utilisation d’atomes de fluor,
de chlore et de sélénium!192)

A cela il faut ajouter le risque de I'auto-censure. Nous avons constaté précédemment que le
chlore devait présenter un certain nombre de désavantages, liés notamment a son encombrement.
Or ce défaut est rarement mentionné, et les cas particuliers ou la position du chlore exclut la
possibilité d’une géne stérique sont au contraire surreprésentés : il est possible qu'un certain
nombre de cas dans lesquels ce défaut pesait trop lourdement sur les caractéristiques opto-
électroniques du matériau n’aient, précisément, jamais fait I’objet d’une publication...

Somme toute, si I'on se restreint aux matériaux chlorés pour lesquels une comparaison est
faite, au minimum, avec leur analogue fluoré, la liste des polymeéres qui nous renseignent sur les
influences comparées du chlore et du fluor est rapidement dressée. Elle nous permet en tous cas
de dresser un panorama assez instructif quant a ’orientation a donner a nos proches recherches.

2a. Ajustement des niveaux d’énergie

Les premiers & avoir comparé des analogues macromoléculaires respectivement nu, fluoré et
chloré semblent avoir été X. Gao et al., en 2014, avec leurs copolymeres quinoxaline/thiophéne
(voir fig. 22 a). Ils constatent notamment, lorsqu’ils effectuent la difluoration puis la dichloration
du motif quinoxaline, deux abaissements successifs des niveaux HOMO et LUMO, ainsi que deux
épaississements de la bande interdite : 'un assez léger lors de la difluoration, le second beaucoup
plus net lors de la dichloration!!8t Dans ces matériaux, 'action du chlore semble donc prolonger
et méme amplifier celle du fluor.

Dans le méme registre, G.-S. Ryu et al. (fig. 22 b) ont décrit en 2016 les propriétés de
copolymeres NDI/bithiophéne respectivement nu et chloré, pour lesquels on constate la encore
un net abaissement des niveaux HOMO et LUMO lors de la dichloration du bithiophéne, ainsi
qu’un net épaississement de la bande interditel2) On ne peut que regretter qu’il manque i cette
étude la description d’un analogue fluoré; fort heureusement, une autre équipe de recherche a
travaillé en 2018 sur ledit analogue, dont la bande interdite vient parfaitement s’ajuster entre
celles des polymeéres chloré et non-halogéné!9)

* Le mélange de données issues de deux sources différentes n’est bien siir pas idéal, car les méthodes de mesure
des niveaux d’énergie par voltampérométrie cyclique ou du gap optique par spectroscopie d’absorption difféerent
parfois d’une équipe de recherche a l'autre, mais pour l'instant il nous faut nous en contenter. Nous aurons
I’occasion de revenir sur ce cas litigieux dans le chapitre VI.
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Ce genre d’effet peut également s’observer lorsqu’on augmente le nombre d’atomes de chlore
greffés sur le squelette conjugué. C’est ce qu’ont fait Z. Hu et al. (fig. 22 c) avec des copolymeres
benzothiadiazole/quaterthiophéne : la monochloration, puis la dichloration du motif benzothia-
diazole provoquent deux abaissements successifs des niveaux HOMO et LUMO, ainsi que deux

épaississements de la bande interdite!'8Y)
0 Q HOMO LUMO E,¢ E
H17C/8 N/ \CsH17 g.clec g.opt
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N N
s e X=F | =5,706V | 3,326V | 2,38eV | 1,81V

N\

X=Cl| =5,94¢eV | —3,57 ¢V 2,37 eV 2,27 eV

X X

(a) X. Gao et al., 2014181]
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X=H | =5426V | —3,95eV | 1,47 eV

X =F 1,55 eV

CgHy7
H/ X=Cl | =572V | —4,03eV | 1,60 eV
C1oH21

(b) G.-S. Ryu et al., 2016182 ; X. Xu et al., 201819
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(c) Z. Hu et al., 20171189

Fig. 22 — Orbitales frontieres pour différents polymeres
chlorés et de leurs analogues fluorés ou non-halogénés

Cette situation semble étre la plus courante dans la littérature scientifique. Il en existe
toutefois des variantes, et notamment les cas ou seule la HOMO est abaissée, la chloration
n’ayant pas plus d’impact sur la LUMO que n’en a la fluoration ; 1a encore, il en résulte un net
épaississement de la bande interdite.

Sh. Qu et al. ont notamment effectué un tres intéressant travail sur la synthese et I'étude
de copolymeres thiéno[3,4-b]thiophéne/benzodithiophéne dont les unités thiéno[3,4-b]thiophéne
ont été aléatoirement fluorées ou chlorées (fig. 23); on peut ainsi suivre pas a pas 1’évolution
des propriétés opto-électroniques de cette famille de matériaux en fonction des proportions de
monomeres fluorés (xy) ou chlorés (rc; = 1 — zp). Il en résulte un abaissement progressif de
la HOMO, qui devient de plus en plus net au fur et & mesure que la proportion de monomere
chloré augmente, avec une conservation de la LUMO qui ne varie au total que de 0,04 eV
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Fig. 23 — Evolution des orbitales frontiéres des
polymeres de Sh. Qu et al. lors de leur chloration!!®]

Ces effets peuvent parfois étre plus lents a apparaitre, comme chez Huang, Xie et al. (fig. 24) :
leurs terpolymeres dithiénobenzodithiophéne/thiophéne/benzodithiophénedione porteurs de thio-
phenes monofluorés, difluorés et monochlorés en guise de chaines latérales, possedent des bandes
interdites de largeurs tres proches, et ce n’est que dans la version dichlorée qu’on assiste a une
chute de la HOMO (assez faible, néanmoins, par rapport a la plupart des autres exemples, ce qui
pourrait s’expliquer par le fait que les halogénes ne sont pas greffés directement sur le squelette
conjugué mais sur des branches latérales conjuguées, diminuant leur influence électronique) et a
un élargissement de la bande interdite de Pordre de 0,1 eV[183l
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X = ClI
V_q | B0V | 3506V | 190V | 1,02eV
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A partir de ces différents cas (et dans I’hypothese ou ils sont représentatifs) nous commengons
a entrevoir un comportement général du chlore : par rapport a I’analogue fluoré, son effet le plus
couramment observé est un épaississement de la bande interdite, soit par abaissement inégal des
niveaux HOMO et LUMO, soit par abaissement de la HOMO seule.

Le seul comportement contraire que nous avons pu observer concerne le cas, assez étonnant,
des terpolymeres benzodithiophéne/thiophéne/benzothiadiazole de Yang, Chen et al. (fig. 25) :
dans une premiere famille possédant des bithiophenes comme chaines latérales, le remplacement
du fluor par le chlore n’a quasiment aucun effet sur les niveaux HOMO et LUMO ; en revanche,
lorsque les chaines latérales sont des terthiophénes, cette méme action provoque un net abais-
sement de la seule LUMO, et I’'ajout d’un second atome de chlore ameéne & une remontée de la
HOMO et de la LUMO. Ce comportement erratique est d’autant plus étonnant que les halo-
genes sont situés sur le benzothiadiazole, loin des chaines latérales d’oligothiophénes greffées sur
le benzodithiophéne, et que les fortes variations du gap électrochimique ne transparaissent pas
du tout dans les mesures du gap optiquel9¢l * 1

H17Cg

CioH21
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Y - H —5,45eV | —=3,21 eV 2,24 eV 1,57 eV
X = ClI
P=3|y_p | 544V | -338eV | 2066V | 1,56V
X =C
Y=C

5,506V | —3,21eV | 2,296V | 1,59 eV

Fig. 25 — Orbitales frontiéres des polyméres de Z. Yang, H. Chen et all'%°

2b. Effets géométriques et morphologiques

Au-dela des effets purement électroniques, nous savons que les halogenes peuvent avoir des
effets de nature géométrique (formation de verrous conformationnels, planarisation du squelette
conjugué, effets de géne stérique) ou morphologique (augmentation de I'intensité du w-stacking,
effets sur Porientation edge-on ou face-on) qu’il convient a présent d’évaluer.

Les effets géométriques les plus couramment observés sont ceux liés a I'encombrement sté-
rique du chlore, nettement supérieur a celui du fluor. Ainsi G.-S. Ryu et al. font-il état pour
leurs copolymeéres NDI/bithiophéne d’effet de torsion importants'®2l que ne mentionnent pas
X. Xu et al. concernant leurs analogues fluorés!'%! (fig. 22 b). De méme, Sh. Qu et al. dé-

N

crivent une importante augmentation (de 28° a 57°) de I’angle diedre entre le c6té halogéné du

* 11 est probable qu’une erreur de mesure soit a I'origine de ce phénomeéne inexpliqué. Par ailleurs, voila typi-
quement un cas ou I'absence de comparaison avec un analogue non-halogéné complique encore l'interprétation...
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thiéno[3,4-b]thiophéne et le benzodithiophéne lors de la substitution du fluor par le chlore, alors
que 'augmentation est quasi-insensible du c6té opposé!8s] (fig. 26). Il s’agit typiquement d’un
cas ou une répulsion s’exerce entre le chlore et le motif aromatique voisin, ici le benzodithiophene.
Néanmoins, dans un grand nombre de cas récents, cet effet indésirable du chlore a vraisembla-
blement été anticipé par les concepteur du polymere, puisque le chlore a été placé relativement a
I’écart des autres groupes a fort encombrement stérique, souvent méme sur les chaines latérales
plutét que sur le squelette conjugué[”&179’183‘186] Sh. Zhang et al. (fig. 27) ont ainsi calculé
I’angle diedre optimal entre le thiophene halogéné et le motif benzodithiophéne sur lequel il est
greffé, et ont trouvé le méme résultat de 53° pour la version fluorée et la version chloréel!?

Fig. 26 — Représentation des polymeres de Sh. Qu et al.
avec indication des angles diedres calculés par DFTI188]

¢ ~ 53° ¢ ~ 53°

Fig. 27 — Représentation partielle des monomeres utilisés par Sh.
Zhang et al. avec indication des angles diedres calculés par DFT[17]

En ce qui concerne le développement d’interactions supramoléculaires, les données manquent
pour la comparaison de polymeres fluorés et chlorés. De récents travaux ont cependant montré
que dans des matériaux moléculaires, la substitution du fluor par le chlore pouvait se traduire
par une augmentation de 'intensité des liaisons soufre-halogene, conduisant a la formation de
verrous conformationnels plus efficaces, & une planarisation accrue des molécules (les angles
diedres intramoléculaires passant de 16° & 9°) et des feuillets moléculaires (I’angle entre deux
molécules adjacentes passant de 19° & 0°) ainsi qu’a une augmentation du w-stacking™7 Rien
n’interdit qu’une telle intensification des liaisons S - - - Cl par rapport aux liaisons S- - - F puisse,
de la méme fagon, étre mise a profit dans des matériaux macromoléculaires.
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Il nous semble également important de revenir sur un phénomene briévement mentionné
par Ryu et al., mais dont ils ne donnent pas d’interprétation : les modélisations par DFT de
leurs copolymeres NDI/bithiophéne indiquent un angle de torsion entre les deux thiophénes qui
n’évolue quasiment pas lors de la monochloration d’'un des deux cycles; en revanche, lorsque
les positions internes du bithiophene sont toutes deux chlorées, elles prévoient un changement
d’orientation radical des deux cycles I'un par rapport a 'autre (fig. 28). L’enchainement « téte-
béche » habituel est ainsi remplacé par une configuration ou les deux cycles sont dans le méme
sens (certes avec un angle diedre important) et ot les deux atomes de chlore se font facel!8?
L’encombrement stérique ne permet pas d’expliquer cette situation : au contraire, il pousserait
plutét a une répulsion des atomes de chlore. En revanche, il est possible que s’établisse une liaison
halogene Cl- - Cl qui stabilise cette conformation ; la caractérisation d’une telle conformation
serait alors la preuve que de telles liaisons sont susceptibles d’étre utilisées comme verrous
conformationnels dans les polymeres semi-conducteurs.

| CluuuCl

Fig. 28 — Représentation des polymeres de G.-S. Ryu et al. avec indication des
angles diédres calculés par DFT[!82) et des liaisons supramoléculaires possibles

Il est difficile de conclure sur la morphologie des matériaux. Certes, les effets de torsion des po-
lymeres de Ryu et al. semblent corrélés & une nette diminution des mobilités d’électrons (de 10~!
4 1072 cm?/V - s) et de trous (de 1073 & 1075 cm?/V - 5)[182] qui sont généralement la marque
d’un matériau insuffisamment cristallin ; inversement, la génération de verrous conformationnels,
comme chez Y. Wu et al., se traduit par un degré de cristallisation plus important!98 Mais ces
phénomenes semblent étre les conséquences directes des effets de torsion ou de planarisation des
macromolécules, et aucune publication ne mentionne pour I'instant une contribution électro-
statique au m-stacking ou une influence sur I'orientation des chaines par rapport au substrat,

comparables & ce que nous avons décrit dans le cas de certains polymeres fluorés.
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2c. Conséquences sur les dispositifs opto-électroniques

Parmi les polymeres chlorés précédemment mentionnés, la plupart ont fait ’'objet de mesures
de mobilités de charge en OFET ou en SCLC, et beaucoup ont été employés comme matériaux
photoactifs dans des cellules solaires, certains avec de tres bons résultats. Les rendements de
conversion de cellules utilisant des polymeéres chlorés comme matériau de type p ont ainsi atteint :

— 9,1 % chez D. Mo et all™;

— 9,9 % chez X. Zhong et all'9?;

— 11,5 % chez Z. Liu et all'86]

— 12,1 % chez Y. Wu et all'98;

— 12,3 % chez B. Qiu et all'84;

— 13,1 % chez Q. Fan et all'™!;

— 14 % chez Sh. Zhang et all'™

Ce dernier résultat a constitué, a 1’époque de sa publication, le record du monde de per-
formance photovoltaique en dispositifs organiques a architecture standard. Notons également
que les cinq derniers cas cités!178:179:184,186,198] ytilisent des matériaux non-fulleréniques comme
accepteurs d’électrons.

La comparaison des polymeres chlorés avec leurs analogues non-halogénés, lorsqu’elle a été
faite, permet de comprendre de quelle maniere la chloration agit sur les performances photo-
voltaiques. Dans tous les cas, 'augmentation du rendement de conversion est le fait, au moins
en partie, d’'une augmentation de la tension en circuit ouvert (VOC)[178’185’1867189] ce que, suivant
les travaux de Brabec et al. que nous avons évoqué dans le chapitre I, on interprete facilement
comme un effet direct de ’abaissement des niveaux d’énergie et de I'augmentation de 'intervalle
entre la LUMO de Paccepteur et la HOMO du donneur%! en 'occurrence du polymere chloré.
Parfois, mais pas toujours, cet effet s’accompagne d’une augmentation des autres parametres
(Jsc et FF )[178’186’189} pouvant traduire un meilleur transport de charges, une morphologie plus
cristalline ou une plus grande interpénétration des deux matériaux de la couche active.

Comme pour la fluoration, il apparait cependant préférable de ne pas aller trop loin. Ainsi,
en effectuant la monochloration du motif benzothiadiazole de leur copolymere, Z. Hu et al. ont
augmenté le rendement de conversion de leurs cellules de 4,9 % a 8,2 %, via 'augmentation
des trois parametres photovoltaiques ; mais la seconde chloration de ce méme motif provoque en
revanche une diminution importante de la densité de courant en court-circuit et du facteur de
forme (alors que la tension en circuit ouvert continue a augmenter) d’ou une chute du rendement
de conversion qui retombe & 6,1 %18 Yang, Chen et al. ont également observé des phénoménes
proches sur leurs matériaux, avec une monochloration qui améliore tous les parametres et une
dichloration qui provoque une chute brutale de la densité de courant en court-circuit et, plus
modérément, du facteur de forme'90l

Il est évidemment plus intéressant de comparer les performances de polymeres chlorés avec
leurs analogues fluorés. Des lors, le tableau est plus contrasté. Dans certains cas la substitution
du fluor par le chlore permet encore d’augmenter le rendement de conversion[179-183,196,199] .
ce phénomene a généralement pour origine une augmentation supplémentaire de la tension en
circuit ouvert, mais peut également étre issu, comme chez Zhang et al. et leur polymere a 14 %
de rendement, d’une augmentation de la densité de courant en court-circuit!!™

Dans d’autres cas, la substitution du fluor par le chlore provoque au contraire la diminution
du rendement de conversion|!83-188:196] généralement par effondrement de la densité de courant
en court-circuit et du facteur de forme, et ce, malgré 'augmentation de la tension en circuit
ouvert. Un tel phénomene est particulierement net chez Qu et al. (fig. 29) ou 'on peut observer
I’évolution de ces trois parametres au fur et & mesure de la chloration du copolymere benzo-
dithiophéne /thiéno[3,4-b]thiopheénel 88!
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Fig. 29 — Evolution des performances photovoltaiques
des polymeéres de Qu et al. lors de leur chloration!!s®]

2d. Un substitut au fluor ?
Avantages et inconvénients du chlore

Comme nous pouvions nous y attendre, il apparait au regard des résultats de notre étude
comparative que les effets respectifs de la fluoration et de la chloration sur les polymeres semi-
conducteurs ont de nombreuses similarités, mais aussi quelques différences, qu’il convient de
récapituler brievement pour comprendre ’éventuel avantage des matériaux chlorés.

Les effets similaires sont les suivants : la fluoration et la chloration provoquent tous deux une
altération des orbitales frontieres, dont il existe plusieurs variantes (les principales sont 1’abais-
sement conjoint des niveaux HOMO et LUMO, et ’abaissement de la seule HOMO avec conser-
vation de la LUMO) et qui sont tres probablement le résultat des effets électroniques (inductif
attracteur, mésomere donneur) des halogenes. De cette altération, il résulte une augmentation de
la tension en circuit ouvert des cellules photovoltaiques lorsque le polymere halogéné est utilisé
comme matériau de type p. Les comparaisons de matériaux chlorés avec leurs analogues fluorés
indiquent en outre que ces effets sont plus importants avec le chlore qu’avec le fluor.

Un autre effet similaire semble étre le développement de liaisons faibles, particulierement
avec le soufre. On sait que les liaisons S - - - Cl sont utilisables comme verrous conformationnels
dans des matériaux moléculaires, et rien n’interdit qu’une telle utilisation soit étendue au cas
des polymeres. On ignore en revanche si leur efficacité est supérieure a celle des liaisons S- - - F.
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Comme différence, on citera bien évidemment les dimensions supérieures de I’atome de chlore,
qui sont clairement son principal défaut. Elles sont notamment responsables d’effets de géne
stérique et de torsion indésirables dans les macromolécules conjuguées, qu’il paralt néanmoins
possible de limiter en éloignant ’atome de chlore des autres zones a fort encombrement stérique.
Il est probable qu’a I’échelle du matériau, ces effets soient a l'origine des autres phénomenes
indésirables qu’on observe régulierement sur les polymeres chlorés, et qui, de surcroit, semblent
apparaitre plus facilement que sur les polymeres fluorés : la diminution de la cristallinité (des
polymeres moins plans s’empilent moins bien), des mobilités de charge (un matériau moins
conjugué ou moins cristallin est moins conducteur), de la densité de courant en court-circuit
(directement corrélée aux mobilités de charge) et du facteur de forme (traduisant l'idéalité
morphologique de la couche photoactive).

Meéme si cela n’a pas fait 'objet d’études précises, il est également probable que les matériaux
chlorés se distinguent des matériaux fluorés par une plus grande tendance a la dégradation
(notamment a haute température) et éventuellement par des difficultés de synthese inédites,
causées par la différence entre les énergies des liaisons carbone-fluor et carbone-chlore.

Pour finir, certains aspects demeurent incertains. On ignore par exemple si le chlore peut
développer des liaisons hydrogene avec des atomes d’hydrogene non-reliés & un hétéroatome,
comme le fait le fluor, ou encore s’il est capable de renforcer directement le 7-stacking des aro-
matiques par un effet électronique. Nous avons également mentionné le fait que le chlore, a la
différence du fluor, semblait capable de développer des liaisons halogene de type Cl- - - Cl; néan-
moins, en ’absence de preuves expérimentales, il nous faut pour 'instant demeurer extrémement
prudent sur ce point.

Ces différents aspects peuvent étre analysés en termes d’avantages et d’inconvénients du
chlore par rapport au fluor. Du point de vue des performances photovoltaiques, les choses sont
finalement assez simplement résumeées : la chloration semble plus efficace quant & 'augmentation
de la tension en circuit ouvert (V,.) mais a souvent pour inconvénient d’abaisser la densité de
courant en court-circuit (Js.) et le facteur de forme (FF'), bien qu’il y ait des contre-exemples.
Le rendement 7 des cellules solaires étant le produit de ces trois parametres, tout dépendra alors
de leurs évolutions relatives : si chlore provoque une géne stérique importante, la densité de
courant en court-circuit et le facteur de forme diminueront trop pour que 'augmentation de la
tension en circuit ouvert puisse les compenser ; inversement, le chlore reprendra la main sur le
fluor des lors que la géne stérique reste modérée et que la densité de courant en court-circuit et
le facteur de forme ne sont pas trop affectés.

Les matériaux chlorés peuvent en outre bénéficier de certaines facilités de synthese : la chimie
du chlore est plus usuelle que celle du fluor, et les synthons chlorés sont commercialement plus
disponibles (et souvent moins onéreux) que leurs analogues fluorés.

Il en résulte que la chloration peut effectivement, sous certaines conditions, constituer un
substitut intéressant a la fluoration des polymeres semi-conducteurs. Les deux cas nécessitent
de rechercher un optimum quant au nombre, mais aussi a la position des halogenes, de maniere
notamment a générer des verrous conformationnels capables de planariser le squelette macro-
moléculaire. S’y ajoute, dans le cas du chlore, la problématique de ’encombrement stérique
spécifique a cet atome, dont on devra tenir compte lors de la conception du matériau.

2e. Limites du modeéle du fluor

Au-dela de son aspect le plus immédiat, & savoir 'augmentation des performances des cellules
solaires organiques, la comparaison de polymeres semi-conducteurs chlorés avec leurs analogues
fluorés permet également d’avancer dans la compréhension de la maniere dont agit le fluor, et
donc éventuellement de prévoir de nouvelles et meilleures stratégies d’ingénierie moléculaire. Il
apparait en effet clairement que le modele explicatif le plus courant concernant les effets du fluor
sur les semi-conducteurs organiques n’est pas totalement satisfaisant.
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Ainsi, il n’est plus possible d’expliquer I'abaissement de la HOMO et de la LUMO par le
seul effet inductif attracteur du fluor : si c¢’était le cas, comme justifier que le chlore, qui a
pourtant une électronégativité moindre et donc un effet inductif attracteur plus faible, permette
presque toujours un abaissement plus prononcé des niveaux HOMO et LUMO ? Ce phénomene
plaide en faveur d’une influence déterminante de 'effet mésomere donneur, et plus précisément
de I’hypothese de Bronstein et al. d’'une asymétrie entre les effets mésomeres donneurs exercés
respectivement sur la HOMO et la LUMO du matériau/t2

Des incertitudes demeurent aussi quant a l'intensité des liaisons faibles impliquant le fluor.
Dans la plupart des publications, les auteurs semblent considérer comme allant de soi que le
fluor, grace a son électronégativité extréme, permet le développement d’interactions supramo-
léculaires puissantes, pouvant notamment étre utilisées comme verrous conformationnels plana-
risants ; mais nous avons vu que cela devait étre nuancé, le chlore étant susceptible de gagner
en interaction orbitalaire ce qu’il perd en interaction électrostatique. D’autre part, si les liaisons
Cl-- - Cl étaient mises a profit, cela contribuerait également a réévaluer a la hausse 'intérét du
chlore comme hétéroatome accepteur de liaisons faibles.

Ces aspects devront évidemment étre précisés et vérifiés. Dans le cadre de cette these, nous
nous proposons d’y contribuer par la synthese et I’étude de familles complétes de polymeres semi-
conducteurs de troisieme génération ne variant que par la nature, le nombre et la position des
halogenes, incluant leurs analogues non-halogénés. Le chapitre III sera I'occasion de compléter
une série de matériaux analogues au « PFo », un polymere fluoré bien connu a 'lCPEES et
ayant donné de tres bons résultats comme matériau donneur dans des cellules solaires; nous
étudierons ainsi l'influence de la nature et du nombre des halogenes. Ultérieurement, dans les
chapitres V et VI, nous étudierons deux familles de polymeres supplémentaires, construits a
partir de bithiophénes régiosélectivement fluorés et chlorés dont la synthese aura été détaillée
dans le chapitre IV, et qui nous permettront de porter plus spécifiquement notre intérét sur la
position des halogenes et le développement d’interactions supramoléculaires.
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CHAPITRE III

Synthese et étude
d’analogues chlorés du PF,

I - Le PF, : propriétés et intérét

En 2014, le professeur Henry Yan " et ses collegues publiaient un article appelé a faire
date dans le domaine des polymeres semi-conducteurs : en s’inspirant d’un copolymere non-
halogéné synthétisé en 2012 par Osaka et allll ils présentaient deux copolymeres fluorés benzo-
thiadiazole/quaterthiophéne “ dont ils comparaient les propriétés opto-électroniques et les per-
formances photovoltaiques en fonction de la position des atomes de fluor, respectivement greffés
sur le motif benzothiadiazole (PABT4T, fig. 1 a) ou sur les deux thiophénes centraux de 'unité
quaterthiophéne (PBTfAT, fig. 1 b). Dans les deux cas, les deux autres thiophénes étaient por-
teurs de longues chaines aliphatiques ramifiées, de type 2-octyldodécyle, destinées a apporter de
la solubilité au polymere. Le premier de ces deux matériaux était tres légerement plus perfor-
mant que le second, mais tous deux permettaient d’atteindre des facteurs de forme de 'ordre
de 75 % et des rendements de conversion de I'ordre de 10 %, avec un maximum a 10,8 % pour
le PABTAT qui constituait, & 'époque, un record mondiall?

Ces recherches s’inscrivaient dans le mouvement de fond ayant amené a la popularisation
de la fluoration comme méthode d’amélioration des performances photovoltaiques des semi-
conducteurs organiques. Les synthéses du benzothiadiazole difluorél® et du bithiophéne 3,3
difluoré étaient déja connues, et les travaux d’Henry Yan cherchaient & comprendre influence
de la position des atomes de fluor sur les polymeres semi-conducteurs de troisieme génération,
toutes choses égales par ailleurs. Eu égard a leur trés haut rendement de conversion, ses co-
polymeres benzothiadiazole/quaterthiophéne sont rapidement devenus un objet d’étude en soi,
dont on a préparé et étudié de nombreuses variantes : variation de la longueur et de la position

des chaines latérales/>56 variation du nombre et de la position des atomes de fluorl™ ajout

* Au cours de sa carriére, Yan a alternativement utilisé son nom chinois (He Yan) et son nom anglicisé (Henry
Yan) ; nous respectons dans la bibliographie la signature sous laquelle il a publié ses articles.

** Cette appellation n’est pas correcte au sens de la synthése macromoléculaire, ces copolymeéres étant généra-
lement préparés par couplage d’un trimére thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne et d’une unité bithiophéne, et
non par couplage d’'une unité benzothiadiazole et d’une unité quaterthiophene. Elle permet cependant de traduire
simplement leur structure énergétique, qui repose sur 'alternance de benzothiadiazoles électroattracteurs et de
tétrades de thiopheénes électrodonneurs.
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de double-liaisons en guise d’« espaceurs »% remplacement du benzothiadiazole par d’autres
motifs conjugués (naphtobisthiadiazoleP] benzotriazole!? dithiénothiophénel®l etc.), utilisation
de méthodes de polymérisation alternatives comme la DHAPI! et ainsi de suite.

Lors de la parution des résultats d’'Henry Yan, les membres du groupe d’électronique orga-
nique de Cronenbourg avaient déja acquis une expérience certaine dans la synthese et I'étude
de copolymeres basés sur les motifs benzothiadiazole, thiophéne et thiénothiophéne. De tels ma-
tériaux (qui ne comportaient cependant pas encore d’atomes de fluor) avaient fait 'objet de la
thése de doctorat de Laure Biniek et ont donné lieu & une série de publications entre 2009 et
20161217 Cest dans ce contexte que s’inscrit le développement d’un axe de recherche autour du
polymere couramment désigné a 'ICPEES et dans les autres laboratoires strasbourgeois sous le
nom de « PFy »[18:191*

Stricto sensu, si 'on se réfere a la classification établie au chapitre II, le PFy (fig. 1 c) se
présente comme un terpolymere de structure D;DsADsDy associant un motif électroattracteur
(le benzothiadiazole difluoré) a deux motifs électrodonneurs (le thiéno[3,2-b|thiophéne D; et le
thiophéne Do porteur de la chaine 2-octyldodécyle). Il peut toutefois étre vu, de fagon plus
pertinente, comme un analogue du PfBT4T d’Henry Yan dans lequel les deux thiophénes cen-
traux de 'unité quaterthiophéne sont remplacés par un motif thiéno[3,2-b]thiophéne. En outre,
compte tenu de la proximité entre les structures électroniques du bithiophéne et du thiénothio-
phene, le PFy apparait comme un exemple typique de copolymere conjugué pour lequel il n’est
pas pertinent de considérer les unités thiophenes comme des « espaceurs », celles-ci participant
pleinement & I’hybridation des niveaux d’énergie.

(c) PF, (d) PX,

Fig. 1 — Comparaison des polyméres d’Henry Yan[?! et des polyméres synthétisés & PICPEESI!?]

Les différences entre le PABTA4T et le PFy sont évidemment liées aux différences de com-
portement entre le 2,2"-bithiophéne et le thiéno[3,2-b|thiophéne. Le premier de ces deux motifs
n’est, somme toute, que la juxtaposition de deux cycles hétéroaromatiques, ne formant pas elle-
méme une structure aromatique ; bien que, comme nous l’avons déja vu, les enchainements de
thiophénes aient naturellement tendance & adopter une conformation « téte-béche » relativement
planel?? la liaison simple qui sépare les deux cycles demeure capable de libre-rotation, surtout
en solution. Au contraire, le thiénothiophéne, formé par la fusion de deux thiophenes le long
d’une de leurs liaisons carbone-carbone, forme une unique structure plane et aromatique, dont
la présence tend par conséquent a rigidifier la chaine macromoléculaire.

* (e polymere avait déja été synthétisé et étudié indépendamment par Y. Wang et al. en 201329 puis par S.
Zhang et al. en 20152
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De fait, les propriétés de ces deux polymeres sont remarquablement proches sur plusieurs
aspects, et notamment ’orientation de leurs empilements. Tous deux sont naturellement face-on
dans des conditions de dépot standard par spin coating a 100 °C[2191 1] est cependant possible,
comme 'ont montré Martin Brinkmann et ses collegues, d’obtenir une orientation edge-on en
effectuant le dépot par doctor blade, puis de revenir a une orientation face-on par brossage de la
couche active a haute température. Les spectres d’absorption des deux matériaux a 1’état solide
sont en outre tres similaires, et révelent I'existence de deux types d’agrégation chacune associée
a une bande d’absorption distincte : I'une notée « 0-1 », minoritaire et centrée sur la longueur
d’onde A\g.1 ~ 640 nm, autre notée « 0-0 », majoritaire et centrée sur la longueur d’onde
Ao-0 &~ 700 nm, qui a pu étre reliée a une agrégation de type ségrégé, c’est-a-dire dans laquelle
chaque unité monomere se trouve au-dessus et au-dessous d’une unité monomere identique.
Enfin, les analyses cristallographiques effectuées par diffraction électronique suggerent que les
paramétres de maille des cristaux de PABTAT et de PF, sont extrémement voisins!!®!

Des différences apparaissent lorsqu’on effectue un recuit a tres haute température. Alors que
le PF5 reste remarquablement stable jusqu’a 300 °C, conservant son orientation face-on, on ob-
serve pour le PFBT4T une réorientation edge-on ainsi qu’une diminution du taux d’empilements
ségrégés des lors qu’on dépasse 250 °C. Il semble donc que le motif thiénothiophéne apporte une
plus grande stabilité aux agrégats ségrégés : sans lui, les chaines macromoléculaires tendent vers
un empilement désordonné, dans lequel les motifs benzothiadiazole peuvent librement alterner
avec les motifs thiophéne. Ce surcroit de stabilité des agrégats de PFa pourrait alors s’expli-
quer par les différences de géométrie des deux chaines macromoléculaires : les libres-rotations
du quaterthiophéne limiteraient l'intensité du m-stacking que peut développer cette partie de
la chaine, 1a ou le remplacement des deux thiophénes centraux par un motif thiénothiophene
permettrait de forcer la planarisation et d’intensifier le ﬂ—stackmg[ls]

Le PFs présente en outre un intérét certain comme matériau photoactif dans des cellules so-
laires : il a permis d’obtenir un rendement de conversion 1 de 9,8 %, avec un maximum a 10,2 %
pour les échantillons de plus hautes masses molaires, ce qui est honorablement comparable aux
10,8 % du PABTAT et, dans tous les cas, largement supérieur au rendement de conversion de
son analogue non-halogéné, noté ici le PXj (fig. 1 d), atteignant a peine 1,8 %." La comparaison
détaillée des parametres photovoltaiques du PXy et du PF2 montre qu’étonnamment, malgré un
abaissement de 0,2 eV de la HOMO, la tension en circuit ouvert n’augmente presque pas lors de
I’halogénation (de 0,70 & 0,77 V) ; en revanche, le facteur de forme est multiplié par 1,5 (de 47 %
4 71 %) et la densité de courant en court-circuit par plus de 3 (de 5,6 4 17,8 mA /ecm?)! Le PFy
apparait donc comme un matériau atypique, puisque contrairement a la quasi-totalité des poly-
meres fluorés dont nous avons évoqué les propriétés dans le chapitre précédent, 'augmentation
des performances photovoltaiques lors de la fluoration semble essentiellement due a des effets
géométriques et morphologiques, et non a des effets énergétiques. Les propriétés d’absorption
des polymeres en solution confirment ce diagnostic : alors que le PFs présente une structure
vibronique marquée, caractéristique de la présence d’agrégats dans la solution, de signature tres
semblable & celle de I'état solide du matériau et qui se dissolvent progressivement au fur et
a mesure que 'on augmente la température, le PXgy semble quant a lui totalement soluble a
température ambiante, ce qui trahit ses difficultés a générer du m-stacking et a cristalliser!!?!

Dans le cadre de nos recherches sur la thématique des polymeres chlorés et de la comparaison
de leur comportement relativement a leurs analogues fluorés, il nous a donc semblé pertinent de
synthétiser le « PCly », c’est-a-dire 'analogue du PFy dans lequel les deux atomes de fluor du
benzothiadiazole auront été remplacés deux atomes de chlore. C’est donc ce motif aromatique
que nous avons dii synthétiser puis intégrer dans la structure macromoléculaire du terpolymere
benzothiadiazole /thiophéne/thiénothiophéne.

* Depuis cette publication, ces rendements ont pu étre légérement améliorés, respectivement a 10,5 % pour le
PF3 et & 3,3 % pour le PX,.
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II - Synthese et polymérisation du
benzothiadiazole dichloré

1. Stratégie générale

Notre méthode de synthese du PCly, par couplages de Stille successifs, s’inspire largement
des syntheses du PF4 et du PXy, et avant elles, de celles du PfBTAT et du PBT4T par I’équipe

d’Henry Yan. Rappelons-en brievement les principes.

La synthese (voir fig. 2) commence par la réduction catalytique de la 4,5-difluoro-2-nitro-
aniline par le dihydrogeéne sur du fer, du nickel, du palladium ou de I’étain. Les deux fonctions
amine sont ensuite condensées par ’action du chlorure de thionyle en présence d’une base faible,
ce qui permet la fermeture du cycle thiadiazole. On proceéde ensuite & la bromation des deux
positions libres du cycle benzénique, a ’aide d’une solution de dibrome dans ’acide sulfurique

fumant. On obtient ainsi le dibromure d’aryle nécessaire au couplage de Stille.”

HoN NO, HoN NH, N" °N N" N
Ha, Pd/C SOCl, I I
MeOH, AcOH Pyridine Bro, HySO4
E——— E——— Br Br
82 %3 46 %[23] 40 %23
FF FF
‘ 4
S Ni(dppp)Cl2 \ LDA, THF  ~ \ /
CqoH
\ / + Bng/\( 107121 THF) Me3SnCl
;Z CgH17 49 %24 97 %29l
Br H17Csg H17Cs

C1oH21 10H21

C1oH21 H21Cqp CqoH21
sz(dba)y,
P(o-tol)3
NBS, DMF oluéne

%
- g 78 %M 65 %18
nBuLi, THF
\ S N\ / MesSnCl S N\
—3Sn N\ | Sn— \ |
/ s \ 37 %[26] S

sz(dba)3, P(O—t0|)3

Toluéne

Fig. 2 — Exemple de synthése du PFy d’apres la littérature scientifique

* Depuis quelques années, & 'ICPEES, nous commandons directement ce composé au prix de 200 €/g.
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Parallelement, un bromoalcane (en I'occurrence le 1-bromo-2-octyldodécane) est converti en
réactif de Grignard, puis fixé sur la position 3 d'un thiophéne par couplage de Kumada avec
le 3-bromothiophene. Ce thiopheéne B-alkylé est ensuite fonctionnalisé en position o, du coté
opposé a la chaine, par un groupement triméthylstannyle (parfois noté « TMSn »); la présence
du soufre, qui oriente toutes les substitutions vers les positions a, I’encombrement stérique de
la chaine alkyle et I'utilisation d’une base forte et encombrée comme le LDA pour effectuer la
déprotonation permettent de s’assurer de la régiosélectivité de la réaction.

Ces deux réactifs, le benzothiadiazole dibromé et le thiophene stannylé, dans un rapport mo-
laire de 1 pour 2, sont alors couplés par réaction de Stille dans le THF ou dans le toluene en pré-
sence d’'un catalyseur au palladium. On forme ainsi une triade thiophéne/benzothiadiazole/thio-
phéne. A ce stade, la conjugaison est déja suffisante pour absorber une partie du spectre visible :
le produit obtenu est un solide jaune vif qui, a température ambiante, prend un aspect pateux
en raison de la longueur de ses chaines latérales qui 'empéche de cristalliser. Il ne reste plus
qu’a procéder a une ultime bromation des positions o extérieures des deux thiophenes a 'aide
de N-bromosuccinimide, pour obtenir le monomere dibromé qui sera ensuite polymérisé par
couplage de Stille avec le 2,5-bis(triméthylstannyl)thiéno|3,2-b|thiophéne pour obtenir le PFs.

Dans ses grandes lignes, cette méthode peut étre adaptée pour synthétiser le PCls; I'idée
consiste a réemployer les mémes modes opératoires, éventuellement en les adaptant, en partant
par exemple de la 4,5-dichloro-1,2-phénylenediamine, une espéce chimique qui a le bon gofit
d’étre commercialement disponible et relativement bon marché (environ 7,5 €/g). Toutefois,
comme nous l'avons vu dans le chapitre II, les réactivités du chlore et du fluor ne sont pas
parfaitement identiques, et cette différence est susceptible d’interférer avec le bon déroulement
des opérations que nous venons de décrire.

2. Synthése de la triade thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne

2a. Synthése du thiophéne (-alkylé

La syntheése du 2-triméthylstannyl-4-(2-octyldodécyl)thiophéne (voir fig. 3) est naturelle-
ment identique, que 'on souhaite greffer ce thiophene sur un benzothiadiazole difluoré ou di-
chloré. A 'ICPEES, nous la débutons par la conversion, quasi-quantitative, du 2-octyldodécan-
1-ol commercial en 1-bromo-2-octyldodécane (1*) par réaction d’Appel, en présence de N-
bromosuccinimide ou « NBS », jouant le role de libérateur d’ions bromure, et de triphényl-
phosphine, permettant de faciliter la rupture de la liaison carbone-oxygene. Cette étape est
généralement réalisée sur une grande quantité de réactifs, de 'ordre d’une centaine de milli-
litres, la chaine 2-octyldodécyle bromée étant un réactif commun & de nombreuses syntheses
(nous la retrouverons d’ailleurs dans les chapitres V et VI).

S

) s s
5 Mg, THF \ / LDA, THF ~ \ /

r Ni(dppp)Cla MesSnCl

45 % 85 %

0 0

e C1oHa1 NBS, PPhs CqoH21
HO Y CH,Cl, Br/ﬁ/ H17Cs H17Cg
98 %, C1oHa1 C1oH21
CgH17 0 C8H17 (2)

(1)

Fig. 3 — Synthése du 2-(TMSn)-4-(2-octyldodécyl)thiophéne

* Les espéces chimiques référencées par un nombre en gras correspondent aux produits synthétisés & 'ICPEES
au cours de cette thése; les modes opératoires détaillés sont rassemblés en fin de document (p. 245 & 261).
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La seconde étape consiste en un couplage de Kumada entre la chaine bromée (1), transformée
in situ en organomagnésien mixte (plus couramment appelé « réactif de Grignard ») par laction
du magnésium préalablement décapé a I’acide chlorhydrique, et le 3-bromothiophéne commercial.
Cette réaction se fait dans le THF en présence d’un catalyseur au nickel ou au palladium, ici, en
l'occurrence, le dichloro[1,3-bis(diphénylphosphino)propane|nickel(II) ou Ni(dppp)Cly. Il n’est
pas nécessaire de protéger les positions o du thiophene, en revanche il faut utiliser un exces de
réactif de Grignard pour compenser 'existence de couplages de Wurtz parasites.

La troisieme étape est la fonctionnalisation de la position a du thiophene -alkylé (2) par
un groupement triméthylstannyle. Cette réaction se fait dans le THF a —78 °C; on utilise
successivement une base forte et encombrée comme le LDA pour venir déprotoner la position o
opposée a la chaine alkyle (celle-ci, en raison de son encombrement stérique, empéchant 'acces
a la position a dont elle est voisine) puis un exces de chlorure de triméthylétain (Mes3SnCl)
qui vient réagir sur le carbanion. Comme la plupart des produits stannylés, le thiophene a-
stannylé (3) est instable en milieu acide et ne peut donc pas étre purifié par chromatographie
sur colonne de silice ; dans la mesure ou il est également trop lourd pour étre distillé, et impossible
a recristalliser car liquide, il est nécessaire d’accepter la présence d’impuretés dans ce produit et
d’en tenir compte pour 1’étape ultérieure, celle du premier couplage de Stille.

2b. Premiéres étapes de la synthese de la triade

Intéressons-nous a présent a la synthése du benzothiadiazole dichloré. Nous avons choisi
comme réactif initial la 4,5-dichloro-1,2-phénylénediamine de préférence a un composé nitré
(par exemple le 4,5-dichloro-1,2-dinitrobenzéne) car sa disponibilité et son cofit ne justifiaient
pas, a nos yeux, la réalisation d’une étape supplémentaire de réduction des groupements nitro.

La premiere étape consiste donc a « refermer » le cycle thiadiazole par condensation des deux
amines avec élimination d’eau et de chlorure d’hydrogene, sous 'effet du chlorure de thionyle
(SOCly) en exces qui sert a la fois & apporter 'atome de soufre dans le nouveau cycle et a
déplacer I’équilibre de la réaction par consommation de ’eau produite. Cette réaction nécessite
également la présence d’une base faible (typiquement la pyridine2327 ou, plus rarement, la tri-
éthylamine[?”%}) pour arracher au cycle les hydrogénes labiles; en outre, elle est favorisée par
I’extension de I'aromaticité du benzeéne a un second cycle, ce qui est facteur de stabilité.

Plusieurs variantes de cette étape ont été réalisées. Nous avons commencé par suivre les
modes opératoires proposés par Z. Hu et all?” et par Z. Zhu et all®® qui avaient déja travaillé
sur la syntheése du benzothiadiazole dichloré en diluant le chlorure de thionyle (respectivement
2,5 et 4 équivalents) et la base faible (respectivement 3 équivalents de pyridine et 4 équivalents
de triéthylamine) dans un solvant chloré (respectivement le chloroforme et le dichlorométhane).
Nous ne sommes cependant pas parvenus a dépasser 54 % de rendement, contre 68 a 73 %
dans la littérature. Devant ce demi-échec, nous nous sommes alors rabattus sur une méthode
plus simple, utilisée pour la synthese du benzothiadiazole difluoré, dans laquelle la pyridine
joue elle-méme le role de solvant/?3 ; en optimisant la durée de la réaction (nous I'avons laissée
se poursuivre pendant 72 heures, contre seulement 6 heures chez L. Dou et al[zg’}) nous avons
finalement atteint un rendement record de 76 % en 5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (4).

La deuxieme étape est la bromation des deux positions libres du cycle benzénique. La encore,
plusieurs méthodes ont été expérimentées. Dans le cas du benzothiadiazole difluoré, la bromation
peut se faire par l'action du dibrome en large exces (10 équivalents) dans l'acide sulfurique
fumant!?? Cette méthode n’a ici donné aucun résultat, et le 5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole
(4) a récupéré quasi-intégralement. En revanche, la méthode de Z. Hu et all?™ 4 cette fois donné
de bien meilleurs résultats : en utilisant 20 équivalents de dibrome en solution dans ’acide brom-
hydrique, et en chauffant & 130 °C pendant 48 heures, nous sommes parvenus & un rendement

de 85 % en 4,7-dibromo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (5).
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C’est cependant 1'étape de formation de la triade thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne qui
a posé le plus de problemes, essentiellement liés a la différence de réactivité du chlore et du fluor.
Dans le cas du benzothiadiazole difluoré, le couplage avec les thiophenes stannylés s’effectue
sans probleme : le fluor, contrairement aux autres halogenes, n’est pas un site réactif lors de
la réaction de Stille, de sorte que l'organostannique ne pourra venir attaquer que les positions
bromées du benzothiadiazole. Cette réaction est donc généralement conduite dans des conditions
plutot rudes : on utilise le toluéne comme solvant, on chauffe a 120 °C pendant 24 heures,
avec un net exces de thiophéne stannylé (de 'ordre de 2,5 équivalents) afin de compenser les
réactions parasites (notamment les couplages inter-thiophénes) et de tenir compte de la présence
d’impuretés. Le catalyseur au palladium utilisé est I'un des plus usuels : le Pdy(dba)s associé a
la tri-ortho-tolylphosphinel'®!

Il n’en va plus de méme dans le cas du benzothiadiazole dichloré, car la réactivité du chlore
dans la réaction de Stille, bien que moindre que celles du brome ou de I'iode, n’est pas négligeable.
Dans ces conditions, la réaction menée dans les mémes conditions que pour le benzothiadiazole
difluoré mene a un rendement quasi-nul. La composition du milieu réactionnel en fin de manipu-
lation n’a pas pu étre déterminée avec certitude, mais I'existence de plusieurs produits distincts,
tous d’une couleur jaune vif, a pu étre prouvée par chromatographie sur couche mince; cet
élément, et nos connaissances sur la réaction de Stille, nous aménent a conclure a 'existence
de multiples couplages parasites avec les positions 5 et 6 (chlorées) du benzothiadiazole, en
compétition avec les positions 4 et 7 (bromeées).

HoN NH, N* °N NT N
SOCl, \I/ Br, \I/
Pyridine HBr, H,O
e ————  Br Br —
76 % 85 %
Cl Cl Cl Cl Cl Cl

3), Pda(dba)s
P(o-tol)s, Toluene

traces

Fig. 4 — Tentative de synthese de la triade thiophéne/benzo-
thiadiazole/thiophéne passant par 'intermédiaire dibromé

H21C1o _CgHiz s H21C10_CgHiz S Hy7CguCroHas
N

H21C10 C8H17 H21C10 CSH17

Fig. 5 — Exemples d’adduits benzothiadiazole/thiophéne
possiblement issus de réactions parasites avec les positions chlorées
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2c. Passage par 'intermédiaire diiodé

Notre premiere stratégie pour régler ce probleme a été une stratégie de « contournement ».
On sait en effet que dans de nombreux exemples de couplages de Stille, toutes choses égales par
ailleurs, un site chloré est moins réactif qu’un site bromé, lui-méme moins réactif qu’'un site iodé;
de la, notre idée de passer par un intermédiaire diiodé pour jouer sur la différence de réactivité
entre le chlore et I'iode, possiblement supérieure a celle qui sépare le chlore et le brome.

La littérature scientifique recense peu d’exemples de syntheses de benzothiadiazoles 4,7-di-
iodés, et aucune du 4,7-diiodo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole. Nous avons donc, en premier
lieu, tenté d’adapter la méthode de bromation qui avait si bien fonctionné. La réaction du
5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (4) avec 20 équivalents de diiode en solution dans l'acide
iodhydrique, en chauffant & 130 °C pendant 48 heures, n’a cependant donné aucun résultat.

Nous nous sommes donc reportés sur I’adaptation de réaction d’iodation existantes. Michael
Therien et Kimihiro Susumu ont par exemple réalisé la synthese du 4,7-diiodo-2,1,3-benzothia-
diazole en utilisant du diiode en présence d’acide sulfurique et de sulfate d’argent (AgaSO4) avec
un rendement de 43 %29 : Alessandra Gianoncelli et ses collegues ont quant a eux réalisé, avec un
rendement de 70 %, liodation d’un benzimidazole dichloré de structure tout & fait analogue a
celle de notre 5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (4). C’est cette réaction, dans l’acide sulfurique
en présence de 4 équivalents de diiode et d'un équivalent d’acide acide orthoperiodique (H5IOg),
qui a permis d’obtenir le 4,7-diiodo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (6) avec un rendement
tres faible de 12 %. En réduisant la durée de chauffage & 60 °C de 4 & 2 heures, nous sommes
cependant parvenus & améliorer légérement ce rendement, jusqu’a 18 %.

L’étape suivante a posé d’autres problémes, plus inattendus. Le 4,7-diiodo-5,6-dichloro-2,1,3-
benzothiadiazole est en effet caractérisé par une solubilité extrémement faible, tres inférieure, en
particulier, a celle du 4,7-dibromo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole, y compris & haute tem-
pérature (120 °C) dans les solvants usuels du couplage de Stille (le THF et le toluéne). N’étant
pas capables de solubiliser les réactifs, nous avons néanmoins tenté la réaction en milieu di-
phasique, espérant que la formation du bisadduit benzothiadiazole/thiophéne puis du trisadduit
thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne, plus solubles grices a leurs longues chaines aliphatiques,
permettrait de déplacer la réaction vers la consommation du benzothiadiazole. Il n’en a malheu-
reusement rien été, et nous avons dii abandonner cette voie de synthese.

/S\ /S\
HoN NH, N" N N N
s0Cl, \ I/ l2, HslO6 \/
Pyridine H,S0y4, H,O |
4) —
76 % 18 %
Cl cl Cl cl Cl Cl

3), Pd(dba)s
P(o-tol)s, Toluene

0 %

Fig. 6 — Tentative de synthése de la triade thiophéne/benzo-
thiadiazole/thiophéne passant par 'intermédiaire diiodé

* Merci & Clémentine Armand et Solenne Roumieux, éléves-ingénieurs de 2¢ année & 'ECPM, qui pendant
leur stage ont travaillé sous ma direction sur 'iodation du benzothiadiazole dichloré.
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2d. Passage par l'intermédiaire dibromé avec
optimisation des conditions opératoires

Nous sommes donc revenus a notre intermédiaire dibromé avec une stratégie d’optimisation :
n’était-il pas possible, en changeant les conditions opératoires (proportions des réactifs, solvant,
catalyseur, température, temps de réaction) d’empécher ou au moins de limiter le couplage de
Stille sur les positions chlorées de benzothiadiazole ?

En regle générale, les réactions de Stille utilisées pour la synthese de semi-conducteurs or-
ganiques se déroulent dans le THF a 80 °C ou dans le toluene a 120 °C. Afin de dépasser les
températures d’ébullition de ces deux solvants (respectivement 66 °C et 111 °C), les réactions
sont faites dans une fiole de Schlenk & bouchon vissé, permettant de travailler & des pressions
trés supérieures a la pression atmosphérique. Les autres parametres dépendent largement du
choix du catalyseur, et plus précisément des ligands qui complexent le palladium(0).

Le catalyseur le plus courant est le tris(dibenzylidéneacétone)dipalladium(0), ou Pda(dba)s
(voir fig. 7 a). Dans 'immense majorité des cas, il est utilisé en association avec 4 équivalents de
tri-ortho-tolylphosphine ; une réaction in situ permet alors au palladium d’échanger ses ligands
pour former un nouveau complexe, de type Pd(P(o-tol)s),, ou Pd(dba)(P(o-tol)s),—1. Les phos-
phines sont en effet plus compatibles que les ligands bidentates avec les variations successives de
degré d’oxydation subies par le palladium (de 0 & +II) au cours du cycle catalytiquel?*32 Dans
ces conditions, il est d’usage de laisser la réaction se dérouler pendant 24 heures, parfois plus
(on estime néanmoins qu’au-dela de 72 heures la réaction n’évolue plus car le palladium quitte
progressivement le cycle catalytique); mais comme l’essentiel des couplages ont lieu pendant
les toutes premieres heures de la réaction, il peut étre pertinent, pour éviter la formation de
sous-produits indésirables, d’interrompre la manipulation beaucoup plus toét.

Il existe cependant de nombreux autres catalyseurs au palladium. On peut notamment citer
le tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0) ou Pd(PPhs)s, un autre complexe de palladium
relativement courant (fig. 7 b). Par rapport au Pda(dba)s et a ses dérivés, il est beaucoup moins
stable (il nécessite d’étre préparé quelques jours avant son utilisation) et nécessite généralement
des durées de réaction d’au moins 48 heures pour étre efficace. Son utilisation peut s’avérer
intéressante pour nous, dans la mesure ou il est susceptible, grace a son action plus modérée,
d’éviter les couplages possédant les énergies d’activation les plus élevées; Z. Hu et al. 'ont
récemment utilisé pour la synthese de cette méme triade, avec un rendement d’environ 30 %I27]

Enfin, nous avons également voulu tester le [1,1-bis(diphénylphosphino)ferrocéne]dichloro-
palladium(II) ou Pd(dppf)Cly, un complexe bimétallique de fer(II) et de palladium(II), ce dernier
étant réduit in situ en palladium(0) actif par 'action sacrificielle d'une quantité équivalente de
réactif stannylé[32’33] Ce catalyseur (fig. 7 c¢), moins répandu que les précédents, a été utilisé avec
succes par Y. Zhang et al. pour une réaction quasiment identique a la notre, le couplage d’un
benzothiadiazole dibromé et dichloré avec un triophéne o-stannylé sans chaine aliphatiquel?4

() g
Opdon =
o LY

(a) Pda(dba); (b) Pd(PPhs), (c) Pd(dppf)Cl,

Fig. 7 — Catalyseurs au palladium utilisés pour les couplages de Stille
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Afin de limiter au maximum le risque de couplage sur les positions 5 et 6 du benzothiadiazole,
I'idéal aurait été de travailler dans des proportions de 2 thiophénes par benzothiadiazole, c’est-
a-dire en stoechiométrie de fonctions réactives; mais nous en avons vu 'impossibilité, due a la
présence d’impuretés dans le 2-triméthylstannyl-4-(2-octyldodécyl)thiophéne (3). Finalement,
nous avons donc élevé la quantité de thiophene & 2,1 équivalents, nous permettant de tenant
compte de la présence d’'une petite marge (jusqu'a 5 %) d’impuretés.

Cinqg réactions supplémentaires ont donc été effectuées. L’utilisation du Pds(dba)s associé
a la tri-ortho-tolylphosphine s’est faite dans des conditions plus douces (4 heures a 80 °C dans
le THF) que lors de notre premier essai. Pour le Pd(PPhs)s " et le Pd(dppf)Cly, nous avons A
chaque fois testé deux méthodes, une « dure » (dans le toluéne a 120 °C) et une « douce » (dans
le THF a 80 °C, si possible avec un temps de réaction plus court). Les produits ont ensuite été
purifiés par séparation sur colonne de silice.

Catalyseur Solvant Tezmpé de Température | Rendement
réaction
Pd(PPhs),s THF 48 h 80 °C 17 %
Toluene 48 h 120 °C 24 %
Pd(dppf)Cly THF 2 h 80 °C 2%
Toluéne 24 h 120 °C 53 %
Pds(dba)s/P(o-tol)s THF 4 h 80 °C 63 %

Fig. 8 — Rendements des couplages de Stille entre le thiophéne
et le benzothiadiazole en fonction des conditions opératoires

Comme prévu, c’est le Pd(PPhs)4 qui semble avoir Paction la plus modérée, puisque malgré
des temps de réaction de 48 heures, les rendements sont de I'ordre de 20 %, avec une légeére dépen-
dance a la température. Les chromatographies sur couche mince suggerent également que le seul
autre produit formé est un mono-adduit. Le Pd(dppf)Cly semble plus efficace, puisqu’il permet
de dépasser 50 % de rendement & condition qu’on lui laisse le temps d’opérer. Mais le meilleur
résultat est obtenu avec le couple Pda(dba)s/tri-ortho-tolylphosphine qui, dans les conditions
« douces », permet finalement de récupérer la triade thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne (7)
avec un rendement de 63 %.

2e. Obtention du monomere

La derniere étape de la syntheése du monomere consiste tout simplement a fonctionnaliser les
positions o libres des deux thiophénes par des halogénes (fig. 9) permettant ensuite de réaliser
la polymérisation par couplage de Stille.

Quel halogene choisir ? La question mérite d’étre posée car, comme dans le cas précédent,
les deux atomes de chlore du benzothiadiazole sont susceptibles de provoquer des couplages
parasites lors de la polymérisation; de tels couplages risqueraient non seulement de modifier
les propriétés opto-électroniques du polymere, en altérant le chemin de conjugaison le long de
la chaine macromoléculaire, mais aussi de former un réseau tridimensionnel thermodurcissable,
insoluble et infusible, impossible a utiliser. Néanmoins, le risque est ici tres faible, en raison de la
différence de réactivité entre les positions o du thiophéne, nettement favorisées par la proximité
de ’atome de soufre, et les positions 5 et 6 du benzothiadiazole. C’est donc finalement le brome
qui a été employé.

* Le tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0) a été synthétisé au laboratoire par réduction du chlorure de
palladium(IT) par '’hydrazine dans le DMSO en présence de triphénylphosphine en exces, suivant le protocole
proposé par D. R. Coulson et al® Le mode opératoire détaillé est décrit p. 248.
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La préparation du monomere dichloré s’est effectuée de fagon analogue a celle du mono-
mere difluoré intervenant dans la syntheése du PFa. Dans ce cas, la triade thiophéne/benzothia-
diazole/thiophéne est solubilisée dans le N,N-diméthylformamide ou « DMF » ; on ajoute ensuite
deux équivalents de NBS (en utiliser davantage pourrait conduire a la bromation des positions
B libres des thiophenes), on porte le mélange & 60 °C et on laisse réagir pendant une nuit sous
agitation!!8) En ce qui concerne la bromation de la triade dichlorée, nous avons di tenir compte
d’un phénomene supplémentaire : 'immiscibilité de la triade (7) (qui se présente, a tempéra-
ture ambiante, sous la forme d’une huile visqueuse jaune vif) avec le DMF ; I'ajout d’un peu de
chloroforme a permis de solubiliser completement le réactif et de procéder a la bromation, avec
un rendement tout a fait correct de 71 % en monomere dibromé (8).

H21C10

CgHi7 _S. H47Cs CroH21 H21C1o CgHi7 _S. H¢7Cs C1oHa1

NBS, DMF, CHCls
71 %

Fig. 9 — Derniere étape de la synthése du monomere dichloré

3. Syntheése du 2,5-bis(triméthylstannyl)thiéno[3,2-b|thiophéne

La synthese du second comonomere, le thiénothiophéne distannylé, est pour sa part connue
et fort bien documentée, dans la mesure ou il s’agit d’un synthon extrémement courant dans
la composition des polymeres semi-conducteurs. Il existe des dizaines de modes opératoires
presque identiques, mais présentant des variations de rendement étonnamment importantes (de
33 % chez Xu et all®’! & 90 % chez Madathil et all®”). Quasiment tous reposent sur la solubi-
lisation du thiéno[3,2-b]thiophéne dans le THF anhydre, son refroidissement dans un bain de
neige carbonique, I’ajout d’environ 2 équivalents de n-butyllithium permettant la formation d’un
dicarbanion, enfin ’addition de chlorure de triméthylétain pour stannyler les sites anioniques.
Le 2,5-bis(triméthylstannyl)thiéno|[3,2-b]thiophéne (9) peut alors étre purifié par recristallisation
dans le méthanol ou ’acétonitrile avec, dans notre cas, un rendement de 61 %.

nBuLi, THF
S MesSnCl NSNS
\ | —0> —Sn \ | Sn—
S 61 % / s \

Fig. 10 — Synthése du 2,5-bis(triméthylstannyl)thiéno[3,2-b]thiophéne

4. Polymérisation

La polymérisation de la triade dibromée (8) et du thiénothiophéne distannylé (9) repose sur
un nouveau couplage de Stille. Il s’agit ici d’'une polymérisation par étapes (les chaines croissent
par « a-coups » et non par ajouts successifs de monomeres : le couplage de deux chaines de degrés
de polymérisation n et m est possible, et donnera une chaine de degré de polymérisation n +m)
et plus précisément d’une polycondensation (il y a élimination d’une partie des monomeres, en
l'occurrence des atomes de brome d’une part et des groupements TMSn d’autre part) qui nous
permet d’obtenir un copolymere linéaire et strictement alterné (exception faite des éventuels
défauts issus de ’homocouplage de deux unités stannylées).
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Comme toutes les polymérisations par étapes, celle-ci est régie par I’équation de Carothers,
qui relie le degré de polymérisation DP théorique au rapport steechiométrique R des deux
comonomeres au taux de conversion X de la réaction :

1+ R,
1+Rs—2 Ry X

et qui donne, lorsque tous les monomeres ont été consommés :

. 1+ Rs
)lflgllDP - 1— R,

DP =

Si, de plus, on se place dans des conditions steechiométriques rigoureuses, on tend vers :

lim (lim DP) = 400
Rs—1 \ X—1
Pour obtenir les chaines macromoléculaires les plus longues possibles, les deux comonomeres
doivent donc étre dans des proportions aussi proches que possible des proportions stoechiomé-
triques. Afin de maximiser nos chances d’obtenir des polymeres de longueurs de chaines impor-
tantes (il est notamment essentiel de dépasser la longueur de conjugaison effective) nous prenons
donc deux précautions :
— chaque comonomere subit, préalablement a la polymérisation, une double-purification afin
de minimiser la présence d’impuretés résiduelles susceptibles de fausser la stoechiométrie ;
— la pesée de chacun des comonomeres s’effectue avec une précision d’au moins 0,05 mg
(pour des masses d’environ 150 & 300 mg, soit une précision de l'ordre de 1,5 & 3 %oo0).

D’autres précautions doivent étre prises concernant le catalyseur au palladium, en I'occur-
rence 0,02 équivalent de Pda(dba)s associé a 0,08 équivalent de tri-ortho-tolylphosphine. Le
palladium au degré d’oxydation 0 étant particulierement sensible a ’oxygene, il doit étre stocké
sous gaz inerte, et le milieu réactionnel doit également étre inerté, par bullage d’argon pendant
30 a 40 minutes dans la solution de toluéne contenant déja les monomeres et la phosphine. Le
Pds(dba)s est ensuite ajouté dans la fiole de Schlenk sous contre-courant d’argon, et de brefs
cycles vide/argon supplémentaires peuvent étre effectués pour éliminer toute trace d’oxygene.
Enfin, le milieu réactionnel est couvert et chauffé a 120 °C.

Comme nous ’avons déja mentionné, la durée d’un couplage de Stille catalysé par le Pda(dba)s
et la tri-ortho-tolylphosphine est généralement de 24 heures ; c’est la durée qui a été choisie dans
le cas du PFy et que nous avons reprise dans le cas du PCls. Il peut arriver qu’on prolonge le
temps de réaction au-dela de 24 heures, mais une telle démarche est rarement nécessaire dans
le cas d’une polymérisation, pour plusieurs raisons :

— lorsque les polymeres conjugués sont trop longs, ils ont tendance a précipiter et donc a
quitter le milieu réactionnel, de sorte que leur longueur de chaine maximale est alors fixée
par leur solubilité plutdt que par la durée de la réaction ;

— au fur et & mesure de la polymérisation, les réactions parasites (en particulier les homo-
couplages des unités stannylées) rompent la stoechiométrie des fonctions et abaissent le
degré de polymérisation maximal prévu par I’équation de Carothers;

— dans tous les cas, le palladium s’use et quitte progressivement le cycle catalytique, de
sorte qu’au bout de 72 heures, la polymérisation peut étre considérée comme arrétée.

A Tissue de la polymérisation, les bouts de chaines macromoléculaires sont « terminés » par
I’ajout d’unités monofonctionnelles : le 2-bromothiophéne et le 2-triméthylstannylthiophene. Le
polymere est alors précipité dans ’éthanol, puis fractionné par extraction Soxhlet dans des
solvants d’efficacités croissantes (éthanol, cyclohexane, chlorobenzéne, ODCB) entrainant des
macromolécules de solubilités décroissantes, donc de longueurs croissantes. Les polymeres sont
nettoyés de leurs éventuels résidus de palladium avec une solution de diéthyldithiocarbamate de
sodium (NaSoCNEtg) a 70 °C, puis lavés a 'eau, concentrés a I’évaporateur rotatif, récupérés a
I’état solide par filtration sur nylon, et enfin étuvés a 80 °C sous vide.
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ITI - Etude de ’analogue dichloré du PF,

A Tissue de la polymérisation et des diverses opérations de fractionnement et de traitement,
le PCly se retrouve quasi-intégralement dans la phase cyclohexane de l'extraction Soxhlet :
la masse de matiere solide et séche qu’on y récupeére représente approximativement 91 % de
rendement. A premiére vue (il faudra s’assurer de la concordance de leurs masses molaires pour
vérifier que ce phénomene est lié a la nature du polymere et non a I’éventuelle influence de la
longueur des chaines) il est donc plus soluble que le PXg et le PFy qui ne quittaient le filtre
de Pextracteur Soxhlet que dans le chlorobenzéne, un solvant plus efficace. A 1'état solide, il a
I’aspect d’un film assez épais et relativement rigide, de couleur violette ; en solution, sa couleur
évolue vers des teintes plus bleutées.

Ce matériau a été comparé au PXy et au PFy sous différents angles : distribution des
masses molaires, propriétés thermophysiques, propriétés d’absorption, niveaux d’énergie HOMO
et LUMO, transport de charges et finalement performances en cellules solaires.

1. Distribution des masses molaires

Lorsqu’on effectue la synthése d’un polymeére semi-conducteur (ou de tout autre polymere,
du reste) la premiére caractérisation & mener est généralement l'identification de la distribution
des masses molaires, ou du moins des trois parametres qui permettent de la décrire :

— la masse molaire moyenne en nombre M, ;

— la masse molaire moyenne en masse M, ;

— l’indice de polymolécularité B, dont on rappelle qu’il est défini par :

Ces trois parametres sont généralement mesurés par chromatographie d’exclusion stérique
(ou « SEC », pour size exclusion chromatogmphy*). Cette technique consiste a séparer les macro-
molécules d’un échantillon polydisperse en fonction de leur volume hydrodynamique, c’est-a-dire
le volume occupé par une pelote macromoléculaire en solution. En éluant une solution du poly-
mere au travers d’'une phase stationnaire poreuse, les pelotes sont d’autant plus retenues sur
la colonne qu’elles sont petites et viennent donc se loger dans les pores; le temps d’élution est
donc une fonction décroissante de la longueur des chaines macromoléculaires. Un étalonnage
par rapport a des échantillons de masses molaires connues permet alors de convertir le temps
d’élution en une masse molaire.

Dans le cas des polymeres semi-conducteurs, cette méthode d’analyse présente cependant
plusieurs difficultés. En premier lieu, ces matériaux sont souvent peu solubles, moins en tous
cas que la moyenne des polymeres dont on mesure habituellement les masses molaires par SEC;
il peut donc étre difficile d’obtenir des solutions concentrées, d’autant que les échantillons sont
généralement filtrés pour ne pas encrasser les colonnes par l'injection d’un dépdt solide, ce qui
risque d’en éliminer I’éventuelle fraction insoluble. Par ailleurs, ’étalonnage est généralement
réalisé avec des échantillons monodisperses de polymeres usuels (typiquement du polystyreéne, car
il s’agit d’un des rares polymeres dont on sache contréler avec précision la polymérisation pour
obtenir de tels échantillons) qui, & longueurs de chaines égales, n’ont pas le méme comportement
en solution que nos polymeres conjugués et notamment pas le méme volume hydrodynamique;
la mesure sera donc d’autant plus éloignée de la réalité que les polymeres étudiés sont structu-
rellement différents du polymere de référence. Pour ne rien arranger, le volume hydrodynamique
d’un polymere donné dépendra évidemment de son solvant.

* Les termes « chromatographie par perméation de gel » et « GPC » (gel permeation chromatography) sont
aussi couramment utilisées pour désigner la méme technologie.
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Dans la pratique, la littérature scientifique recense deux principaux modes opératoires per-
mettant de caractériser les polymeres semi-conducteurs. Le premier, tres usuel, consiste a ef-
fectuer la mesure en utilisant comme éluant du THF & température ambiante ; facile d’acces, il
fournit néanmoins des valeurs de masses molaires dont on sait qu’elles sont assez éloignées de la
réalité. Le second, plus rare, utilise un solvant beaucoup plus adapté aux matériaux conjugués,
typiquement de 1’ortho-dichlorobenzéne (« ODCB ») ou du 1,2,4-trichlorobenzeéne (« TCB »)
que 'on porte a haute température en méme temps que 'appareil lui-méme; il a 'avantage de
mieux garantir la solubilité de nos polymeres et vraisemblablement de réduire I’erreur commise,
sans pour autant la supprimer totalement.

Quoi qu’il en soit, il est important de ne comparer que des valeurs issues de méthodes
d’analyse comparables et de toujours garder en téte la maniere donc les valeurs ont été obtenues;
pour notre part, nous avons eu l'opportunité de réaliser toutes nos mesures par la seconde
méthode.”

La distribution de masses molaires du PCly a été caractérisée par cette technique en utilisant
comme éluant le TCB & 150 °C."" 11 en résulte une masse molaire moyenne en nombre d’environ
50 000 g/mol, ce qui, divisé par la masse molaire de I'unité monomere (My = 1 066, 56 g/mol)
donne un degré de polymérisation moyen en nombre de l'ordre de 47. Nous sommes donc dans
les mémes ordres de grandeur que dans les cas du PXg et du PFs, sachant que pour ce dernier
plusieurs batchs de différentes masses molaires avaient été synthétisés!'?) ; dans la suite, afin
d’effectuer les comparaisons les plus précises possibles, nous avons choisi de nous référer a celui
dont la masse molaire moyenne était la plus proche de celle du PCls.

Polymere M, M, DP, DP, D
PXo 44 000 g/mol 62 000 g/mol 44 62 1,4
PF, 45 000 g/mol | 103 500 g/mol 44 100 2,3
PCly 50 000 g/mol | 634 800 g/mol 47 595 12,7

Fig. 11 — Comparaison des distributions des
masses molaires du PXg, du PF5 et du PCly

Si I'on s’en tient a la comparaison des valeurs des masses molaires moyennes en nombre
M,, et des degrés de polymérisation moyens en nombre DP,, les trois matériaux peuvent étre
considérés comme comparables. En revanche, la valeur obtenue pour la masse molaire moyenne
en masse M, du PCl, est beaucoup plus surprenante, d’autant qu’un indice de polymolécularité
aussi haut est difficilement atteignable avec une méthode de polymérisation par étapes basée
sur la réaction de Stille.

Outre I’éventuelle erreur de mesure ou de manipulation, une hypothese explicative pourrait
étre que cette valeur soit due a l'existence d’un petit nombre de couplages de Stille entre les
bithiophénes distannylés et 'une des positions chlorées du benzothiadiazole, qui servent ainsi
de point de départ a la croissance par étapes d’une nouvelle chaine macromoléculaire branchée
sur la chaine principale. De tels branchements auraient pour effet de géner de repliement de la
macromolécule en pelote statistique, d’accroitre son volume hydrodynamique et donc finalement
d’augmenter artificiellement la masse molaire mesurée par chromatographie d’exclusion stérique.

* Merci a Olivier Boyron, ingénieur de recherche au C2P2 de Lyon, qui a réalisé pour nous les caractérisations
par chromatographie d’exclusion stérique a haute température de tous les polymeres synthétisés dans le cadre de
cette these.

** Les modes opératoires détaillés des analyses physiques et physico-chimiques des matériaux employées au
cours de cette thése sont rassemblés en fin de document (p. 263 & 265).
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2. Propriétés thermophysiques

Un autre passage obligé de la caractérisation d’un polymere est la détermination de ses pro-
priétés thermophysiques. Par ce terme, nous entendons les températures des transitions de phases
(la ou les transitions vitreuses, la fusion si elle existe) ainsi que la température de dégradation
du matériau.

La température de dégradation T,; du polymere est mesurée par analyse thermogravimétrique
(ou « ATG »); cette technique consiste a enfermer 1’échantillon dans un four a atmosphere
controlée (souvent de 'azote ou un autre gaz inerte, si 'on veut que la dégradation se fasse
par pyrolyse et non par combustion) couplé & une balance de précision, permettant de suivre
I’évolution de la masse de I’échantillon en fonction de la température. Il n’existe pas de consensus
sur la définition de la température de dégradation, mais on peut considérer que le phénomene
de dégradation a commencé lorsqu’au moins 5 % de la masse de 1’échantillon ont été extraits.

Les transitions de phases sont quant a elles déterminées par calorimétrie différentielle a ba-
layage (ou « DSC », pour differential scanning calorimetry); il s’agit toujours de faire varier
la température de I’échantillon sous flux de gaz inerte, mais sans atteindre sa température de
dégradation, et en suivant cette fois I’évolution du flux de chaleur nécessaire pour que 1’échan-
tillon soit maintenu a la méme température qu’une référence. Les transitions de phase seront
alors repérées par une augmentation ou une diminution du flux de chaleur de I’échantillon par
rapport a celui de la référence, du fait de 'endothermicité ou de I’exothermicité de ces processus.
Dans le cas d’un polymere semi-conducteur, on peut ainsi espérer mesurer sa température de
fusion T, sa température de cristallisation 7, (souvent différente de Ty en raison de phénomenes
de métastabilité) et, plus rarement, sa température de transition vitreuse T N

La température de dégradation T; d’un échantillon a été définie comme la température a
laquelle il a perdu 5 % de sa masse initiale. La température de dégradation du PCls est de 312 °C,
tres proche de celle du PFs. L’écart n’est cependant pas assez significatif pour nous permettre
d’en tirer des conclusions, les analyses thermogravimétriques étant généralement réalisées avec
une vitesse de balayage élevée et ne permettant donc pas une détermination au degré pres.
Elle nous permet de savoir, en revanche, que nos mesures par DSC ne devront pas dépasser
une température d’environ T; — 20 °C ~ 290 °C afin d’éviter tout risque de dégradation de
I’échantillon.

Celles-ci nous ont permis d’accéder aux températures de fusion et de cristallisation du PCls,
définies comme les débuts des processus de transition endothermique et exothermique observés a
I’aller et au retour du cycle. Les valeurs obtenues sont remarquablement plus basses que pour le
PXy (=35 a —50 °C) et surtout que pour le PFy (environ —150 °C) ce qui traduit une cohésion du
matériau beaucoup plus faible. De plus, les chaleurs latentes de fusion AyH et de cristallisation
A.H sont également quatre fois plus faibles que celle du PFy : les cristallites du PCly nécessitent
quatre fois moins d’énergie pour fondre.

Polymere TY T, ArH A H
PXy 178 °C 178 °C 2,1J/g 2,1J/g
PFy 292 °C 275 °C 20,7J/g | 159 J/g
PCl, 142 °C 129 °C 46 J/g 44 J/g

Fig. 12 — Propriétés thermophysiques du PXg, du PFs et du PCly

* Merci & Christophe Mélart et & Christophe Sutter, respectivement ingénieur d’études et assistant-ingénieur
a 'ICPEES, qui m’ont formé & 'utilisation de nos appareils d’ATG et de DSC. Merci également & Benoit Hein-
rich, technicien a 'TPCMS, qui a effectué des manipulations complémentaires suivies par microscopie a lumiére
polarisée.
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3. Propriétés opto-électroniques

3a. Propriétés d’absorption

Intéressons-nous maintenant aux caractérisations spécifiques aux semi-conducteurs orga-
niques. La premiére et la plus simple est la spectroscopie d’absorption UV /visible, dont nous
avons déja évoqué le fonctionnement et 'intérét dans le chapitre I. Deux types de spectres ont
été tracés et comparés avec ceux du PXg et du PFy : I'un en solution diluée & environ 0,05 g/L
dans ’ODCB, l'autre en film mince obtenu par drop casting, ¢’est-a-dire dépdt d’une solution
concentrée (de l'ordre de 1 g/L) dans ’'ODCB sur une lame de quartz et séchage lent dans des
conditions normales de pression et de température. Sur les graphiques ci-dessous, tous ont été
normalisés par rapport au maximum d’absorption de la bande située entre 300 et 450 nm.
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Fig. 13 — Spectres d’absorption du PXg, du PF5 et du PCl; a température ambiante
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Tous ces spectres sont construits selon une structure bimodale assez courante dans les poly-
meres semi-conducteurs de troisieme génération. On y retrouve, dans une zone allant de 500
a 800 nm, les bandes d’absorption correspondant au transfert de charges le long du squelette
conjugué, c’est-a-dire suivant 'alternance des motifs électrodonneurs et électroattracteurs; ce
sont donc les transitions de plus basse énergie du matériau, qui nous renseignent sur ’extension
maximale de sa conjugaison et notamment sur son gap optique. Sur la gauche, dans la zone allant
de 300 a 450 nm, on trouve une autre série de bandes correspondant aux transitions @ — 7* des
motifs eux-méme : ce sont des transitions beaucoup plus énergétiques qui ne dépendent pas de
la conjugaison entre motifs voisins. C’est par rapport a ’absorbance maximale A, .~ de cette
bande que nous avons normé nos spectres.

Au-dela de ces similarités, il y a cependant des différences importantes. Comme nous ’avons
déja mentionné, la partie droite du spectre du PF9 en solution (fig. 13 a) est clairement découpée
en deux bandes vibroniques assez fines, notées respectivement « 0-0 » et « 0-1 », centrées sur
les longueurs d’onde Ag.g &~ 700 nm et Ag.;1 =~ 640 nm; un léger épaulement vers 575 nm laisse
supposer 'existence d’'une troisieme bande d’intensité beaucoup plus faible. Ce découpage net
est la marque d’un matériau fortement structuré, dans lequel n’existent que certaines structures
supramoléculaires bien précises, chacune associée a sa bande d’absorption.

Le PCls ressemble pour sa part davantage au PXy. Les transitions électroniques correspon-
dant au transfert de charges le long du squelette conjugué se répartissent selon une distribution
de probabilité tres large, d’allure gaussienne, qui traduit le caracteére désordonné du matériau.
Par rapport aux bandes vibroniques du PF5, on observe également :

— un fort déplacement vers le bleu, ces distributions étant respectivement centrées sur

530 nm pour le PCly et 575 nm pour le PXg;

— une forte atténuation de leurs intensités, relativement aux bandes m-7¥

Ces effets traduisent bien les comportements différents du PFy et du PCly en solution : alors
que le premier forme des agrégats supramoléculaires comportant deux voire trois chemins de
délocalisation distincts, le second semble beaucoup plus soluble et beaucoup plus soumis aux
phénomenes de libres-rotations aléatoires.

Intéressons-nous a présent aux spectres d’absorption UV /visible des matériaux a I’état solide
(fig. 13 b). Celui du PF9 n’évolue quasiment pas par rapport au spectre en solution, si l’'on excepte
une légere augmentation de I'intensité de la bande 0-1 qui demeure néanmoins inférieure a celle
de la bande 0-0; cette grande similarité confirme donc la présence d’agrégats dans les solutions
de PF5, dans lesquelles le polymere, malgré la dilution, parvient a adopter une morphologie tres
proche de celle du film mince.

La encore, le comportement du PCly est plus proche de celui du PXg. Tous deux subissent
un net effet bathochrome, leurs maxima d’absorption se situant désormais vers 605 nm pour le
premier et 630 nm pour le second ; néanmoins leurs spectres conservent une structure d’allure
gaussienne, montrant que leur caractere désordonné subsiste a 1’état solide.

Les spectres a 1’état solide nous permettent également, via la détermination de la longueur
d’onde Ay jim, du pied de bande (obtenue par prolongement de la tangente au point d’inflexion
de la courbe jusqu’a I’axe des abscisses), d’évaluer la largeur E, ., de la bande interdite.

Polymere Aa,lim Eg.opt
PXy 779 nm 1,59 eV
PF, 750 nm 1,65 eV
PCl, 744 nm 1,67 eV

Fig. 14 — Mesure du gap optique du PXg, du PFs et du PCl,
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Cette évaluation du gap optique est conforme a ce que nous pouvions prévoir d’apres nos
observations du chapitre II : la bande interdite, élargie par la difluoration du motif benzothia-
diazole (+0,06 eV), l'est treés légerement plus par sa dichloration (40,02 eV). Cette méthode
ne permet toutefois pas de déterminer si ce phénomene est lié a un abaissement conjoint de
la HOMO et de la LUMO ou a un abaissement de la seule LUMO ; cette question pourra étre
tranchée par les mesures de voltampérométrie cyclique.

Des spectres d’absorption UV /visible des solutions de polymeéres portées & haute température
ont également été tracés ™ ; en suivant Pévolution des différentes bandes d’absorption au fur et &
mesure qu’on 'on éléve la température depuis 'ambiante jusqu’a environ 100 °C, on peut ainsi
repérer I'éventuelle altération des structures supramoléculaires.

A
A

‘ ‘ )\
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A A
A A
f f ‘ > )\ f f ~—t— > )\
400 nm 600 nm 800 nm 400 nm 550 nm 700 nm
(b) PF, (c) PCly

Fig. 15 — Spectres d’absorption du PXg, du PFy
et du PCl; en solution a haute température

Une nouvelle fois, les différences sont frappantes. A partir d’environ 60 °C, les bandes 0-
0 et 0-1 du PFy (fig. 15 b) subissent un effet hypochrome, de plus en plus sensible au fur et
a mesure que la température s’éleve; en contrepartie, il apparait progressivement autour de
550 nm une bande tres large, d’allure gaussienne, assez semblable a celles déja observés pour les
deux autres matériaux. Ce phénomene s’interpréte comme la dissolution progressive des agrégats
supramoléculaires, que nous pouvons considérer comme effective (ou presque : il reste une légere
inflexion & la base du spectre) a 95 °C.

* Merci & Laure Biniek, chargée de recherche a l'institut Charles-Sadron, pour m’avoir donné accés au spectro-
metre UV /visible de 'institut Charles-Sadron pour effectuer les mesures & haute température.
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Au contraire, les spectres du PXg et du PCly (fig. 15 a et 15 ¢) ne dépendent quasiment
pas de la température, exception faite de légers effets hypsochrome et hypochrome attribuables
a l'accroissement de la torsion des macromolécules & haute température. Ceci confirme notre
diagnostic précédent : ces deux polymeres ne forment pas d’agrégats supramoléculaires ordonnés
en solution, il n’y a donc rien a dissoudre lorsqu’on les chauffe.

3b. Niveaux d’énergie

Afin de déterminer la HOMO, la LUMO et le gap électrochimique de nos matériaux, nous
avons effectué des mesures de voltampérométrie cyclique suivant la méthode présentée dans
le chapitre I. Les polymeres ont été déposés a 1’état solide au bout de I’électrode de travail en
platine, ce qui nous a permis de sonder leur structure électronique en minimisant les interactions
avec le solvant. Comme solution saline, nous avons utilisé de I’hexafluorophosphate de tétrabutyl-
ammonium (NBuyPFg) & 107! mol/L dans 'acétonitrile anhydre et inerté a I’argon. Les mesures
ont été réalisées en utilisant une électrode de référence au chlorure d’argent ; le potentiel de cette
derniere a ensuite été précisément mesuré par rapport a une électrode au calomel saturée, au
travail de sortie été estimé a 4,68 eVI[38!

Les voltampérogrammes du PXy (voir fig. 16), du PFs et du PCly sont caractérisés par
une forte différence d’amplitude entre les vagues d’oxydation et les vagues de réduction : celle
des premieres est, selon le cas, de 10 a 30 fois plus grande que celle des secondes. Il est donc
beaucoup plus facile de leur arracher un électron que de leur imposer I'arrivée d’un électron
supplémentaire, ce qui confirme leur caractére donneur et leur prédisposition pour servir de
matériaux de type p dans des cellules solaires organiques.

Par ailleurs, I'amplitude des vagues est beaucoup plus faible au « retour » qu’a I’« aller », et
ce, autant en oxydation qu’en réduction. Le systeme électrochimique n’est donc pas complete-
ment réversible ; suite & une oxydation, par exemple, une partie du matériau oxydé ne reviendra
pas directement a la neutralité électrique lorsque le potentiel redescendra sous la valeur V.
De méme, lorsqu’on effectue plusieurs cycles d’affilée, les courbes ne se superposent pas par-
faitement : on observe un écrasement progressif des vagues. Ces phénomenes, qui traduisent la
dégradation électrochimique des polymeres, sont cependant suffisamment limités pour ne pas
nous géner pendant cette série d’analyses.

T
Vied Voz

Fig. 16 — Exemple de voltampérogramme du PXq
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L’écrasement des vagues de réduction complique beaucoup la détermination des potentiels
de réduction, car sur de si faibles amplitudes, il devient tres difficile de tracer précisément des
tangentes a la courbe et d’en déduire le potentiel V,¢y auquel elles se croisent. Il est néanmoins
possible d’utiliser cette méthode pour donner une estimation des niveaux LUMO, mais ces
valeurs devront étre considérés avec prudence, de méme, bien siir, que les largeurs de bande
interdite qui leur sont associées.

FE FE
A A
0+ +0

—3,71 eV —3,73 eV
2 o v —3,94 eV
QOO = =
5 g -
< 2 ;
X i
—5,57 eV 5,72 &V <X
—5,92 eV
PXg PF» PCly

Fig. 17 — Mesure du gap électrochimique du PXg, du PFs et du PCl,

Comme prévu, on observe un abaissement des niveaux d’énergie lors de I'halogénation du
motif benzothiadiazole. Lors de la difluoration, c¢’est principalement la HOMO qui est abaissée
(—0,15 eV) alors que la LUMO n’est que trés peu affectée; il en résulte donc un épaississement
de la bande interdite, que la mesure du gap optique par spectroscopie d’absorption nous avait
déja permis de remarquer. On retrouve donc 1a un effet classique de la fluoration des semi-
conducteurs organiques.

L’abaissement des niveaux d’énergie se poursuit lors de la chloration. Cette fois, ce sont les
deux niveaux qui sont concernés : par rapport au PXg, la HOMO diminue de 0,35 eV et la
LUMO de 0,23 €V, d’ou la encore un épaississement de la bande interdite, lui aussi cohérent
avec les données de la spectroscopie d’absorption. La encore, les résultats correspondent a 1’effet
attendu : nous avons vu que la chloration avait souvent pour effet d’amplifier I’abaissement des
niveaux d’énergie causé par la fluoration.

La comparaison du PFy et du PCly est plus surprenante : les niveaux HOMO et LUMO
semblent descendre « en bloc », avec une belle conservation de la largeur de la bande interdite.
D’apres la littérature scientifique, on s’attendrait plutot a une évolution linéaire de chaque
orbitale, autrement dit a un abaissement a peu pres similaire entre le PXg et le PF5 d’une part,
le PFs et le PCly d’autre part, ce qui n’est ici le cas que pour la HOMO. Cela étant, nous avons
vu que la mesure de la LUMO était assez approximative dans le cas de cette série de matériaux :
il est donc possible que la valeur réelle de la LUMO du PCls se situe en fait plus haut, aux
alentours de —3,8 eV, auquel cas le gap vaudrait approximativement 2,1 eV et redeviendrait
cohérent avec le fort effet hypsochrome que nous avons observé en spectroscopie d’absorption.

* Rappelons que les valeurs du gap optique et du gap électrochimique n’ont pas de raison d’étre identiques, les
deux méthodes de mesure n’impliquant en réalité pas les mémes phénomenes physiques. En revanche, on s’attend
a une évolution a peu pres similaire entre des séries de valeurs issues des deux méthodes.
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3c. Transport de charges

Afin de vérifier la possibilité de donner une application & un nouveau polymere, il est éga-
lement essentiel de connaitre ses mobilités de charge. Compte tenu du positionnement élevé de
leurs niveaux HOMO et LUMO et de ’asymétrie entre leurs processus d’oxydation et de réduc-
tion, nos copolymeres benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne ne peuvent étre utilisés en
cellules solaires que comme des matériaux de type p, c’est-a-dire des donneurs d’électrons; ce
sont donc les mobilités ,u% et ,w}LL des trous qui vont nous intéresser au premier chef.

Les études de transport de charge en OFET et en SCLC réalisées a ’occasion de la publication
d’O. Ibraikulov et al. ont déja montré que la difluoration du benzothiadiazole permettait d’aug-
menter les mobilités de trous d’environ deux ordres de grandeur. On passe ainsi de 2,0 x 1074
21,2x1072 cm?/V -s en OFET et de 2,7 x 107* 49,0 x 1072 ¢cm?/V - s en SCLC[!Y

Nous avons donc complété notre série de mobilités de trous dans la direction orthogonale au
substrat par la mesure de la mobilité des trous dans le PCly " : dans le cas d’une utilisation du
matériau en cellule photovoltaique, c’est en effet le transport d’un c6té a 'autre de la couche
photoactive de la cellule qui en détermine les propriétés, particulierement la densité de courant
en court-circuit. On observe en I'occurrence une chute drastique de la mobilité, qui est abaissée
d’un ordre de grandeur par rapport au PXg et de deux par rapport au PFs.

Polymere u'"h
PXg 2,7x107* ecm?/V -s
PF, 9,0 x 1073 cm?/V - s
PCly 4,0 x 107° em?/V - s

Fig. 18 — Mesure par SCLC des mobilités
de trous du PXg, du PF5 et du PCl,

Une valeur aussi faible laisse d’ores et déja craindre que le PCly ne soit en réalité pas
un polymere tres intéressant pour un usage en dispositif photovoltaique. Rappelons en effet
qu'une mobilité de charge peut étre jugée suffisante pour un usage en cellule solaire organique
si elle atteint un ordre de grandeur de 10~* cm?/V -s. Avec presque 1072 cm?/V -s, le PF,
est largement au-dessus de ce seuil, ce qui explique pour une bonne partie les impressionnants
rendements de conversion qu’il est capable d’atteindre en tant que matériau de type p; en
revanche, la mobilité des trous dans le PCly est clairement insuffisante.

3d. Performances photovoltaiques

Nous avons néanmoins poussé notre étude jusqu’a la fabrication de cellules solaires a partir
de PCly, associé a du PC71BM comme matériau accepteur d’électrons, dont nous avons comparé
les performances a celles de leurs analogues a base de PX et de PFy. Comme a chaque fois que
I’on souhaite caractériser les propriétés en cellules solaires d’un nouveau matériau organique, un
vaste travail d’optimisation a été entrepris, incluant :

— loptimisation de l'architecture des cellules (standard ou inverse) ;

— l'optimisation des ratios des deux matériaux principaux de la couche photoactive ;

— loptimisation de la concentration de la solution déposée ;

— loptimisation de la température de dépot de la couche photoactive ;

— T’étude de l'influence des éventuels additifs (en 'occurrence le 1,8-diiodooctane ou « DIO »

et le diphényléther ou « DPE »).

* Merci a Olzhas Ibraikulov, chercheur postdoctorant a 'ICube, qui a réalisé les mesures de mobilités de charge
en SCLC de cette série de matériaux, et a préparé et étudié ’ensemble des dispositifs photovoltaiques décrits dans
ce chapitre.
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Les meilleurs résultats ont été obtenus en cellules solaires a architecture inverse, avec une
température de dépo6t de 100 °C et, en proportions massiques, 1,2 a 1,5 fois plus de PC71BM
que de polymeére semi-conducteur. Toutefois, méme avec 'utilisation de DIO comme additif a
hauteur de 3 % massiques, le rendement de conversion 7 des cellules & base de PCly n’a pas
dépassé 0,66 % contre un rendement optimal qui a été porté & 10,5 % avec le PFy " ; il est méme
nettement inférieur au rendement optimisé des cellules a base de PXg, qui est d’environ 3,3 %
dans des conditions tres proches (voir fig. 19 et 20).

L’étude détaillée des parametres photovoltaiques permet de dégager plus précisément les deux
effets contraires de la dichloration du benzothiadiazole. L’abaissement important des niveaux
HOMO et LUMO avec conservation de la largeur de la bande interdite se traduit, comme prévu,
par une augmentation de la tension en circuit ouvert V,. des cellules; cette augmentation est
méme plus importante entre le PF; et le PCly (40,17 V) qu’entre le PXj et le PFy (+0,10 V). Elle
est malheureusement plus que compensée par une diminution drastique de la densité de courant
en court-circuit Jg. (divisée par 3,5 par rapport au PXy et par 8 par rapport au PFg) et du
facteur de forme FF' (divisé respectivement par 2 et 2,5) qui est cohérente avec I’abaissement de
la mobilité des trous et la moins bonne structuration du polymere a 1’état solide.

Couche active Voe Jse FF n
PXy,/PCBM 1/1,5 3 % DIO 0,651 V 8,74 mA /cm? 59,2 % 3,29 %
PF,/PCiBM  1/1,5 0,750 V 19,5 mA /cm? 72,0 % 10,5 %
PCly/PCBM 1/1,2 3 % DIO 0,921 V 2,50 mA /cm? 28,6 % 0,66 %

Fig. 19 — Performances photovoltaiques optimales des
cellules solaires a base de PXy, de PF5 et de PCl,

»

— PX,
—  PF,
— PClL

10 mA /em? +

e EV— 0,5V 1V

—10 mA /em? +

— cm=- +

Fig. 20 — Caractéristiques optimales des cellules solaires a
base de PXy, de PF5 et de PCl; sous éclairage AM1,5g

* Contre 9,8 % dans les premiéres études!'”!

** Contre 1,8 % dans les premiéres études!'”)
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4. Discussion et perspectives

Tres clairement, la substitution du fluor par le chlore dans le PFy n’a donc pas débouché sur
I’amélioration des propriétés que notre bibliographie du chapitre II nous permettait d’espérer.
Ces résultats sont néanmoins instructifs, car ils nous confirment I'indépendance totale des deux
types d’effets de I’halogénation des polymeéres semi-conducteurs : les effets énergétiques d’une
part, les effets géométriques et morphologiques d’autre part.

En effet, si I’on ne considere que les niveaux d’énergie, la chloration a eu des effets positifs :
nous avons bien mesuré un abaissement de la HOMO et de la LUMO plus important que lors de
la fluoration, un épaississement de la bande interdite qui a débouché sur un effet hypsochrome des
spectres d’absorption, et in fine une nette augmentation de la V. des cellules solaires fabriquées
a partir de PClsy. De ce point de vue, 'expérience a donné les résultats attendus.

Ceux-ci sont néanmoins contrebalancés par une diminution évidente de la qualité morpho-
logique du matériau. La spectroscopie d’absorption UV /visible nous a ainsi montré que le PCly
souffrait, par rapport au PFs, d’une nette perte de structuration, avec en I’occurrence des bandes
d’absorption tres larges, presque identiques en solution et a I’état solide, et qui, de surcroit, ne
dépendant pas de la température. Tous ces éléments constituent la signature évidence de maté-
riaux peu ou pas organisés, et incapables de former des agrégats supramoléculaires en solution,
ce qui est généralement considéré comme un défaut du point de vue des applications opto-
électroniques : I'agrégation permet en effet d’assurer une « pré-organisation » de la solution de
dépot et débouche donc souvent sur des couches actives mieux structurées.

La diminution tres nette de la mobilité des charges dans le matériau plaide pour les mémes
conclusions : des valeurs aussi basses correspondent souvent a des matériaux organiques peu
structurés, avec une conjugaison intermoléculaire insuffisante qui est notamment responsable de
la faible valeur de la Js.. De méme, un facteur de forme aussi faible (FF' < 30 %) peut corres-
pondre & un matériau insuffisamment cristallin, ou a m-stacking trop faible, ou dont 'orientation
face-on des empilements supramoléculaires est minoritaire, ou encore dont I’hétérojonction vo-
lumique est trop démixée; en tous cas, 'origine du probleme est morphologique.

Enfin, la solubilité du PCls, tres supérieure a celle des deux autres polymeres, et ses tem-
pératures de fusion et de cristallisation considérablement plus basses, indiquent une cohésion
intermoléculaire plus lache, ce qui, dans le cas de polymeéres semi-conducteurs, peut raisonna-
blement s’interpréter en termes de m-stacking plus faible.

Compte tenu de ce que nous savons des effets courants de la chloration, ’hypothese la
plus probable est que les deux atomes de chlore introduisent dans le terpolymere benzothia-
diazole/thiophéne/thiénothiophéne une géne stérique importante, a 'origine de ces nombreux
désagréments : soit parce qu’elle géne le rapprochement de chaines macromoléculaires et donc
le m-stacking, soit parce qu’elle provoque des effets de torsion importants de part et d’autre du
motif benzothiadiazole et rend donc les chaines macromoléculaires inaptes a s’auto-organiser.

Est-il possible de conserver le bénéfice énergétique de la chloration tout en évitant de dégrader
la géométrie de la chaine macromoléculaire et la morphologie du matériau solide par un encom-
brement stérique trop important 7 C’est ce que nous allons essayer de voir & présent, en jouant
non plus seulement sur la nature des halogenes, mais sur leur nombre. Plus particulierement,
nous allons synthétiser et étudier un analogue du PCly ne comportant qu’un seul atome de chlore
par unité benzothiadiazole ; un tel polymere, que nous appellerons tous naturellement « PCly »,
devrait subir des effets de torsion plus faibles que le PCly, tout en gardant des orbitales frontieres
relativement basses et donc, en cellule solaire, une V. élevée. Bien sfir, pour que la comparaison
soit pertinente, il importe de s’intéresser également son analogue monofluoré, le « PFy », pour
lequel on s’attend également a des propriétés intermédiaires entre celles du PXy et du PF,. Par
ailleurs, afin de mieux comprendre les effets de ’halogénation sur la géométrie et la morphologie
de ce type de polymeres, nous effectuerons également des analyses cristallographiques ainsi que
des modélisations numériques du comportement de nos chaines macromoléculaires.
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IV - Extension de I’étude
aux analogues monohalogénés

1. Syntheses et polymérisations

Comme lors de la préparation du PF», il nous faut commencer la préparation du PF; et
du PCl; par la syntheése de benzothiadiazoles respectivement monofluoré et monochloré, qu’on
couplera ensuite avec deux thiophénes B-alkylés. Ces syntheses (fig. 21 et 22) ont été effectuées
en reprenant les modes opératoires développés respectivement pour le benzothiadiazole difluoré
et son analogue dichloré, sans chercher a en optimiser les rendements.”

la. Synthése du monomere monofluoré

De méme que lors de la précédente synthese, nous sommes partis d’une phénylénediamine
commerciale, en 'occurrence la 4-fluoro-1,2-phénylénediamine, dont nous avons refermé le cycle
thiadiazole par condensation des deux amines en présence de chlorure de thionyle (SOCly)
et de pyridine; nous avons ainsi obtenu le 5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole (10) avec 70 % de
rendement. La bromation des deux positions libres du cycle benzénique a ensuite été effectuée
dans un mélange de dibrome en exces et d’acide bromhydrique, permettant ’obtention du 4,7-
dibromo-5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole (11), la encore avec 70 % de rendement.

Le couplage a été réalisé suivant la méme méthode que pour son analogue difluoré, en présence
de 2,6 équivalents de 2-triméthylstannyl-4-(2-octyldodécyl)thiophéne (3), de 0,02 équivalent de
Pdy(dba)s, de 0,08 équivalent de tri-ortho-tolylphosphine, dans le toluéne a 120 °C. Il n’y a
en effet aucun risque de couplage avec la position 5 du cycle, le fluor n’étant pas réactif pour
le couplage de Stille. Nous avons ainsi obtenu la triade thiopheéne/benzothiadiazole/thiophéne
monofluorée (12) en rendement quantitatif.

La derniere étape, la bromation des deux positions o des thiopheénes, a finalement été ef-
fectuée par réaction avec 2 équivalents de NBS dans le DMF. Apres purification sur colonne
chromatographique, nous avons ainsi pu obtenir le monomere dibromé monofluoré (13) avec un
rendement de 86 %.

1b. Synthese du monomeére monochloré

La synthése du monomere monochloré s’est faite de la méme fagon. Nous avons utilisé comme
réactif de départ la 4-chloro-1,2-phénylénediamine commerciale, dont nous avons refermé le cycle
thiadiazole par condensation des amines en présence de chlorure de thionyle et de pyridine,
obtenant ainsi le 5-chloro-2,1,3-benzothiadiazole (14) avec 70 % de rendement. Nous avons
ensuite effectué la bromation des deux positions libres du cycle par action du dibrome en exces
dans l’acide bromhydrique; nous avons ainsi obtenu le 4,7-dibromo-5-chloro-2,1,3-benzothia-
diazole (15), mais pour une raison inconnue nous n’avons pas dépassé 22 % de rendement.
Disposant de ce composé en quantité suffisante pour continuer la synthese, nous n’avons pas
retenté cette étape.

Toujours avec la méme méthode, nous avons réalisé le couplage de Stille avec le 2-triméthyl-
stannyl-4-(2-octyldodécyl)thiophéne (3) dans le toluéne a 120 °C, en utilisant comme cataly-
seur le couple Pda(dba)s/P(o-tol)s. Nous avons ainsi obtenu la triade thiophéne/benzothia-
diazole/thiophéne monochlorée (16) avec un excellent rendement de 90 %.

Il ne restait alors plus qu’a bromer les deux positions o des thiophénes, ce que nous avons
fait par réaction avec 2 équivalents de NBS, cette fois dans le chloroforme. Apres purification
sur colonne chromatographique, nous avons obtenu le monomere dibromé monochloré (17) avec
un rendement de 84 %.

* Merci & Stéphanie Ferry, technicienne & PICPEES, avec qui j’ai travaillé sur ces deux syntheses.
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/S\ /s\
H2N NH,  SOCI, N N N~ °N
CHCl3 \I Br, \
Pyridine HBr, H,O
_— —————  Br Br —
70 % 70 %
F F F

(10) (11)

3), Pd(dba)s
P(o-tol)s, Toluene

~100 %

NBS, DMF
86 %

(13)

Fig. 21 — Synthese de la triade thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne monofluorée

HoN NH,  SOCl, N N N N
CHCl3 \I Br, \
Pyridine HBr, H,O
E— —F— Br Br —
70 % 22 %
Cl Cl Cl
(14) (15)

3), Pda(dba)s
P(o-tol)s, Toluene

90 %

NBS, CHCl;
84 %

(17)

Fig. 22 — Synthese de la triade thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne monochlorée
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lc. Polymérisations

De méme que dans le cas du PCly, nous avons effectué les polymérisations en prenant un
certain nombre de précautions : chaque monomere a subi une double-purification (par recristal-
lisation dans l’acétonitrile pour le thiénothiophéne, par chromatographie sur colonne de silice
pour les triades fluorée et chlorée) et la pesée a été réalisée avec une précision de 'ordre de 3 %oo0
en masse. Les réactions ont ensuite été réalisées par couplage de Stille pendant 24 h a 120 °C
dans le toluéne anhydre et inerté a ’azote, et catalysées par le couple Pdy(dba)s/P(o-tol)s.

A la fin des polymérisations, les extrémités des chaines macromoléculaires ont été « termi-
nées » par I'ajout de 2-bromothiophéne puis de 2-triméthylstannylthiophene. Le contenu des
fioles de Schlenk a alors été précipité dans 1’éthanol, puis fractionné par extraction Soxhlet,
successivement dans 1’éthanol, le cyclohexane, le chlorobenzene et 'ODCB. Les polymeres ont
été nettoyés des résidus de catalyseur avec une solution de diéthyldithiocarbamate de sodium
(NaSaCNEtg) a 70 °C, lavés a 'eau, concentrés a I’évaporateur rotatif, filtrés sur nylon et enfin
séchés a 80 °C sous vide. Nous avons ainsi pu obtenir les deux polymeres halogénés qui nous man-
quaient encore pour compléter notre série de terpolymeres benzothiadiazole/thiophéne/thiéno-
thiophene, le PF; (fig. 23 b) et le PCl; (fig. 23 d).

H21C10

H21Clo_CgHyz;  _S_  Hi7Cgu_-CroH2s H21Co_CeHy; s HizCg - CroHas
N N

Fig. 23 — Terpolymeéres benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne synthétisés dans ce chapitre

Comme le PXy et le PFo, mais a la différence notable du PCls, ces deux polymeres se
retrouvent presque intégralement dans la phase chlorobenzene ; leur solubilité parait donc plus
faible que celle du PCls. Ils présentent toutefois un aspect tres proche, celui d’un film violacé,
épais et assez rigide, dont la couleur évolue vers le bleu en solution.

On notera que contrairement aux polymeres précédents, le PF; et le PCl; ne sont pas régio-
réguliers : rien ne permet a I’halogéne du benzothiadiazole d’étre orienté plutét d’un coté que de
I’autre. C’est généralement le cas des copolymeres comportant des motifs benzothiadiazole mono-
fonctionnalisés, et notamment des copolymeres benzothiadiazole/quaterthiophéne récemment
synthétisés par Z. Hu et all?” avec lesquels nos matériaux sont comparables.
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Polymere M, M, DP, DP, b
PXy 44 000 g/mol 62 000 g/mol 44 62 14
PF, 34 400 g/mol | 100 000 g/mol 34 98 2,9
PFq 45 000 g/mol | 103 500 g/mol 44 100 2,3
PCly 47 200 g/mol | 185 700 g/mol 46 180 3,9
PCl, 50 000 g/mol | 634 800 g/mol 47 595 12,7

Fig. 24 — Comparaison des distributions des masses molaires des
terpolymeres de la série benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne

Comme précédemment, nous avons caractérisé la distribution des masses molaires de nos
deux nouveaux polymeres par chromatographie d’exclusion stérique dans le TCB a 150 °C.
Nous avons ainsi pu vérifier que nos échantillons de PF; et de PCly, avec des masses molaires
moyennes en nombre respectivement de 34 400 et 47 200 g/mol et des indices de polymolécularité
de 2,9 et 3,9, étaient bien comparables aux polymeres déja étudiés.

Nous pouvons des maintenant émettre une hypothese sur l'organisation a 1’état solide de
ces polymeres. Le PF; et le PCly sont en effet insolubles dans le cyclohexane et nécessitent du
chlorobenzéne pour s’extraire du filtre Soxhlet, alors méme que leurs masses molaires moyennes
sont légerement plus faibles que celles du PCly pourtant soluble dans le cyclohexane. Une telle
différence de solubilité tendrait a montrer que nos nouveaux polymeres ont une cohésion inter-
moléculaire plus élevée que celle du PCly et donc probablement une morphologie plus structurée.

2. Comparaison des propriétés des polymeres

2a. Propriétés thermophysiques

La mesure des températures de dégradation du PF; et du PCl; a donné des résultats tres
proches des précédents : respectivement 295 °C et 292 °C. Il semble donc que comme nous en
avions émis 'hypothese, la dégradation de cette famille de terpolymeres ne soit que faiblement
influencée par la nature ou le nombre des halogénes le long du squelette conjugué.

De facgon assez intuitive, les températures de transition de phase et les chaleurs latentes du
PF; sont nettement supérieures a celles du PXjy, mais légérement inférieures a celles du PFs.
Par contre, les températures de transition de phase du PCl; sont également supérieures a celles
du PXy ; contrairement a la dichloration, la monochloration aurait donc tendance a augmenter
la cohésion du matériau, ce qui irait dans le sens d’une réduction significative de la géne stérique
permettant au chlore de jouer un role dans la constitution de liaisons faibles.

Polymere Ty T, AyH AH
PXo 178 °C 178 °C 2,1J/g 2,1J/g
PFy 264 °C 250 °C 179J/g | 14,8 J/g
PFy 292 °C 275 °C 20,7J/g | 159 J/g
PCly 232 °C 182 °C 45 J/g 5,0J/g
PCl, 142 °C 129 °C 46J3/g | 441/g

Fig. 25 — Propriétés thermophysiques des terpolymeres
de la série benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne
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2b. Propriétés d’absorption

Comme nous 'avons fait pour les trois précédents matériaux, nous avons mesuré les propriétés
d’absorption du PF; et du PCl; de deux fagons différentes : en solution diluée a environ 0,05 g/L
dans ’ODCB, puis a I’état solide, sous la forme de films minces obtenus par drop casting puis
séchage lent sur des lames de quartz. Les spectres de nos deux nouveaux polymeéres présentent
toujours la méme structure bimodale, avec entre 300 et 450 nm la bande 7-7* (par rapport a
laquelle ils ont été normalisés) et entre 500 et 800 nm les bandes correspondant au transfert de
charges le long du squelette conjugué, susceptibles de se découper en structures vibroniques.
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Fig. 26 — Spectres d’absorption des terpolymeres benzothia-
diazole/thiophéne/thiénothiophéne a température ambiante

Les spectres du PFy présentent des similitudes avec ceux du PFs. En solution (fig. 26 a)
on observe un découpage en deux bandes vibroniques, assimilables aux bandes 0-0 et 0-1 du

PFy, et centrées sur les longueurs d’onde Ao =~ 740 nm et A\op.; &~ 620 nm. Elles sont cependant
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beaucoup plus larges que dans le cas du PFy et présentent un rapport d’intensités inversé. Le
PF; semble donc capable de former des agrégats en solution, mais que ceux-ci y seraient moins
structurés que ceux du PFy et 'empilement ségrégé n’y serait pas majoritaire.

Toujours en solution, le spectre du PCl; est quant a lui extrémement semblable a celui du
PXg : on observe dans la partie droite du spectre une bande unique centrée sur 560 nm, soit un
effet hypsochrome d’a peine 15 nm, et d’intensité presque identique a celle de la bande corres-
pondante pour le PXj. Les deux spectres sont donc quasiment superposables, contrairement au
cas du PCly pour lequel nous avions observé des effets hypsochrome et hypochrome beaucoup
plus marqués. Ceci tendrait a confirmer notre hypothese selon laquelle la présence d’un seul
atome de chlore au lieu de deux rendrait les effets de géne stérique moins marqués, permettant
ici de rendre la structure des macromolécules plus proche de celle du polymeére non-halogéné.

Le spectre du PF; en film (fig. 26 b) confirme la tendance observée en solution. Bien que la
structuration soit moins nette que pour le PFy, on retrouve nos bandes vibroniques 0-0 et 0-1
centrées sur Ag.9 ~ 710 nm et Ag.; =~ 660 nm. On observe un net effet bathochrome, tant au
niveau des maxima locaux d’absorption que du pied de bande, qui est repoussé jusqu’a 828 nm.

En revanche, le spectre du PCl; en film est beaucoup plus surprenant. Ce n’est en effet
plus au PXy qu’il ressemble a s’y méprendre, mais bien au PF; : a I'exception de sa structu-
ration en bandes vibroniques qui est a peine moins marquée, les deux spectres sont quasiment
superposables, avec une longueur d’onde au pied de bande qui est tout a fait identique. Le fort
effet bathochrome que subit le PCl; entre 1’état solubilisé et I'état solide semble indiquer que
ce polymere est capable d’accroitre considérablement sa conjugaison, pour peu qu’on force les
chalnes macromoléculaires a se rapprocher.

Sans surprise, on mesure donc pour ces deux matériaux des largeurs de bandes interdites iden-
tiques et nettement inférieures a celle du PXy (—0,09 eV). D’un point de vue énergétique, effet
de la monohalogénation du motif benzothiadiazole est donc opposé a celui de la dihalogénation,
qui, elle, débouchait sur un épaississement de la bande interdite (+0,05 a +0,08 eV), ce qui est
absolument contre-intuitif. Une hypothése pourrait étre que la monohalogénation confere aux
motifs aromatiques un moment dipolaire tres différent de leurs analogues dihalogénés, et qui
serait plus favorable a la formation d’agrégats supramoléculaires, notamment d’agrégats J.

Polymeére Aa,lim Eg opt
PXy 779 nm 1,59 eV
PF, 828 nm 1,50 eV
PF, 754 nm 1,64 eV
PCly 827 nm 1,50 eV
PCly 744 nm 1,67 eV

Fig. 27 — Mesure du gap optique des terpolymeres de la
série benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophene

Comme précédemment, des spectres d’absorption des solutions a haute température ont
également été tracés (fig. 28). Ils confirment qu’en ce qui concerne les agrégats supramoléculaires,
les comportements du PF; et du PCIy sont assez similaires a ceux du PF9 et du PCls.

Ainsi, dans le cas du PFq, on observe immédiatement ’effet hypochrome de la bande 0-0
et l'effet hypsochrome de la bande 0-1, au bénéfice d’une bande tres large, d’allure gaussienne,
centrée sur 555 nm ; on interprete ce phénomene comme la dissolution progressive des agrégats,
effective des 55 °C. Tout porte a croire que cette dissolution est plus facile que dans le cas du
PFs, pour lequel elle survenait a partir de 65 °C et n’était pas totalement achevée a 95 °C.
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Au contraire, le spectre du PCly, de méme que ceux du PXg et du PCly, n’est quasiment pas
modifié par 1’élévation de température. Comme eux, il ne forme pas d’agrégats en solution, de
sorte que le chauffage n’ait rien & dissoudre.

A A — 25 °C
A A —35°C
45 °C

65 °C
75 °C
— 85 °C
— 95 °C

% % — % % SN Ao
400 nm 600 nm 800 nm 400 nm 550 nm 700 nm

(a) PF1 (b) PCll
Fig. 28 — Spectres d’absorption PF; et du PCl; en solution & haute température

Il est également intéressant de comparer les spectres obtenus en solution a 95 °C pour chacun
des cinq polymeres, c’est-a-dire les spectres qui correspondent a 1’état complétement solubilisé
(ou du moins le plus proche de la solubilisation totale, dans le cas du PF3) de nos macromolécules.
Ceux-ci (fig. 29) sont alors trés proches les uns des autres : plus aucun ne posséde de découpage
en bandes vibroniques, tous présentent une structure bimodale quasiment pure avec la bande
m-7* centrée sur 380 nm et la bande de transfert de charges intramoléculaire centrée sur une
plage assez étroite, autour de 54847 nm. Les effets de I’halogénation semblent donc s’amenuiser,
puisque les spectres ne se différencient plus que par des différences d’intensités relatives.

Seul le spectre du PClg, bien que d’allure tout a fait semblable, présente un effet hypsochrome
plus net, avec une bande 7-7* centrée sur 375 nm et surtout une bande de transfert de charges
intramoléculaire centrée sur 520 nm, a I’écart des autres; c’est aussi le seul matériau pour lequel
I'intensité de la bande w-7* est supérieure a celle de la bande de transfert de charges intra-
moléculaire. Ces éléments confirment le caractere contre-productif de la dichloration du motif
benzothiadiazole pour la conjugaison intramoléculaire et le transport de charges.

A — PX,
A7r-7r* PFI
A —— PFy
PCly
PCl,

f = )\

300 nm 500 nm 700 nm 900 nm

Fig. 29 — Spectres d’absorption des terpolymeres de la série
benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne en solution a 95 °C

124



2¢. Niveaux d’énergie

La mesure des niveaux d’énergie des orbitales frontieres du PF; et du PCly par voltampéro-
métrie cyclique souffre des mémes difficultés que pour les trois autres polymeres de la série : la tres
forte différence d’amplitude entre les vagues d’oxydation et les vagues de réduction d’un méme
matériau (d’un facteur 40 pour le PF; et 60 pour le PCl;) complique beaucoup la détermination
des potentiels de réduction par la méthode des tangentes. Comme précédemment, les valeurs
des orbitales LUMO devront donc étre considérées avec beaucoup de précautions.

E E
A A
0l 10
~3,71 eV —3,73 &V
1re —3,92 eV jre —3,91 eV —3,94 eV
_ Y A X
% - P - -
S =~ 8 r
2 - ° & g
< & < & %
X X _ Y
—5,57 eV —5,63 eV 572 6V _ o
,72 € 5,74 eV —5,92 &V
PXo PF, PFo PCly PCl,

Fig. 30 — Mesure du gap électrochimique de la
série benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne

Si 'on s’en tient dans un premier temps aux mesures des orbitales HOMO, dont on peut
considérer qu’elles sont connues avec précision, on constate une grande régularité dans leur
évolution d’'un polymere a 'autre. Comme prévu, la HOMO du PF; est approximativement
située a la moyenne arithmétique des HOMO du PXjy et du PFs; de méme, la HOMO du PCl,
est approximativement située a la moyenne arithmétique des HOMO du PXg et du PCly, et
légerement plus basse que celle du PF; (—0,11 e€V) mais quasiment égale a celle du PF5. On
retrouve donc bien nos deux postulats sur 'influence énergétique de I’halogénation des polymeres
semi-conducteurs, & savoir :

— l’abaissement des niveaux d’énergie est proportionnel a la quantité d’halogenes greffés

sur le squelette conjugué ;

— l’abaissement provoqué par la chloration est supérieur a celui provoqué par la fluoration.

Les niveaux LUMO ne permettent cependant de confirmer que partiellement ce phénomene.
Si ’on observe bien un abaissement tres similaire des LUMO du PFy et du PCly par rapport a
celle, de référence, du PXj (respectivement —0,21 eV et —0, 20 eV), il est difficile de comprendre
pourquoi la LUMO du PFsg, semble « faire demi-tour » et remonter au méme niveau que celle
du PXg, alors que la LUMO du PCl, reste quant a elle stable par rapport a celle du PCl;.
L’incertitude dans la mesure de la LUMO du PFs pourrait certes étre a l'origine de ce phénomene
(la LUMO serait en réalité plus profonde, aux alentours de —3,9 eV) mais cela serait d’autant
plus surprenant que les mesures du gap électrochimique sont tout a fait cohérentes avec celles du
gap optique : elle évoluent a peu pres de la méme fagon d’un polymere a 'autre, et en particulier,
laugmentation du gap électrochimique entre le PCly et le PFy (40,16 €V) est trés proche de
l’augmentation du gap optique entre ces mémes polymeres (40, 14 eV).
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2d. Transport de charges

Nous avons complété nos mesures de mobilités de trous dans la direction orthogonal au sub-
strat, déja effectuées pour le PXy, le PF5 et le PCls, par celles de nos deux nouveaux polymeres.
On retrouve pour le PF; une valeur intermédiaire entre celles du PXg et du PFs, qui est méme
remarquablement proche de leur moyenne géométrique (environ 1,5 x 1072 cm?/V - s) ; comme
semblaient déja le montrer la spectroscopie d’absorption et la voltampérométrie cyclique, le PFy
semble donc se comporter globalement comme un « PFy moins structuré ».

Le cas du PCl; est également intéressant : alors que la dichloration provoquait une chute de
la mobilité des trous d’environ un ordre de grandeur, la monochloration provoque au contraire
une légere augmentation. Cela va dans le sens de notre hypothese : les mauvais résultats du
PCl, étaient sans doute principalement diis a des effets de géne stérique que nous avons consi-
dérablement atténués dans le PCl;, ce qui permet désormais a I'atome de chlore d’y jouer un
role positif, méme s’il demeure encore tres en-dega des résultats de ses analogues fluorés.

Polymere ulh
PXjp 2,7x107* em?/V -5
PF, 1,3 x 1072 cm?/V -5
PF, 9,0 x 1073 em?/V - s
PCly 5,4x107* em?/V -5
PCl, 4,0 x 107° cm?/V - s

Fig. 31 — Mesure par SCLC des mobilités de trous
de la série benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne

Notons également que la mobilité des trous dans le PCly, 1égérement supérieure a celle du
PXy, laisse cette fois entrevoir un potentiel d’'utilisation de ce polymere comme matériau de
type p correct au sein de cellules photovoltaiques organiques.

2e. Performances photovoltaiques

Des cellules solaires & architecture inverse a base de PF; et de PCl; ont été fabriquées dans
les mémes conditions que précédemment, et comparées aux résultats obtenus a partir du PXj,
du PFy et du PCls.

Comme nous pouvions nous y attendre, les résultats du PF; sont intermédiaires entre ceux
du PXj et du PFs, avec des rendements de conversion qui atteignent 4,8 % sans additif et 7,6 %
en présence de diphényléther, ce qui, sans étre excellent, n’a rien de médiocre. En outre, comme
dans le cas du PFs, 'augmentation des performances de la cellule est due a I'augmentation
conjointe des trois parametres photovoltaiques a la fois, comme c’est souvent le cas lors de la
fluoration d’un polymere semi-conducteur. Notons cependant qu’en présence d’additif, la V.. est
légerement diminuée, ce qui est heureusement compensé par I'augmentation importante de la
Jse et du facteur de forme.

Les résultats obtenus a partir du PCl; sont plus décevants : malgré sa mobilité de trous
supérieure a celle du PXg, le rendement de conversion qu’il est capable de générer tombe a
1,1 % sans additif et 1,3 & 1,9 % en présence de diiodooctane ou de diphényléther (il peut étre
artificiellement « gonflé » jusqu’a 2,1 % par I'utilisation conjointe de deux additifs, mais ce cas
ne peut plus vraiment étre considéré comme représentatif des propriétés du polymere) ce qui est
certes mieux que le PCly mais demeure moins efficace que le PXg... Comme dans le cas du PCls,
le phénomeéne est dii & une diminution conjointe importante de la Js. et du facteur de forme,
que la légere augmentation de la V,. et 'action des d’additifs ne parviennent pas a compenser.
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Couche active Ve Jse e Ui
PXo/PC;iBM  1/1,5 3 % DIO 0,651 V 8,74 mA /cm? 59,2 % 3,29 %
1/1,5 0,733 V 10,7 mA /cm? 61,8 % 4,85 %
PF,/PCrBM 1/1,5 3 % DPE 0,657 V 16,3 mA /cm? 71,5 % 7,62 %
PF,/PCBM  1/1,5 0,750 V 19,5 mA /cm? 72,0 % 10,5 %
1/1 0,811V 4,90 mA /cm? 28,1 % 1,13 %
1/1 3 %DPE 0,820 V 5,08 mA /cm? 32,2 % 1,34 %
PCl/PC;1BM  1/1,5 3 % DPE 0,796 V 5,39 mA /cm? 36,2 % 1,56 %
1/1,5 3 % DIO 0,718 V 6,71 mA /cm? 39,2 % 1,91 %
1/1,5 3 % DIO, 3 % DPE 0,671 V 7,29 mA /cm? 43,5 % 2,12 %
PCl,/PC1BM  1/12 3 % DIO 0,921 V 2,50 mA /cm? 28,6 % 0,66 %

Fig. 32 — Performances photovoltaiques de cellules solaires a architecture inverse a base

de terpolymeres benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne (température de dépdt : 100 °C)

—— PXp
PF,
—— PFy
PCl;
PCl,

10 mA /em? |

~10 mA /em? -

- cm

Fig. 33 — Caractéristiques optimales des cellules solaires a base de

terpolymeres benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne sous éclairage AM1,5¢

Ces résultats nous permettent de confirmer et de préciser nos observations antérieures.
Comme nous en avions déja émis 'hypothese, il semble que la V. soit systématiquement aug-
mentée par 'halogénation. D’autre part, pour un méme halogene, elle est d’autant plus élevée
que le nombre d’halogénes greffés sur la chaine conjuguée est important : la V,. du PFy est
supérieure a celle du PFq, celle du PCly est supérieure a celle du PCly. Enfin, le fait que la V.
du PCl; soit supérieure a celle du PFy montre de fagon évidente I'intérét de la chloration des
polymeres semi-conducteurs du point de vue énergétique.

Ces avantages sont hélas contrebalancés par de forts inconvénients en termes de transport
de charges et de morphologie du matériau, deux aspects ou le chlore, a I'inverse du fluor, a une
influence d’autant plus néfaste qu’il est greffé en grande quantité sur la chaine macromoléculaire.
Cette régularité des effets « déstructurants » du chlore, également observée en spectroscopie
d’absorption, est cohérente avec notre hypothese d’un effet de géne stérique déterminant.
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Fig. 34 — Spectres d’efficacité quantique optimaux des cellules solaires
a base de terpolymeéres benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne

Compte tenu des rendements corrects qu’il permet d’atteindre, le PF; a fait 'objet d’études
complémentaires destinées a mieux en appréhender le comportement en cellule solaire (fig. 35).
Il semble en particulier que ses performances dépendent pour une part non-négligeable de sa
température de dépdt : au-dela de 70 °C, on observe une diminution sensible du rendement
de conversion, essentiellement due & la diminution de la Js. et du FF, ce qui nous permet de
donner & ce phénomene une origine plutot morphologique : chauffer trop fort le polymere lors
du dépdt semble avoir pour effet de désorganiser la couche active, de I'empécher de former une
ségrégation de phase adéquate. Par contre, 'adjonction d’un additif (en 'occurrence le diphényl-
éther) permet, non seulement d’améliorer les performances de la cellule, mais aussi d’empécher
cette désorganisation a haute température.

Nous savons par ailleurs que la solubilité du PF; est plus importante que celle du PFy :
nous avons vu grace a la spectroscopie d’absorption que les agrégats de PF; dans ’ODCB
se solubilisaient progressivement entre 25 et 55 °C, alors que dans le méme solvant et a la
méme concentration, ceux de PFs se solubilisaient entre 60 et 100 °C. Il est possible qu’a
des températures de dépot élevées, le PF; ne puisse plus profiter de son agrégation dans la
solution de dépdt pour « pré-organiser » 1’hétérojonction volumique, aboutissant a une trop
grande miscibilité avec le PC71BM et donc a une moins bonne structuration de la couche active.
L’utilisation d’un additif jouant sur les solubilités relatives des deux matériaux permettrait de
compenser ce phénomene, en augmentant artificiellement la ségrégation de phase.

Cette solubilité supérieure du PF pourrait cependant s’avérer intéressante du point de vue
du procédé de fabrication des cellules photovoltaiques : la température nécessaire a la confection
d’une « encre » de dépot homogene étant inférieure a celle du PFs, cela pourrait éventuellement
en faciliter la production a I’échelle industrielle.

Teégp(fésgfe Additifs Voo e FF 7
70 °C 0710V | Il dmAjem® | 68,9 % 551 %
100 °C 0,733V | 10,7mA/em? | 618 % 4,85 %
70°C J— 0,645V | 165mA/em? | 71,5 % 7,46 %
100 °C 0,657V | 163mA/em? | 70,2 % 7,62 %

Fig. 35 — Performances photovoltaiques de cellules solaires &
architecture inverse & base de PFy et de PC7;BM (1/1,5)
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3. Interprétation géométrique et morphologique

3a. Modélisations numériques

Si 'on souhaite comprendre et interpréter le comportement de polymeres semi-conducteurs,
la premiere étape est généralement la modélisation des macromolécules grace a I'outil informa-
tique. Une telle démarche ne peut évidemment, a elle seule, suffire a instaurer des certitudes
sur la facon dont se comportent nos polymeéres, mais elle constitue un premier jalon qu’il faudra
ensuite confronter a nos connaissances et éventuellement a de nouvelles caractérisations.

Une méthode de modélisation trés courante est la théorie fonctionnelle de la densité, ou
« DET » (density functional theory). Elle peut étre considérée comme une méthode de calcul
quantique simplifiée, au sens ou, a la différence d’autres méthodes de calcul qui vont chercher
a résoudre I’équation de Schrodinger et a calculer la fonction d’onde multiélectronique de la
molécule ou du matériau, ce qui revient a résoudre un systeme a 3n variables ou n est le nombre
de particules impliquées (la méthode de Hartree-Fock en est un excellent exemple), la DFT
s’intéressera directement & la densité électronique, qui n’est fonction que de trois variables.

La difficulté, dans le cas d’un polymeére, est que celui-ci doit étre modélisé par une partie jugée
représentative de sa chalne macromoléculaire, qu’il convient de choisir correctement. Dans un
premier temps, nous avons simulé nos terpolymeéres en placant le motif benzothiadiazole au centre
d’un oligomére et en Pentourant par deux séquences thiophéne/thiénothiophéne/thiophéne
(voir fig. 36 a). Il en résulte des valeurs de HOMO et de LUMO beaucoup plus hautes (environ
1 eV) que celles mesurées par voltampérométrie cyclique, et des variations de gap beaucoup plus
faibles qui ne suivent pas la méme évolution que les valeurs expérimentales.

HOMO LUMO E,
PXg —4,71eV | —2,68¢V | 2,03 eV
PF, —4,74eV | =2,74eV | 2,00 eV
PF, —4,77eV | =2,77 eV 2,00 eV
PCL —4,83eV | =2,74¢eV | 2,09 eV
PCl, —4,91eV | —2,78 eV | 2,13 eV

(a) Premier modele

HOMO LUMO E,
PXy —4,78 eV | —2,69 eV 2,03 eV
PF, —4,76 eV | —2,76 eV | 2,00 eV
PFq —4,80eV | —2,78 eV | 2,02 eV
PCly —4,87 eV | —2,76 eV 2,11 eV
PCl, —5,01eV | —2,79eV | 2,22V

(b) Second modele

Fig. 36 — Orbitales frontieres des terpolymeres benzothia-
diazole/thiophéne/thiénothiophéne modélisées par DFT

* Merci a Patrick Lévéque, maitre de conférences a I'ICube, qui a réalisé les différentes simulations informa-

tiques citées dans cette these.
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Une des limitations de ce modele est vraisemblablement la tres faible hybridation de 'or-
bitale LUMO du benzothiadiazole avec celles des thiophenes voisins. Un deuxieme modele, a
symétrie centrale autour du motif thiénothiophéne (voir fig. 36 b), a donc été imaginé pour
tenter de renforcer le « poids » des unités benzothiadiazole. Toutefois, les résultats numériques
sont globalement les mémes que lors de la premiere série de calculs : on abaisse légerement les
orbitales, on amplifie un peu les effets de la chloration du benzothiadiazole, mais on peine a
retrouver les valeurs expérimentales.

Dans les deux séries de simulations, la LUMO reste a peu pres constante, ce qui traduit les
difficultés d’hybridation du benzothiadiazole ; ’existence d’une importante bande 7-7* dans les
spectres d’absorption peut d’ailleurs étre considérée comme une manifestation de ces difficultés.

Ce modele nous a néanmoins servi a estimer I'influence de I’halogénation sur les angles diedres
entre motifs aromatiques (voir fig. 37). Comme nous pouvions l'imaginer, la DFT prévoit pour
le PXg, le PF; et le PFy une quasi-planarité de la chalne macromoléculaire, les atomes de
fluor semblant méme avoir pour effet de légerement accentuer la planarisation entre le motif
benzothiadiazole et le thiophéne situé du co6té fluoré, probablement en raison du développement
d’interactions faibles avec le soufre du thiophéne. Sur I'ensemble d’un motif de répétition du
polymere, la somme des angles diedres ne dépasse en outre pas 28° (et diminue méme de quelques
degrés lors de la monofluoration puis de la difluoration) ce qui indique, & grande échelle, une
torsion tres modeste de la chaine macromoléculaire.

Au contraire, la chloration aurait pour effet d’introduire, de facon régiosélective, de forts
effets de torsion autour du benzothiadiazole sans doute causés par ’encombrement stérique
du chlore; ceux-ci se répercuteraient méme sur les liaisons suivantes, avec une augmentation
sensible des angles diedres ¢3 et ¢4 de part et d’autre du motif thiénothiophene. La somme des
angles diedres est donc beaucoup plus élevée, atteignant pres de 130° dans le cas du PCly, pour
lequel il faut donc imaginer une géométrie de la chaine macromoléculaire quasi-hélicoidale, donc
effectivement inadaptée a la formation d’agrégats supramoléculaires en solution.

¢1 P2 ¢3 b4 Z ®i
PX, (X=Y=H) 30 30 11° 11° 28°
PF, (X=FY=H) | 1,5 0,8° 12° 12° 26, 3°
PF, (X=Y=F) 0,9° 0,9° | 11,5° | 11,5° | 24,8°
PCL, (X=CLY=H)| 1,2 35° 25° 9° 70,2°
PClL, (X =Y = Cl) 43° 43° 24° 19° 129°

Fig. 37 — Angles diedres des terpolymeres benzothia-
diazole/thiophéne/thiénothiophéne modélisés par DFT

La modélisation par DFT des densités électroniques associées aux orbitales frontiéres de
triades composées d’un motif benzothiadiazole encadré par deux unités thiophéne permet, par
ailleurs, de mettre en évidence le role déterminant de la torsion dans les difficultés d’hybridation
des orbitales.
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HOMO = —5,35 eV LUMO = —2,61 eV

(a) Triade non-halogénée

ihs s

HOMO = —5,44 eV LUMO = —2,69 eV

(b) Triade monofluorée

wibs 5

HOMO = —5,54 eV LUMO = —2,73 eV
(c) Triade difluorée

odies 13

HOMO = —5,60 eV LUMO = —-2,71 eV

(d) Triade monochlorée

e b

HOMO = —5,83 eV LUMO = —2,77 eV
(e) Triade dichlorée

Fig. 38 — Densités électroniques des triades
thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne modélisées par DFT
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On voit que 'hybridation des triades non-halogénée et fluorées est tres bonne pour les HOMO,
moins pour les LUMO. La présence de chlore semble induire une perte d’hybridation régio-
sélective, tres significative sur les LUMO mais aussi, dans une moindre mesure, sur les HOMO
(voir fig. 38 d-e). Ce phénomene est particulierement flagrant pour le cas du trimere dichloré :
c’est le seul cas ou l'extension de la conjugaison a d’autres motifs aromatiques autour du benzo-
thiadiazole provoque ’élévation de la LUMO ; nos modeles aboutissent a cette conclusion aussi
bien sur les triades thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne (40,07 eV par rapport au benzothia-
diazole dichloré seul; fig. 39) que sur les oligomeéres a symétrie axiale (+0,06 €V) ou centrale
(40,05 eV). Une telle altération est tout a fait contre-intuitive, puisque 'accroissement de la
taille d’un polymere semi-conducteur est supposé élever progressivement sa HOMO et abaisser
progressivement sa LUMO par extension de la conjugaison entre motifs successifs. Nous pouvons
Iinterpréter comme une absence d’hybridation de l'orbitale anti-liante 7* du benzothiadiazole
avec celle du thiophéne voisin, dans le cas ou le chlore induit un angle diedre trop important
entre les deux motifs (ici supérieur a 40°) pour permettre le recouvrement de ces orbitales.

En revanche, dans le cas des modeles du PCly, la DFT prévoit 'abaissement de la LUMO
et donc le développement d’une conjugaison effective le long de la chaine macromoléculaire.
Cela peut vouloir dire que I'angle diedre d’environ 35° entre le benzothiadiazole et le thio-
phene voisin du c6té du chlore est suffisamment faible pour permettre le recouvrement de leurs
orbitales anti-liantes, ou que cet angle demeure trop important mais que ’abaissement de la
LUMO n’est dii qu’a la conjugaison du benzothiadiazole avec I’enchainement thiophéne/thiéno-
thiophéne/thiophéne situé du cété opposé au chlore.

N N N N
\ \
B (]
S S
X Y X Y
HOMO LUMO HOMO LUMO
X=Y=H —6,61 eV | —2,34 eV X=Y=H —5,35eV | —2,61 eV
X=F,Y=H | —6,73eV | —2,49 eV X=F,Y=H | =5,44¢V | —2,69 ¢V
X=Y=F —6,95 eV | —2,59 eV X=Y=F —5,54 eV | —2,73 eV
X=CLY=H| —6,81eV | 2,52 ¢V X=CLY=H| =560V | —2,71 V
X=Y=Cl —6,97 eV | —2,84 ¢V X=Y=Cl —b5,83 eV | —=2,77 eV
(a) Benzothiadiazoles (b) Triades

Fig. 39 — Orbitales frontieres des motifs benzothiadiazole et des
triades thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne modélisées par DFT

Ces modélisations sont assez cohérentes avec nos mesures expérimentales. Le spectre d’ab-
sorption UV /visible du PCly est notamment treés éclairant : le fait que la bande 7-7* soit plus
intense que la bande de transfert de charges intramoléculaire (pour rappel, la bande de transfert
de charges du PF3 est environ 2,7 fois plus intense que sa bande 7-7*), ainsi que son effet hypso-
chrome important par rapport aux autres polymeres, sont des indices forts des difficultés de
conjugaison le long de la chaine macromoléculaire. De méme, ’absence de structure vibronique,
I’absence d’agrégats en solution, la trés faible mobilité de charge (15, ~ 4 x 107° ¢cm?/V - s) sont
autant d’indices d’une structuration extrémement faible, voire d’un caractére amorphe, du PCly ;
ceci serait la conséquence logique de phénomeénes de torsion trop importants qui géneraient, voire
empécheraient, le m-stacking du matériau.
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Le PCl; serait donc, comme nous ’avons imaginé, un compromis entre le PXy et le PCls :
si 'angle diedre du co6té du benzothiadiazole qui porte ’atome de chlore reste important, il
semble que I'hybridation des orbitales demeure importante, d’ott un déplacement bathochrome
des spectres d’absorption, une augmentation de l'intensité de la bande de transfert de charges
intramoléculaire et méme, comme nous ’avons vu, un début de structuration a 1’état solide
(mais pas d’agrégats en solution) qui montre que la planarité des chaines macromoléculaires
commence a devenir suffisante pour former des empilements supramoléculaires.

Quant aux atomes de fluor dans le PF; et le PF5, ils semblent avoir pour effet de légérement
planariser la chalne macromoléculaire par rapport au PXy, bien que les évolutions soient peu
significatives. Ce phénomene est probablement relié a la formation de liaisons faibles F - - - S avec
I’atome de soufre du thiophéne voisin ; cela ne signifie d’ailleurs pas que le chlore soit incapable
de développer des liaisons faibles analogues a celles-ci, mais de toute évidence, dans les cas du
PCl; et du PCls, c’est I'encombrement stérique de cet atome qui prime. On retrouve la encore
la traduction physique de ce phénomene avec la forte structuration des polymeres fluorés (ils
sont les seuls polymeres de cette série a former des agrégats en solution) et leurs mobilités de
charge élevées (prr =~ 1073 cm?/V - s pour le PF; et 9 x 1072 ¢cm?/V - s pour le PFy).

3b. Etude cristallographique des polymeéres

Afin de mieux comprendre 'organisation de nos polymeres a I’état solide et de vérifier nos
hypotheses sur leur planarité et leur encombrement stérique respectifs, nous avons effectué des
analyses cristallographiques par SAXS, une méthode qui peut étre considérée comme une ex-
tension de la diffractométrie de rayons X, ou « DRX ».

Comme son nom l'indique, cette derniere s’intéresse a la maniere dont un échantillon cristallin
provoque la diffraction d’un faisceau de rayons X, et plus précisément d’ondes électromagnétiques
dont la longueur est du méme ordre de grandeur que les distances interatomiques ou inter-
moléculaires qu’on cherche & déterminer. Ainsi, dans un cristal atomique, deux rayons incidents,
émis par une source commune et possédant donc la méme phase, seront réfléchis dans la méme
direction par les atomes qu’ils frappent, mais cette diffraction introduira entre eux un déphasage.
En fonction du demi-angle 8 entre le faisceau incident et la direction dans laquelle est mesurée
I'intensité de diffraction, les interférences pourront alors étre constructives si les ondes sont en
phase, ou destructives si elles sont en opposition de phase. On recherchera donc les valeurs 6
(dites « angles de Bragg ») pour lesquelles les interférences sont constructives, ce qui correspond
a des pics d’intensité, permettant de caractériser la distance interatomique d correspondante par
la loi de Bragg :

2dsinf = n g

ou n est U'ordre de la diffraction et \g la longueur d’onde du rayonnement incident, que 1’on
choisit généralement de lordre de 1 A.

dIOO 990
O0OO0O®ODO
OO0 00QL O
O0000QO0

Fig. 40 — Principe de la diffractométrie de rayons X
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En principe, cette méthode générale reste valable pour n’importe quel réseau cristallin. Dans
la pratique, cependant, elle n’est pas utilisable telle quelle dans le cas des polymeres, en raison :
— de l'existence de phases amorphes et de 'hétérogénéité des phases cristallines, qui vont
provoquer la diffusion du faisceau de rayons X plutot qu’une diffraction dans des directions
bien spécifiques ;
— des distances entre les chalnes macromoléculaires, qui sont tres supérieures aux distances
interatomiques d’un cristal minéral et nécessitent donc de travailler avec des angles de
Bragg beaucoup plus faibles (0,1° < 6 < 5°).

La variante qui consiste a étudier les parametres cristallographiques de tels matériaux est
donc la diffusion des rayons X aux petits angles, ou « SAXS » (small angle X-rays scattering). 1l
s’agit d’'une méthode couramment utilisée pour déterminer la morphologie de polymeres semi-
conducteurs a ’état solide. Comme nous 'avons déja évoqué a de nombreuses reprises, les
polymeéres semi-conducteurs tendent généralement a former des empilements par m-stacking,
c’est-a-dire en superposant les squelettes conjugués dans la direction orthogonale au plan des
aromatiques (voir fig. 41); la SAXS permet alors de déterminer :

— la distance d’empilement h, séparant deux couches successives;

— la distance réelle entre les unités de répétition de deux couches successives, notée h,,.

Dans le cas d’un empilement parfaitement aligné des chaines macromoléculaires, on aura
hr = hy; il n’est cependant pas rare que les motifs soient plus ou moins décalés les uns par
rapport aux autres, formant par exemple un « escalier » ou une « échelle », de sorte qu’on aura
finalement h, < hy. Il est également possible de déterminer I'intensité du n-stacking, notée I,
que 'on normalise généralement par rapport a une composante commune des diffractogrammes.

D’autre part, les empilements de squelettes conjugués viennent également s’aligner les uns a
cOté des autres, et I'espace qui les sépare est occupé par les chaines aliphatiques latérales, qui
subissent entre elles des interactions de type Van der Waals.” La SAXS permet alors d’accéder 4 la
distance interlamellaire dy, c’est-a-dire la distance qui sépare deux empilements successifs. Il est
également possible, mais pas systématique, que ces empilements paralléles soient régulierement
décalés les uns par rapport aux autres dans la direction du squelette conjugué; lorsque c’est le
cas, on peut également mesurer la distance de décalage d; .

Enfin, il est possible de déterminer le degré d’occupation de I’espace interlamellaire par les
chaines aliphatiques latérales, qu’on note ¢, et qui est défini comme :

Geh = Och
ch =
Ach

avec o, la surface maximale théoriquement « couverte » par les chaines aliphatiques latérales
dans ’hypothese ou elles seraient en pleine extension et A., la surface réelle qu’elles occupent.
Dans le cas de structures lamellaire, ce parametre varie entre g, = 1, ce qui correspond aux
chalnes en extension maximale, et g.;, = 2, ce qui correspond au cas ou les chaines issues d'un
empilement sont parfaitement alternées avec les chaines latérales de 'empilement voisin.

Nos mesures de SAXS ont été effectuées a température ambiante (fig. 42 a) et a 140 °C
(fig. 42 b) afin d’avoir une idée de I’évolution des structures cristallines en fonction de la
température.” Les différences sont cependant minimes : on n’observe que de légers accrois-
sements des distances intermoléculaires (hy, hy, d¢) et de la surface couverte par les chaines
latérales (A.p) tout a fait compatibles avec la dilatation naturelle des matériaux.

* Une description courante permettant d’avoir une idée de la fagon dont s’organisent de telle structure consiste
a considérer les empilements de squelettes conjugués comme des structures solides, et d’assimiler les chaines
latérales a un liquide qui viendrait combler les espaces vides.
** Merci a Benoit Heinrich, technicien a 'TPCMS, qui a réalisé les mesures de SAXS et de GIWAXS sur cette
série de matériaux et m’a formé a la compréhension de ces techniques d’analyse.
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Fig. 41 — Organisation supramoléculaire lamellaire de polymeéres semi-conducteurs

I
Polymere hr hy, dy dg U qch
I(100)
PF, 3,58 A 3,52A 23,65A 0,17 1,47
PF, 3,50 A 3,53A 2373A 4,404 0,47 1,48
PCl, 3,56 A 3,49A 24,18 A 0,031 1,46
PCl, 3,77A  3,68A 23,25 A 0,027 1,54
(a) Matériaux a température ambiante
. I
Polymere har hy dy dg qch
I(100)
PF, 3,67A  3,6TA 24,31 A 0,14 1,41
PF, 3,66 A 3,66 A 2455A 4,40A 0,31 1,41
PCl, 3,64A  3,61A 2507A 0,022 1,39
PCl, 3,88A  3,82A 24,01 A 0,016 1,47

(b) Matériaux a 140 °C

Fig. 42 — Parametres cristallographiques des terpolymeres
benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne mesurés par SAXS

Comme nous pouvions nous y attendre, U'intensité du m-stacking” est considérablement plus
élevée pour le PFy que pour le PFy, mais elle diminue d’un ordre de grandeur pour les deux
polymeres chlorés. Dans le cas du PCly, cela n’a pas d’incidence sur la distance d’empilement
hr qui reste identique a celles du PF; et du PF5; elle augmente en revanche tres légerement
dans le cas du PCly (+6 %) ce qui peut étre une influence de I’encombrement stérique des
atomes de chlore, ou bien du manque de planarité de la chalne macromoléculaire. Dans tous
les cas, h, ~ hy, ce qui signifie que 'empilement des chaines est tres régulier dans la direction
orthogonale au plan des aromatiques.

* L’intensité I a ici été normalisée par rapport a I'intensité I(109) du signal correspondant & la distance inter-
lamellaire d, : c’est en effet cette distance qui dépend le moins de la nature et du nombre des halogénes greffés
sur le squelette conjugué (en premiere approximation, elle ne dépend que de la longueur des chaines aliphatiques
latérales) et qui est donc la plus susceptible de servir d’invariant dans nos diffractogrammes.
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Le degré d’occupation q., de 'espace interlamellaire par les chaines latérales évolue a peu
pres de la méme fagon : quasi-identique pour le PFq, le PF5 et le PCly, sa valeur d’environ 1,47
correspond a des chaines ratatinées le long du squelette conjugué, avec une interpénétration
relativement modeste vis-a-vis des chaines latérales issues des empilements voisins. Dans le
cas du PCly, ¢., augmente d’a peu pres 5 %, autrement dit I'interpénétration est légérement
meilleure ; I'origine de ce phénomene est néanmoins difficile a relier de fagon convaincante aux
effets géométriques de ’atome de chlore.

Enfin, le PF5 est le seul de ces polymeres a présenter un phénomene de périodicité entre les
différents empilements de chaines qui le constituent, avec une distance de décalage dy d’environ
4,4 A. Cette observation est cohérente avec les autres expérimentations menées : le PFy a déja
été reconnu comme le plus structuré de cette famille, et la SAXS nous permet d’affirmer qu’une
partie de ce surplus d’organisation est due a ’existence d’une structuration qui dépasse le cadre
des empilements par m-stacking pour concerner I’ensemble du volume du matériau.

3c. Caractérisation de 'orientation des empilements

Une autre variante de la diffractométrie de rayons X couramment utilisée dans le domaine
des semi-conducteurs organiques est la diffusion des rayons X aux grands angles en incidence
rasante, ou « GIWAXS » (grazing-incidence wide angle X-rays scattering). De méme que la
SAXS, il s’agit comme son nom l'indique d’une technique basée sur la diffusion des ondes.

La principale différence avec les méthodes précédemment décrites est qu’au lieu d’éclairer
directement 1’échantillon avec un faisceau de rayons X, on fait ici arriver le faisceau avec un
angle incident aussi proche que possible de I'angle limite 6, de réflexion totale (d’ou le terme
d’« incidence rasante »). Les faisceaux diffusés par le matériau sont alors envoyés dans la méme
direction que le faisceau réfléchi, permettant d’accéder aux interférences et donc aux distances
caractéristiques des phases cristallines. Cette technique présente généralement l’'inconvénient
d’étre beaucoup plus longue a mettre en ceuvre, car les faisceaux diffusés sont de tres faible
intensité, ce qui nécessite en compensation un temps d’acquisition de plusieurs heures, & moins
de réaliser les mesures en synchrotron et donc de disposer d’une puissance de faisceau incident
trés importante.” En revanche, elle est particulierement intéressante dans le domaine des semi-
conducteurs organiques, car elle permet d’étudier directement la morphologie d’'un film mince
obtenu dans les vraies conditions de dépdt des matériaux, et méme d’y déterminer 'orientation
des empilements supramoléculaires ; il est donc possible de connaitre précisément ’organisation
d’une couche active en situation réelle.

Deux séries de caractérisations par GIWAXS de films minces de nos polymeres halogénés
ont été effectuées : I'une dans laquelle les polymeres étaient seuls, permettant de vérifier la
concordance de nos mesures avec les analyses par SAXS (fig. 43 a), et 'autre dans laquelle ils
ont été mélangés a du PC7BM, afin de modéliser leur comportement en cellule solaire (fig. 43 b).
Nous avons ainsi pu réaliser de nouvelles mesures des parametres cristallographiques h,, h, et dy,
mais aussi déterminer le taux X fqce-on d’empilements dans la direction orthogonale au substrat,
et I'angle v entre les macromolécules et le substrat.

Les longueurs h;, hy et dy obtenues dans le cas du film mince de polymere pur confirment
celles précédemment mesurées par SAXS. Tout au plus constate-t-on que le phénomene de légere
augmentation des distances h, et h, du PCly (+5 %) semble ici s’étendre également au cas du
PCl; (+3 %), mais le phénomene est peu significatif.

Tres étonnamment, on remarque que c’est pour les deux polymeres chlorés que la proportion
d’empilements face-on est la plus élevée, dépassant 90 % dans le cas du PCly ; au contraire, le
PF4 posséde moins de la moitié de ses chaines orientées face-on.

* Nous avons pour notre part eu acces au synchrotron du Pohang Accelerator Laboratory (PAL) & l'université
des sciences et technologies de Pohang, en Corée du Sud.
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Polymere Structure I huy dy X face-on (0

PF, Lamellaire | 3,55 A  3,72A 22,4 A 53 % 17°
PF, Lamellaire | 3,50 A  3,63A 23 1A | 47 % 16°
PClL, Lamellaire | 3,63 A 3,81A 22,14 72 % 22°
PCl, Lamellaire | 3,70 A 3,79 A 22,6 A 91 % 23°

(a) Matériaux purs

Couche active Structure hx hy dy X face-on P
PF;/PC1BM  1/1,5 | Lamellaire | 3,5 A 22,8 A | 56 % 24°
PFy/PC71BM  1/1,5 | Lamellaire | 3,5 A 23,0 A | 58 % 17°

PClL /PC;11BM  1/1,2 Amorphe
PCly/PCriBM  1/1,2 | Amorphe

(b) Couches actives de cellules solaires

Fig. 43 — Parametres cristallographiques des couches actives de
benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne mesurés par GIWAXS

Les analyses par GIWAXS des couches actives de cellules photovoltaiques permettent de
comprendre pourquoi, dans ces conditions, les polymeres chlorés ont de si mauvais rendements
de conversion alors que le PFs est si efficace. On constate en effet que dés qu’ils sont mélangés au
PC71BM, le PCl; et le PCly ne parviennent plus a former des structures cristallines : I’ensemble
de la structure est amorphe et conduit donc tres imparfaitement le courant d’une électrode a une
autre, d’ou une chute drastique de la J,. et du facteur de forme des cellules solaires. Inversement,
les polymeres fluorés mélangés au PC71BM, grace a leur plus forte cohésion, restent cristallins
et voient méme leur proportion d’empilements face-on augmenter, le PFy dépassant de peu le
PFy; il s’agit donc d’une structure cristalline trés ordonnée et tres favorable au transport de
charges en cellule solaire, d’ou la J,. et le facteur de forme remarquablement élevés.

*
L 3

L’étude de cette premiere série de polymeres semi-conducteurs fluorés et chlorés nous a donc
permis de mettre en lumiére deux sortes d’effets de 'halogénation du squelette conjugué, vis-a-vis
desquels la nature de I’halogéne a son importance. Les effets énergétiques sont toujours positifs :
I’halogénation provoque l’abaissement des niveaux HOMO et LUMO, lui-méme responsable
d’une augmentation de la V. des cellules photovoltaiques, et ce phénomene est plus fort lors de
la chloration que lors de la fluoration. Les effets géométriques et morphologiques sont quant a
eux plus mitigés : si la fluoration provoque la planarisation des chaines macromoléculaires (par
un mécanisme qui n’a pas pu étre éclairci, mais qu’il est tentant d’interpréter comme un effet de
verrou conformationnel) et favorise la formation d’empilement face-on, d’ott une augmentation
de la Js. et du facteur de forme des cellules, la chloration, au contraire, dégrade ces mémes
propriétés, vraisemblablement a cause de I’encombrement stérique de I’atome de chlore et de
la torsion de la chaine macromoléculaire qu’il provoque. De toute évidence, nous touchons la
a l'une des principales limitations du chlore : son rayon de Van der Waals 1,2 fois supérieur
a celui de Iatome de fluor et son rayon covalent 1,8 fois supérieur a celui de I’atome de fluor
I’empéchent de s’insérer dans les structures moléculaires aussi aisément que ce dernier.
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Il est cependant clair que ce défaut n’est pas une fatalité et que sous certaines conditions,
les polymeres chlorés peuvent faire aussi bien, voire mieux, que leurs analogues fluorés. Nous en
avons vu quelques exemples dans le chapitre I ; en particulier, les travaux de Z. Hu et al., qui ont
synthétisé et préparé les analogues monochloré et dichloré du PABTAT d’Henry Yan (autrement
dit, des polymeres proches de notre PCly et de notre PCls dans lesquels le motif thiénothiophéne
est remplacé par un bithiophéne), ont permis d’atteindre des rendements de conversion de 1'ordre
de 8 % et de 6 %, avec notamment une influence positive sur la Ji. et le facteur de formel27
Il est assez difficile de comprendre pourquoi ce changement d’unité monomere a une influence
aussi importante sur les performances photovoltaiques des polymeres, et nous nous interrogeons
d’ailleurs sur les conditions dans lesquelles ces résultats ont été obtenus. Il n’en demeure pas
moins que la géne stérique n’est pas un obstacle insurmontable & I’obtention de polymeres semi-
conducteurs efficaces en dispositifs opto-électroniques, et que la chloration peut également avoir
des effets positifs sur la géométrie et la morphologie des polymeres. Ce sont ces effets que nous
allons tenter de faire émerger dans les prochains chapitres.
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CHAPITRE IV

Synthéese de monomeres fluorés et
chlorés pour 1’élaboration de polymeres
semi-conducteurs

I - Objectif général

Les comparaisons effectuées entre les analogues fluorés et chlorés du PFs ne sont donc certes
pas a I'avantage de ces derniers. Elles tendent néanmoins a éclaircir plusieurs aspects du réle des
halogenes. Il semble a présent évident que la chloration des semi-conducteurs organiques, tout
comme leur fluoration (et méme encore moins que leur fluoration!), n’est pas une « méthode
miracle » pour améliorer les propriétés opto-électroniques des matériaux conjugués et augmen-
ter leur rendement de conversion en dispositifs photovoltaiques; elle a cependant confirmé son
efficacité sur le plan strictement énergétique, c’est-a-dire sa capacité a abaisser sensiblement les
niveaux des orbitales frontieres et, par ce biais, a augmenter la tension en circuit ouvert des
cellules. Par ailleurs, 'altération des propriétés opto-électroniques du PCl; et du PCly et la
diminution de leurs performances en dispositifs photovoltaiques semblent pouvoir étre expliqués
par 'encombrement stérique de ’atome de chlore et par les importants phénomeénes de torsion
qu’il provoque dans les chaines macromoléculaires : en génant leur planarisation, il semble qu’il
induise des effets négatifs non seulement sur la conjugaison intramoléculaire, mais aussi sur le
m-stacking et le transport de charges intermoléculaire.

Cela étant dit, nous souhaitons a présent éclaircir les autres influences éventuelles du chlore :
comment celui-ci se comporte-t-il si I’on réduit, voire élimine, les conséquences négatives de son
encombrement stérique ? Peut-il alors présenter un intérét supplémentaire par rapport au fluor ?
Il nous faut pour cela travailler sur des polymeres concus différemment. En particulier, nous
allons chercher a éviter l'effet de torsion important observé dans le cas du PCly, notamment en
éloignant les atomes de chlore les uns des autres. En revanche, il serait tout a fait appréciable
de pouvoir, cette fois-ci, observer et quantifier des interactions supramoléculaires entre I’atome
d’halogene (fluor ou chlore) et un autre groupement de la macromolécule, de maniére a rechercher
les éventuelles différences de comportement du fluor et du chlore vis-a-vis de cet effet précis.

Rappelons enfin que notre objectif n’est pas de développer des réactions originales, mais de
comparer les propriétés de matériaux et de dispositifs dans une optique de génie des produits.
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Dans la mesure du possible, il sera donc préférable, a défaut de n’utiliser que des monomeres dont
les syntheses ont déja été décrites dans la littérature scientifique, de travailler sur des composés
chimiques dont la réactivité est a minima connue et maitrisée.

Toutes ces conditions nous ont amenés a concevoir une famille de copolymeres thiénopyrrole-
dione/bithiophéne halogénés (fig. 1) permettant la comparaison des effets du fluor et du chlore.
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Fig. 1 — Structure générale des copolymeres TPD/bithiophénes dihalogénés

o N o

L’unité thiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione, souvent abrégée en « TPD », est un motif conjugué
électroattracteur dont la synthése est aujourd’hui largement maitriséel’2 11 peut étre considéré
comme la fusion d’un cycle thiophéne (aromatique) et d’un cycle pyrrole-2,5-dione (aliphatique,
mais conjugué) le long d’une liaison carbone-carbone commune. Son atome d’azote constitue
un site de greffage usuel pour une chaine latérale, tandis que son atome de soufre et ses deux
groupements carbonyle sont susceptibles de développer des liaisons faibles avec des atomes de
fluor ou de chlore présents a proximité. Il possede également un léger effet pro-quinoidal, car le
basculement des liaisons 7w de 'aromatique sur les liaisons intercycles transforme le pyrroledione
en un motif maléimide stabilisateur!”!

L’unité 2,2-bithiophéne est quant a elle une unité monomeére extrémement courante dans
les polymeres semi-conducteurs. Constituée de deux thiophenes reliés par une liaison carbone-
carbone, elle jouera ici le role de motif électrodonneur. C’est elle qui portera les atomes d’ha-
logeénes ; nous espérons en effet pouvoir réaliser la synthese régiosélective de 2,2’-bithiophénes
respectivement 3,3’-dihalogénés ou 4,4’-dihalogénés, de facon a orienter la construction de liaisons
faibles respectivement vers I’« intérieur » du bithiophéne (c’est-a-dire vers l'atome de soufre de
l'autre cycle thiophéne, dans ’hypothese ot les deux cycles sont en conformation « téte-béche »)
ou vers '« extérieur » du bithiophéne (c’est-a-dire vers 'unité thiénopyrroledione). Un monomere
non-halogéné sera également synthétisé, afin de disposer d’'un copolymere de référence.

Fig. 2 — Nomenclature des positions du bithiophéne

Avec une impressionnante unanimité,” les chimistes du monde entier passent par l'utilisa-
tion d’un thiénopyrroledione dihalogéné lors de la synthése de copolymeres a base de TPD par
couplage de Stille. La synthese de bithiopheénes 5,5-dihalogénés ou 5,5'-distannylés étant, par
ailleurs, équivalente a une étape pres, nous avons conservé cette stratégie et nous sommes donc
attelés a la préparation de 5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophénes difluorés ou dichlorés.

* L’unique exception & cette régle concerne un N-hexylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione 1,3-distannylé dont la
synthese est brievement décrite par M. Zhou et al. dans un brevet de 201204
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II - Mise au point d’une stratégie de synthese

1. Réactivité du thiopheéne

Avant tout développement sur la synthese de bithiophenes 3-difluorés ou (-dichlorés, rap-
pelons tres brievement quelques notions sur la réactivité du thiophéne et, par extension, du
2,2"-bithiophéne et de leurs analogues.

Comme nous 'avons déja mentionné, le thiophéne est un hétérocycle aromatique, d’énergie
de résonance légerement plus faible que celle du benzéne (122 contre 150 kJ/moll®') mais dont
le caractere aromatique demeure néanmoins tres prononcé. Comparé au furane et au pyrrole, il
bénéficie a la fois d’une plus faible polarisation de la liaison carbone-soufre (les électronégativités
de ces deux atomes étant quasiment identiques) et d’un meilleur recouvrement des orbitales 2p
du carbone et 3p du soufre, de sorte que le doublet non-liant du soufre participe pleinement a
'aromaticitél® ; il en résulte que le thiophéne est & la fois I'un des hétéroaromatiques les plus
stables, mais aussi un de ceux dont la chimie se rapproche le plus de celle du benzéne.

Cela ne signifie pas que les réactions impliquant 'atome de soufre en tant que site réactionnel
soient négligeables : celui-ci est notamment a ’origine d’un certain nombre de réactions parasites
qui peuvent étre génantes lorsqu’on cherche a travailler sur les positions carbonées du cycle. En
présence d’oxydants forts, il peut par exemple se transformer en sulfinyle (ou « S-oxyde »)
puis en sulfoxyde (ou « S,S-dioxyde »), perdant du méme coup son aromaticité et ouvrant la
voie & de nombreuses autres réactions de dégradation du cyclel”® Mais surtout, en raison de la
tension de cycle supplémentaire que provoque son encombrement, il peut provoquer des réactions
d’ouverture de cycle, dont Susanne Salzmann et ses collegues ont montré qu’elles constituaient
un mode de désexcitation non-radiative du thiophéne excité par I’absorption d’un rayonnement
électromagnétiquel? 11 est donc nécessaire de protéger autant que possible de la lumitre le
thiopheéne et ses dérivés, mais aussi d’éviter les trop fortes sollicitations de la liaison carbone-
soufre susceptibles de rompre cette liaison.

Exception faite de ces cas particuliers, la chimie du thiophéne est donc largement semblable
a la chimie du benzeéne ; comme ce dernier, le thiophéne subira donc essentiellement des substi-
tutions électrophiles aromatiques (SpAr) qui sont en quelque sorte les « réactions-reines » des
composés aromatiques. En particulier, il est tres courant d’effectuer la lithiation du thiophene,
par réaction avec un organolithien (par exemple du n-butyllithium ou du diisopropylamidure de
lithium ou « LDA »); on forme ainsi un carbanion localisé et stabilisé par la présence du ca-
tion Li™ qu’on peut lui-méme assimiler & un aryllithien. On peut ensuite effectuer une seconde
substitution électrophile du lithium par le groupement voulu.

Le thiopheéne possede cependant une spécificité, qu’il partage avec le furane, le pyrrole et
plus largement avec tous les hétéroaromatiques : du fait de la présence du soufre qui induit une
asymétrie dans le cycle, les quatre atomes de carbone ne sont pas équivalents, contrairement
a ceux du benzene; en particulier, les positions o s’averent nettement plus propices que les
positions 3 aux substitutions électrophiles.

Ce phénomene s’explique par 1’étude des formes mésomeres de 'intermédiaire de Wheland
(fig. 3). L’addition d’un groupement électrophile en o du soufre donne un cation arénium, lequel
peut étre représenté par trois formes mésomeres qui, a l'exception évidente des sites portant
la charge formelle, respectent la régle de 'octet ; par ailleurs, lorsque la forme mésomere fait
apparaitre deux double-liaisons, celles-ci possedent une conjugaison linéaire, facteur de stabili-
sation. Au contraire, I’addition d’un groupement électrophile en 3 donne un cation arénium doté
de seulement deux formes mésomeres (on consideére la forme dans laquelle le soufre est hyper-
valent et encadré de deux double-liaisons comme ayant un poids nul) dont 1'une posseéde une
conjugaison « croisée », c’est-a-dire que les deux double-liaisons sont situées de part et d’autre
de I'hétéroatome ; or, une telle forme mésomere est moins stabilisante que son analogue linéaire.
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Il en résulte que I'intermédiaire de Wheland issu de I’addition de I’électrophile en 3 est beaucoup
moins stable que celui issu de Paddition en ol ; cette derniére sera donc thermodynamiquement
beaucoup plus favorable, & moins qu’elle soit tout simplement impossible en raison de la présence
en o de groupes protecteurs.

S _E S _E S~ _E
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(a) Addition en o
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(b) Addition en §

Fig. 3 — Formes mésomeres des intermédiaires de Wheland du thiopheéne

En outre, cet avantage thermodynamique se double parfois d’un avantage mécanistique et
donc cinétique. C’est particulierement le cas lors des lithiations, d’oti un intérét de cette méthode
par rapport a une substitution électrophile directe. Ainsi, lorsqu’on fait réagir un organolithien
sur un thiophéne (fig. 4) il y a d’abord coordination du lithium avec 'atome de soufrel® ; d’un
point de vue cinétique, la déprotonation ultérieure sera donc d’autant plus favorisée qu’elle se
fera sur une position proche du soufre, autrement dit en o plutot qu’en (.
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Fig. 4 — Lithiation du thiophéne par le n-butyllithium

DL

Une autre difficulté peut provenir de 'instabilité de certains lithiothiophenes, particuliere-
ment lorsque le cycle est également substitué par des halogenes lourds, typiquement des atomes
de brome ou d’iode. En effet, méme lorsque la substitution électrophile a initialement lieu sur la
position souhaitée (ce dont on s’assure par exemple en utilisant une base peu nucléophile comme
le LDA, qui est capable d’effectuer une dépronotation mais pas une déshalogénation), il peut se
produire ultérieurement des réarrangements intramoléculaires qui ramenent le lithium dans la
position la plus thermodynamiquement favorable, c’est-a-dire en o du soufre et, si possible, en
ortho d’un halogénel!'%'] Cette « danse d’halogénes » (fig. 5) est la plupart du temps considérée
comme une réaction parasite, méme s’il lui arrive d’étre mise a profit, par exemple pour effectuer
des isomérisations controlées d’halogénobithiophénes!t2

Pour toutes ces raisons, on consideére en général qu’il est impossible d’effectuer une 3-substitu-
tion électrophile sur un thiophene dont les positions o n’ont pas été préalablement protégées.
Historiquement, une telle protection s’effectuait par un groupement ester, qui était ensuite sa-
ponifié, puis décarboxylé par chauffage ; aujourd’hui, on a plutét recours aux groupements tri-
méthylsilyle, ou « TMS », qui peuvent ensuite étre facilement éliminés par une source d’ions
fluorure, par exemple du TBAF, ou remplacés par un halogene lourd, par du NBS ou du NIS.
Néanmoins, la protection des positions a ne suffit pas toujours a effectuer la déprotonation en (3
dans de bonnes conditions, et il est souvent préférable de « guider » la formation du -carbanion
via une déshalogénation.
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Fig. 5 — Exemples de « danses d’halogenes » sur des thiophenes lithiés

2. Application au cas des bithiophenes : exemple de la
synthése du 5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2-bithiophéne

Cet ensemble de regles concernant la réactivité du thiopheéne est facilement transposable
au cas du 2,2-bithiophéne et de ses dérivés : les positions a (c’est-a-dire, dans la nomencla-
ture des bithiophenes, les positions 5 et 5’) restent celles sur lesquelles s’effectuent préféren-
tiellement les substitutions électrophiles, et particulier les lithiations. L’exemple de la synthese
du 5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne, qui doit nous servir a synthétiser le copolymere
TPD/bithiophéne de référence, l'illustre bien.

La méthode de synthese la plus courante, qui suit I’exemple d’Apperloo et all;°! consiste a
partir du 2,2"-bithiophéne nu (voir fig. 6); par ajout d’environ 2 équivalents de n-butyllithium
ou de LDA dans une solution de 2,2-bithiophéne dans I’éther éthylique ou le THF anhydres, on
obtient un dicarbanion dont les sites négativement chargés sont localisés sur les positions 5 et 5’
et stabilisés par la présence de cations LiT de sorte qu’on puisse assimiler cette structure a un
bis(lithiothiophéne). Il reste alors a faire réagir cette espéce avec du chlorure de triméthylétain
en exces pour que les groupements triméthylstannyle viennent se substituer aux atomes de
lithium, donnant le 5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2-bithiophéne (18) qui peut étre purifié par
recristallisation dans le méthanol.

[13]

nBulLi, THF \

s. A\ Me3SnCl ~an S M N
\ J s CREE A U

(18)

Fig. 6 — Synthese du 5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne

Une variante courante consiste a partir, non pas du 2,2"-bithiophéne mais du 5,5-dibromo-
2,2-bithiophéne et & préparer le bis(lithiothiophéne) par déshalogénation. Les atomes de brome
servent théoriquement & mieux définir Pemplacement des sites anioniques!™ ; toutefois, dans
la mesure ou il s’agit déja des positions les plus favorables a la lithiation, le gain en terme de
rendement est faible et ne justifie pas, a nos yeux, le recours a ce réactif plus onéreux.

Il est en revanche beaucoup plus intéressant de passer par une espece bromée si I'on veut
toucher aux positions B. Ainsi, pour former les sites anioniques sur les positions 3 et 3’ (¢’est-a-
dire les positions f3 « internes » ), on partira du 3,3’-dibromo-2,2-bithiophéne dont on effectuera
la protection des positions 5 et 5’ préalablement a la substitution des deux atomes de brome par

du lithium, avant de finalement substituer le lithium par I'électrophile souhaité!*?!

143



3. Méthodes d’obtention de bithiophénes (3-halogénés

3a. Stratégie d’halogénation de bithiophénes

Ces quelques pré-requis méthodologiques étant posés, comment obtenir un dérivé de 2,2’
bithiophene régiosélectivement halogénés sur ses positions 3, c’est-a-dire respectivement sur les
positions 3 et 3’ ou sur les positions 4 et 4'? De prime abord, la méthode la plus directe semble
consister & halogéner les positions  d'un 2,2"-bithiophéne non-halogéné.

Comme nous pouvions nous y attendre, il n’existe dans la littérature scientifique aucune
réaction d’halogénation sélective d’un 2,2-bithiophéne dont les positions 5 et 5’ n’ont pas été
préalablement protégées. En revanche, une fois ces protections effectuées, il devient possible
d’halogéner les positions 3, par trois grandes catégories de réactions :

— la substitution radicalaire (Sg) faisant intervenir un radical halogene (X*®);

— la substitution électrophile aromatique (SgAr) directe par un halogéne électrophile (X0F);

— la lithiation suivie d’une substitution électrophile avec un halogene électrophile (X0T).

La plupart des bromations d’aromatiques utilisent comme réactif le N-bromosuccinimide
ou « NBS » (fig. 8 a), susceptible de participer a ces trois types de mécanismes. Sa liaison
azote-brome, trés peu polarisée, peut en effet subir une rupture homolytique sous 'action d’un
rayonnement ultraviolet, ce qui revient a relarguer une grande quantité de radicaux Br® dans le
milieu réactionnel. Pour autant, les deux atomes n’ont pas strictement la méme électronégativité
(voir fig. 7) : Pazote est légérement plus électronégatif, ce qui permet au NBS, dans I'obscurité
et en présence d’'une quantité catalytique d’ions bromure (Br~) généralement formés in situ, de
provoquer un relargage lent mais continu de dibrome. Or cette molécule, bien que symétrique,
se polarise a ’approche du site réactionnel : son atome électrophile peut alors participer a des
substitutions électrophiles aromatiques (soit directes, soit par l'attaque du doublet non-liant
d’un carbanion stabilisé par la présence d’un ion Li*) tandis que son atome nucléophile se
stabilise en ion bromure, entretenant le cycle catalytique de production de dibrome. D’autres
réactifs de bromation doux, comme la 1,3-dibromo-5,5-diméthylhydantoine ou « DBDMH », ou
encore l'acide dibromoisocyanurique, fonctionnent sur le méme principe (fig. 8 b-c).

On notera que le dibrome lui-méme peut étre directement utilisé comme réactif ; cependant,
sa réactivité importante conduit généralement a des polybromations des cycles aromatiques, et
sa volatilité rend difficile la mesure d’une masse ou d’un volume précis, et donc le respect de la
steechiométrie, particulierement sur de petites quantités.

Azote Fluor Chlore Brome
(N) (F) (Ch) (Br)
Echelle de Pauling 3,04 3,98 3,16 2,96
Echelle de Mulliken 2,90 3,91 3,10 2,95
Echelle d’Allred-Rochow 3,07 4,10 2,83 2,74

Fig. 7 — Comparaison des électronégativités de
'azote et des halogénes selon différentes échelles!*9-21]

Cette méthode peut étre facilement adaptée a la synthese de bithiophénes [3-chlorés, grace
par exemple au NCS, 4 la DCDMH et & I'acide dichloroisocyanurique * (fig. 9), analogues chlorés
du NBS, de la DBDMH et de 'acide dibromoisocyanurique. Le fonctionnement de ces agents
de chloration doux est tout a fait similaire a celui des agents bromants, avec une compétition
entre la rupture homolytique de la liaison azote-chlore (le chlore est considéré comme légérement

* Celui-ci, sous une forme saline, le dichloroisocyanurate de sodium, constitue 1’'un des principaux agents de
désinfection de 'eau, avec laquelle il réagit pour donner de I'acide hypochloreux (HCIO).
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plus électronégatif que l'azote dans les échelles de Pauling!!?) et de Mulliken2”) mais légérement
moins électronégatif dans celle d’Allred-Rochow!?!]) et le relargage lent et continu de dichlore
catalysé par une faible quantité d’ions chlorure (C17).

Des réactifs de fluoration doux (fig. 10) existent également, notamment :

— le N-fluorobenzenesulfonimide (NFSI);

— le N-fluoro-ortho-benzeénedisulfonimide (NFOBS) ;

— le « Selectfluor ».

Ici le mécanisme est différent. Le fluor étant I’élément le plus électronégatif de la classification
périodique, ces agents de fluoration ne peuvent fonctionner ni par rupture homolytique de la
liaison azote-fluor, ni par relargage de difluor dans le milieu réactionnel. Il est alors généralement
nécessaire de passer par la lithiation du cycle, aprés quoi le doublet non-liant du carbanion
stabilisé par le cation Li™ viendra lui-méme « chercher » I’atome de fluor, tandis que les électrons
formant la liaison covalente azote-fluor basculent complétement sur 'atome d’azote. D’un point
de vue mécanistique, cette derniere étape est évidemment défavorable; pour avoir lieu, elle
nécessite donc que 'atome d’azote soit siege d’'une charge formelle positive qui retrouve ainsi
sa neutralité (comme dans le cas du Selectfluor) ou que les électrons puissent se délocaliser
facilement sur une structure hautement conjuguée (comme dans les cas du NFSI et du NFOBS).

La littérature scientifique recense divers exemples de fluoration régiosélective des positions
B de thiophénes ou de bithiophénes faisant appel a ces agents de fluoration. Nous intéressent au
premier chef les méthodes de synthése de 2,2-bithiophénes 3,3"-difluorés recourant au NFSI15-18]
que nous pouvons espérer adapter pour obtenir leurs analogues 4,4’-difluorés.
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(a) NBS (b) DBDMH (c) Acide dibromo-

isocyanurique

Fig. 8 — Exemples d’agents de bromation doux

(a) NCS (b) DCDMH (c) Acide dichloro-
isocyanurique

Fig. 9 — Exemples d’agents de chloration doux
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Fig. 10 — Exemples d’agents de fluoration doux
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Notons enfin que dans les cas de la fluoration comme de la chloration, il est difficilement
envisageable d’effectuer I'halogénation a partir de ’halogene pur. Le difluor et le dichlore sont
en effet deux gaz hautement toxiques et tres réactifs ; le difluor, en particulier, est connu pour ses
réactions rapides et souvent violentes avec la quasi-totalité des éléments du tableau périodique (y
compris certains gaz nobles) et la plupart des matériaux susceptibles de servir & son stockage et
a sa manipulation (notamment la silice et les métaux). En outre, il est tres difficile de controler la
steechiométrie de ce type de réactifs, de sorte qu’une telle méthode de fluoration ou de chloration
nous expose & un risque élevé de polysubstitution du cycle aromatique.

3b. Stratégie de couplage de thiophénes (3-halogénés

Il est également possible d’envisager une autre stratégie de syntheése des 2,2-bithiophénes
dihalogénés : celle qui consiste a effectuer le couplage par leurs positions o de deux thiophénes
préalablement 3-halogénés.

Une méthode connue et efficace, utilisée par de nombreux chimistes pour la synthese de 2,2'-
bithiophénes fonctionnalisés, repose sur un couplage croisé de type Stille22 ou Suzukil?® catalysé
par le palladium(0) (fig. 11). Cette stratégie donne généralement de trés bons rendements, sou-
vent supérieurs a 80 %, mais nécessite en amont une série de réactions de fonctionnalisation
régiosélectives de la position o du thiophéne ou doit s’effectuer le couplage, respectivement par
un halogeéne réactif (brome ou iode) et par un groupement trialkylstannyle, un acide boronique
ou un ester boronique, sans compter ’éventuelle protection de la seconde position o.

s s Pd(PPhs)>Cl,

| SnBujz TH S / \
@/ * @/ 80 %22 \ /) S

Fig. 11 — Exemple de syntheése du 2,2"-bithiophéne par couplage de Stille

Une stratégie alternative consiste en un couplage oxydant du 2-lithiothiophene en présence
d’'un métal au dégré d’oxydation +II (fig. 12). Chaque site anionique engage alors l'un des
électrons de son doublet non-liant dans la formation d’une liaison covalente carbone-carbone, les
deux électrons restants étant captés par le cation métallique qui retrouve ainsi sa neutralité et
précipite. L’oxydant utilisé est généralement le chlorure de cuivre(II) en excos2Y mais d’autres
composés ioniques comme le chlorure de zincl?’! ou le chlorure de cobalt(IT)[?%! ont également
pu étre utilisés avec succes.

Cette méthode nécessite moins de préparation en amont que la précédente, dans la mesure
ou il n’est pas nécessaire de pré-fonctionnaliser les positions o et ou la réaction consiste en un
homocouplage symétrique, faisant intervenir deux espéces chimiques identiques.

CSJ LDA, THF S Q%L CuCly S /B

Fig. 12 — Exemple de syntheése du 2,2"-bithiophéne par couplage oxydant

Il faut cependant garder en téte que 'utilisation d’une méthode de couplage, quelle qu’elle
soit, ne fait que déplacer le probleme de la B-halogénation : au lieu d’halogéner un bithiophene,
il faudra cette fois halogéner un thiopheéne en 3, puis le coupler en a. En réalité, dans la mesure
ou le 3-chlorothiophéne est un réactif courant et peu onéreux, le probléeme concerne surtout le
fluor. Il nous faut donc a présent, pour évaluer la viabilité de cette stratégie, rechercher une
méthode de syntheése du 3-fluorothiophéne ou d’un de ses dérivés.
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4. Méthodes d’obtention de thiophénes 3-fluorés

4a. Fluoration électrophile par le difluor

D’un point de vue théorique, la méthode de synthese la plus simple d’un fluorothiophene
consiste en une réaction de substitution électrophile (SgAr) du thiophéne nu sous leffet du
difluor. Celui-ci, dans des conditions normales de température et de pression, est un gaz jaunatre
a 'odeur acre, trés oxydant. Afin de maitriser son extréme réactivité, il est généralement dilué
& hauteur de 5 & 10 % dans un des rares gaz avec lesquels il ne réagit pas spontanément?7 : le
diazote, 'hélium, le néon ou ’argon.

Comme nous ’avons vu précédemment, la substitution électrophile se fait prioritairement
sur les positions en o du soufre. Toutefois, Giorgio Cerichelli et ses collegues ont montré qu’en
jouant sur les conditions opératoires et notamment en utilisant des solvants polaires et protiques
comme le méthanol, il est possible, dans une certaine limite, de favoriser les 3-fluorations jusqu’a
atteindre un taux de conversion de 82 % avec presque autant de 3-fluorothiophéne que de 2-
fluorothiophénel2s) (fig. 13). La purification n’en demeure pas moins tres difficile en raison de la
grande similarité des isomeres et de ’existence de nombreuses réactions parasites, principalement
des polysubstitutions ou des réactions avec le solvant.

s Gl e 8
O O
F

43,5 % 38,5 %

Fig. 13 — Synthese optimisée du 3-fluorothiophéne par réaction
du thiophéne et du difluor décrite par G. Cerichelli et all®]

Ce type de manipulation a rapidement été écarté en raison des difficultés posées par sa mise
en ceuvre et par la séparation des deux isomeres du fluorothiophene, sans compter la dangerosité
du difluor. Nous nous sommes donc mis a la recherche de méthodes de fluoration plus sélectives,
qui, toutes, impliquent la protection préalable des positions o, ou au moins de la position o situé
du méme c6té que la position B visée par la substitution!2

4b. Réaction HALEX

La réaction de Finkelstein, plus communément désignée sous le nom de « réaction HALEX »
(halogen exchange), consiste en une substitution nucléophile bimoléculaire (Sx2) au cours de
laquelle, comme l'indique son acronyme, un ion halogénure apporté sous forme saline et jouant
le role de nucléophile vient remplacer, par un mécanisme réactionnel en une seule étape, un
autre halogéne lié & un atome de carbone. Le sens dans lequel s’effectue la réaction dépend des
solubilités relatives des deux sels d’halogénures impliqués : la précipitation du moins soluble des
deux, qui quitte ainsi le milieu réactionnel, déplace 1’équilibre thermodynamique dans le sens de
la production ce sel.

Dans sa définition la plus stricte, la réaction HALEX, telle qu’elle avait été découverte par
le chimiste allemand Hans Finkelstein[* concernait uniquement les halogénures d’alkyles, mais
son champ d’application a depuis été étendu avec succes a de nombreux types d’halogénures
d’arylesB! On sait en particulier qu’il est possible de substituer le chlore par du fluor sur des
dérivés du benzene, en se placant dans un solvant trés polaire comme le DMF ou le DMSO
porté a haute températurel® En outre, par rapport aux réactions de fluoration par substitution
électrophile, la réaction HALEX présente I'avantage de ne faire appel qu’a des sels de fluo-
rure, d’usage est plus courant et de cotit plus faible que les agents de fluoration doux décrits
précédemment.
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Il semble donc que cette méthode soit un bon candidat pour 'obtention du 3-fluorothiophéne,
suivant ’exemple d’El Kassmi et al. Dans cette voie de syntheése (fig. 14) le 3-chlorothiophéne
commercial est d’abord bromé puis cyanuré en position 2; ’échange d’halogene avec le fluorure
de césium dans le DMSO a 150 °C, activé par la présence d’un groupement a effet mésomere
attracteur en ortho du site réactionnel, doit alors permettre ’obtention avec un rendement de
86 % du 2-cyano-3-fluorothiopheéne, lequel pourra ensuite étre facilement débarrassé de son grou-
pement carbonitrile, par hydrolyse puis décarboxylation, pour donner le 3-fluorothiophénel3?!

S NBS S Br CuCN S cz=N CsF S c=N
CHCl3, AcOH DMF DMSO
\ | ——— ] —— — "\
76 % 53 % 0%
Cl Cl Cl F
(19) (20) (21)

Fig. 14 — Tentative de synthese d’un $-fluorothiophéne par
réaction HALEX suivant la méthode d’A. El Kassmi et all>®)

Malgré ces promesses alléchantes, nos tentatives pour reproduire cette synthese ont échoué :
suite a ’étape de réaction HALEX, aucun thiophéne fluoré n’a pu étre extrait du milieu réac-
tionnel. En outre, I'analyse du milieu réactionnel brut par spectroscopie RMN YF n’a permis
de déceler aucune évolution, malgré I’évolution du blindage électronique qui aurait dii survenir
entre I'ion fluorure d’une part, et le fluor greffé sur un aromatique d’autre part ; en revanche, la
RMN du proton indique une forte dégradation du thiophéne, avec I’apparition d’une véritable
« forét » de pics aromatiques, et les chromatographies sur couche mince, éluées par un mélange
de dichlorométhane et d’éther de pétrole, révelent la présence d’au moins quatre produits qui
fluorescent sous rayonnement ultraviolet (dont un, ayant vraisemblablement perdu son groupe-
ment carbonitrile, est caractérisé par un rapport frontal beaucoup plus élevé que les autres). Ces
observations rejoignent celles de Pomerantz et Turkman, qui ont eux aussi tenté de reproduire
la synthese proposée par El Kassmi et al., et n’ont obtenu qu'une « mixture [...] impossible a
identifier ou a séparer. » 34

4c. Réaction de Balz-Schiemann

En théorie, 'halogénation des aromatiques peut également se faire par réaction de Sand-
meyer. Celle-ci se déroule en deux étapes : on commence par former un sel de diazonium, par
réaction de l'acide nitreux (HNOj) sur une amine aromatique en présence d’un acide halogéno-
hydrique (HX, avec X = Cl, Br ou I); l’ajout d’une quantité catalytique de cuivre(I) permet
alors la substitution, par un mécanisme de type radicalaire-nucléophile (Sgx1), du diazonium
par du chlore, du brome ou de l'iode, avec élimination de diazotel*>37 Cette réaction, décrite par
le chimiste suisse Traugott Sandmeyer en 1884, a été depuis déclinée en de nombreuses variantes,
permettant notamment la substitution par des « pseudohalogénes » : hydroxylel®¥ (X = OH),
carbonitrilel® (X = CN), trifluorométhylel® (X = CF3), etc. En revanche, 1'utilisation d’acide
fluorhydrique ne permet pas la fluoration par cette méthode.

Les chimistes allemands Giinther Balz et Giinther Schiemann ont donc, en 1927, proposé une
variante de cette réaction (qui depuis porte leurs noms) permettant de ’adapter a une substitu-
tion par le fluorl®? L’halogénure est remplacé par Dion tétrafluoroborate (BF ) ou hexafluoro-
phosphate (PF ), dont la décomposition a haute température en présence du sel de diazonium
permet la fluoration régiosélective du cycle aromatique, avec élimination de diazote et de tri-
fluorure de bore ou de pentafluorure de phosphore, qui sont tous des gaz et déplacent 1’équilibre
thermodynamique en quittant le milieu réactionnel.

Il semble néanmoins que la réaction de Balz-Schiemann, aujourd’hui bien maitrisée pour la
synthese des fluorobenzenes, soit difficile & adapter a la synthése de fluorothiophénes et particu-
liecrement de -fluorothiophénes, donnant lieu a une bataille d’experts autour de cette question.
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En 1985, C. Corral et al. ont prétendu avoir synthétisé du 3-fluoro-2-méthoxycarbonylthiophene
avec un rendement de 89 % par chauffage de sels de diazonium dans un mélange de xylenes!*!]
Ces résultats ont cependant été remis en question en 1999 par F. Kobarfard et al. qui, en re-
produisant I’expérience, ont obtenu un composé présentant les mémes propriétés physiques que
celui de Corral et al., mais qu’ils ont pour leur part identifié comme un adduit thiophéne/xyléne,
issu du couplage de Gomberg-Bachmann parasite entre le sel de 2-méthoxycarbonylthiophéne-
3-diazonium et son solvant!4?

Kobarfard et ses collegues, apres avoir testé sans succes de nombreux solvants alternatifs
(acide fluorhydrique, acétone, pyridine, triéthylamine, trichlorotrifluoroéthane) ont fini par ob-
tenir le produit voulu avec un rendement médiocre de 30 % en utilisant un « bain de sable » en
guise de solvant et en se plagant a basse pression pour évaporer le 3-fluorothiophene aussitot qu’il
se forme. Ils reconnaissent néanmoins que cette méthode est peu satisfaisantel*2l Dans les années
suivantes, A. Kiryanov et al. parviendront & atteindre 47 % de rendement!*3 puis M. Pomerantz
et N. Turkman pousseront jusqu’'a 67 %134 toujours en bain de sable.

Nous avons tenté, a notre tour, de reproduire ces résultats (fig. 15). Le 3-amino-2-méthoxy-
carbonylthiophéne a été solubilisé dans l'acide tétrafluoroborique ou hexafluorophosphorique,
puis refroidi a 0 °C et mélangé a une solution d’acide nitreux préalablement préparée par dilution
du nitrite de sodium dans l'eau. Il s’est immédiatement formé un précipité blanchatre, qui a
été filtré, lavé et séché par lyophilisation pour récupérer respectivement le tétrafluoroborate
de diazonium (22) avec un rendement de 46 % et ’hexafluorophosphate de diazonium (23) en
rendement quantitatif. Ces différences entre deux réactions tres voisines s’expliquent simplement
par la différence de solubilité des sels de diazonium, & l'origine d’une perte importante de tétra-
fluoroborate de diazonium dans les solvants de lavage utilisés au cours de la filtration, au contraire
de I'hexafluorophosphate de diazonium qui y est insoluble a température ambiante.

La deuxiéme étape a donné lieu a des résultats plus mitigés. En effet, nos nombreuses ten-
tatives de réaction de Balz-Schiemann dans un bain de sable sous vide (un pieége plongé dans
I'azote liquide devait permettre la condensation des produits) et a haute température (160 a
200 °C) ont donné des résultats médiocres, avec des rendements de l'ordre de 7 % généralement
accompagnés de la dégradation du sel de diazonium. Cependant, a notre grand étonnement, une
tentative consistant a remplacer le sable par du fluorure de césium a permis de réaliser la trans-
formation de I'hexafluorophosphate de diazonium (23) en 3-fluoro-2-méthoxycarbonylthiophéne
(24) avec un rendement de 27 % et tres peu de formation d’impuretés.

0
HBF4, H.0 S Sable
HNO, \/ o—  200°C
46 % 7%
’ N?@Ba ’ \
0 0
s (22) S
\ / o \ / o
NH, F
HPFs, Ho0 s CsF (24)
HNO, L o— _20°C
~100 % 27 %
’ ND©PFe ’
(23)

Fig. 15 — Tentatives de syntheése d'un B-fluorothiophéne par réaction
de Balz-Schiemann suivant la méthode de F. Kobarfard et all*?
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Deux éléments peuvent expliquer ces mauvais résultats. Le premier concerne la pression :
Pomerantz et Turkman proposaient de placer le montage sous 0,1 mmHg ~ 1,3 x 1074 barl34
mais, compte tenu de la faible puissance de notre pompe et de 'incertitude de notre manomeétre,
nos conditions de pression étaient sensiblement plus proches de celles de Kobarfard et al., a savoir
1,5 mmHg ~ 2 x 1073 bar. Notre rendement maximal de 27 % correspond d’ailleurs & 1’ordre
de grandeur du rendement décrit par leurs soins/*?

Le second élément d’explication concerne le mode d’agitation : l'utilisation d’un barreau
ailmanté est apparue comme largement inefficace, le solide formant rapidement une « crotiite »
épaisse dont le B-fluorothiopheéne, s’il se forme, peut difficilement s’échapper, et ou il est en
quelque sorte condamné a se dégrader sous l'effet de la température. Les modes opératoires
décrits dans la littérature scientifique ne précisent pas le mode d’agitation utilisé pour pallier a
ce probleme: il est cependant possible qu'un lit fluidisé permette une agitation beaucoup plus
efficace du milieu réactionnel, et donc une augmentation importante du rendement.

4d. Fluoration électrophile d’un 3-lithiothiophéne

Une autre possibilité de syntheése consiste a adapter au cas du thiophene la méthode par
lithiation puis réaction avec un agent de fluoration doux, présentée plus tot dans le cas des
2,2"-bithiophénes pour lesquels elle a déja fait ses preuves!>-18]

Rappelons que dans le cas du bithiophéne, elle se déroule en deux temps. On commence par
lithier les positions 3 et 3’ du bithiophéne ; la présence d’atomes de brome sur ces positions permet
de « guider » la substitution de fagon plus efficace que s’il s’était agit d’une simple déprotonation.
Cette étape nécessite évidemment de protéger les positions 5 et 5 du bithiophéne, par exemple
par un groupement trialkylsilyle, car la déprotonation en o est, du fait de la coordination du
lithium avec le soufre, nettement plus favorable que 'attaque en B[m Dans un second temps, on
ajoute dans le milieu réactionnel un agent de fluoration doux comme le NFSI ; s’ensuit alors une
deuxiéme substitution électrophile, au cours de laquelle le fluor vient prendre la place du lithium
en formant cette fois une liaison covalente tres énergétique avec le carbone. Le groupe protecteur
trialkylsilyle pourra ultérieurement étre éliminé par réaction avec du TBAF, ou remplacé par
un halogene par réaction avec du NBS ou du NIS.

C’est cette stratégie de synthese qui a été récemment adoptée par nos collegues québécois
de léquipe de Mario Leclerc a 'université Lavall44l (fig. 16). Leur méthode commence par 1’ob-
tention du 3-bromo-2-diméthyloctylsilylthiophéne (25). L’utilisation du groupement diméthyl-
octylsilyle (considérablement plus lourd qu’'un simple groupement triméthylsilyle, plus usuel)
pour protéger la position 2 du thiophéne permet d’éviter tout risque d’évaporation et autorise
donc 'utilisation du vide pour sécher et purifier les produits tout au long de cette synthese. Ils
n’ont, en revanche, pas jugé nécessaire de protéger la position 5, malgré le risque de compétition
entre la déprotonation de ce site et la débromation de la position 3.

Dans une deuxiéme étape, le 3-bromo-2-diméthyloctylsilylthiophéne (25) en solution dans
le THF est attaqué par le n-butyllithium en présence de N,N,N;N’-tétraméthyléthylénediamine
ou « TMEDA » ; I'utilisation de cette diamine tertiaire permet, grace a ses propriétés de ligand
bidentate, de complexer le n-butyllithium (qui, en solution, se présente habituellement sous la
forme de tétrameres ou d’hexameres) en augmentant la polarisation de la liaison carbone-lithium,
ce qui équivaut & en exalter la réactivité!4>46] Le B-lithiothiophéne est ensuite fluoré par ’ajout
d’une solution de NFSI, donnant finalement le 3-fluoro-2-diméthyloctylsilylthiophéne (26) avec
un rendement de 65 %. La formation et la consommation de laryllithien doivent se dérouler &
une température maximale de —100 °C, toute élévation de température au-dessus de ce seuil
se traduisant par la dégradation du complexe carbanion-lithium. Dans ces conditions, 'utilisa-
tion de la TMEDA permet au n-butyllithium de conserver sa réactivité malgré la température
particulierement basse du milieu réactionnel.
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S LIHMDS, THF S s/i/08H17 nBulLi, TMEDA S S/i/Can
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98 % 65 %44
Br Br F
(257) (26)

Fig. 16 — Tentative de synthese d’un B-fluorothiophéne par
substitution électrophile suivant la méthode de T. Bura et all*¥

Nos tentatives pour reproduire cette méthode ont été fructueuses, dans la mesure ou nous
sommes parvenus a réaliser la -fluoration, mais le probleme qui se pose alors est celui de
la séparation du 3-fluoro-2-diméthyloctylsilylthiophéne (26) et des sous-produits issus de la
dégradation de 'aryllithien. Malgré nos efforts, nous n’avons pas pu procéder a cette séparation
par chromatographie sur silice classique (T. Bura et al. utilisant pour leur part une séparation
par chromatographie en phase inverse) ni par distillation.

A nos yeux, il s’agit 13 d’un inconvénient majeur des stratégies de B-fluoration des thiophenes :
la plupart de ces derniers étant liquides, ils nous privent généralement de la possibilité de les
purifier par recristallisation, contrairement aux bithiophénes pour lesquels cette technique est
particulierement efficace. Nous avons donc renoncé a cette voie de syntheése, tout en gardant
en téte de mode opératoire de fluoration électrophile par le NFSI, susceptible d’étre réutilisable
dans la synthese de 3-bithiophenes.

4e. Fluoration nucléophile activée par Cu(OTf),

Terminons par I’évocation de la récente méthode mise au point par R. Gamache et al., qui
ont montré qu’il était possible de réaliser la fluoration régiosélective d’un aromatique via un
mécanisme de substitution nucléophile activé par deux équivalents de triflate de cuivre(II).

Dans cette réaction (fig. 17), le fluor nucléophile peut étre apporté par un sel inorganique,
tel que du fluorure de potassium ou de césium, mais c’est 'utilisation du triphényldifluoro-
silicate de tétrabutylammonium ou « TBAT », un sel d’ammonium quaternaire se comportant
comme un libérateur de fluorure, qui a donné les résultats les plus prometteurs. La réaction des
ions F~ avec un équivalent de triflate de cuivre(II) dans I'acétonitrile permet, par un échange de
ligands, la production d’un complexe Cu(OTY)(F) hautement réactif. C’est ce dernier qui, mis en
présence d’un aromatique préalablement stannylé sur la position souhaitée, provoque le départ
du groupement trialkylstannyle et son remplacement par 'atome de fluor, via un mécanisme de
transmétallation au cours duquel intervient le second équivalent de triflate de cuivre(II) jouant

cette fois le role d’oxydant!7)
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Fig. 17 — Schéma général de la réaction de fluoration nucléophile
activée par le triflate de cuivre(II) proposée par R. Gamache et all7!

* La méthode décrite ici differe 1égeérement de celle employée par T. Bura et al., qui ont procédé par silylation
de la position 2 du 2,3-dibromothiophéne avec un rendement de 85 %[44
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En I’état, cette réaction n’a cependant été effectuée avec succes que dans le cas de dérivés
de benzene, de pyridine et de quinoléine, et il n’est nullement certain qu’elle permette avec la
meéme efficacité de fluorer des thiophenes, qui plus est en position 3. Par ailleurs, dans notre
cas, elle implique de stannyler la position 3 du thiophéne, ce qui ajoute un degré de complexité
a la syntheése. Pour ces raisons, apres avoir envisagé cette méthode de fluoration, nous ’avons
finalement écartée.

Cet état des lieux des méthodes de B-fluoration envisageables pour les thiophénes et les 2,2'-
bithiophénes, ainsi que les manipulations préliminaires effectuées par nos soins, nous ont donc
permis de déterminer des stratégies d’obtention de nos différents monomeres dihalogénés.

Au premier abord, le couplage de deux thiophénes B-fluorés en un 2,2-bithiophéne 3,3'-
difluoré parait une voie de synthese plus élégante. Elle se heurte cependant au coiit exorbitant
du 3-fluorothiopheéne (environ 650 €/g) et de ses dérivés, ainsi qu’aux difficultés d’obtention de
telles molécules au laboratoire. A 'inverse, la fluoration directe du 2,2-bithiophéne 3,3'-difluoré
est une réaction éprouvée!®18) et ces molécules présentent 'avantage d’étre tres faciles & purifier
par recristallisation ; nous pouvons donc raisonnablement espérer qu'une telle méthode pourra
étre adaptée a la syntheése de son isomere de position, le 2,2"-bithiophéne 4,4’-difluoré.

En ce qui concerne les 2,2"-bithiophénes 3-dichlorés, la situation est différente : compte tenu
de la disponibilité commerciale et du faible cotit (6 & 9 €/g) du 3-chlorothiophéne, la stratégie
de couplage devient tout a fait accessible. Elle pourra étre menée, au choix, par réaction de
Stille entre un thiopheéne a-bromé et un thiophéne a-stannylé, ou par homocouplage symétrique
de deux thiophénes o-lithiés.
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IIT - Synthese de bithiophénes 3-difluorés
par substitution électrophile aromatique

1. Synthese du
3,3-difluoro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2-bithiophéne

La synthese du 3,3"-difluoro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne nécessaire a la cons-
truction de I'un de nos copolymeres TPD/bithiophéne, a été pour la premiere fois décrite
dans la littérature scientifique en 2014 par J. W. Jo et al., qui les ont utilisés pour la syn-
thése d’'un poly(3,4-dialkylterthiophéne) fluorél'®) Ces résultats ont en outre été confirmés par
deux publications en 2016, portant respectivement sur la synthese de copolymeres naphto-
bisthiadiazole/bithiophéne[16] et naphtaléne diimide/bithiophéne[m fluorés, et par un brevet
de 2017 utilisant ce monomere pour la synthése de copolymeres naphtobisthiadiazole/quater-
thiophéne et dicétopyrrolopyrrole/quaterthiophéne fluorési'® A quelques infimes variations pres,
tous adoptent la méme méthode de syntheése qui, en partant du 3,3'-dibromo-2,2’-bithiophéne
commercial, se découpe en quatre étapes :

— la protection des positions 5 et 5’ par des groupements triméthylsilyle ;

— la fluoration des positions 3 et 3’ bromées ;

— la bromation des positions 5 et 5’ silylées:

— la stannylation des positions 5 et 5 bromées.

C’est donc cette méthode, notamment dans sa version améliorée par Kawashima et all'% que
nous avons suivie pour notre propre synthese (fig. 18).

Br F
LDA, THF nBuLi, THF
O Messicl N/ N_s S/i/ NFS| < A\ s S/i/
o _Si N s _-Si N
96/6 ) S \ / 60-92 % / S N\ /
Br F
(27) (28)

nBulLi, THF NBS
Me3SnC| [\ S_ g .CHCls, AcOH
T BT ST 94 %
F

(30) (29)
Fig. 18 — Syntheése du 3,3'-difluoro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne

La protection des positions o extérieures du 3,3'-dibromo-2,2’-bithiophéne, reprise des travaux
de X. Guo et all®® se fait dans le THF anhydre & —78 °C. Afin d’éviter d’attaquer les deux
atomes de brome en {3, on effectue la double-déprotonation a I’aide de LDA plutét que de n-
butyllithium ; grace a cette base forte mais faiblement nucléophile, on s’assure de bien former le
5,5'-dicarbanion sans interférer avec les sites 3 et 3. Par ailleurs, une élévation de la température
jusqu’a —10 °C pendant 2 heures permet de garantir la formation de cet intermédiaire dilithié.
L’ajout de chlorotriméthylsilane a —78 °C permet alors d’effectuer la disilylation et d’obtenir,
apres purification par chromatographie sur colonne de silice, le 3,3-dibromo-5,5-bis(triméthyl-
silyl)-2,2-bithiophéne (27) en rendement quasi-quantitatif.
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L’étape suivante, la fluoration par substitution électrophile aromatique (SpAr), est I'étape-
clef de cette synthese. Sur le principe, elle est relativement simple : dans le THF anhydre, on
effectue la lithiation des positions 3 et 3’ bromées a I'aide de n-butyllithium, puis on substitue
les atomes de lithium par des atomes de fluor par ’ajout d’une solution de NFSI dans le THEF.
Toutes ces opérations doivent s’effectuer a —78 °C, sans remontée de température : les carbanions
sont en effet moins stabilisés en 3 qu’en o, ne bénéficiant pas de la coordination du lithium avec
I’atome de soufre. La solution de NFSI est elle-méme refroidie a —78 °C avant d’étre ajoutée
dans le milieu réactionnel afin de prévenir tout risque de réchauffement du milieu réactionnel.

Cette manipulation nécessite cependant un traitement particulier. En effet, du fait de la faible
stabilité des complexes carbanion-lithium en {3, il est a fortiori difficile de garantir la stabilité
du dicarbanion formé par I'ajout de deux équivalents de n-butyllithium en une seule fois; par
ailleurs, la réaction étant exothermique, un ajout trop rapide est susceptible de contribuer a
la dégradation d’une partie des aryllithiens. Cette méthode « rapide » ne nous a donc permis
d’obtenir que des rendements de l'ordre de 55 & 60 %. A linstar de Kawashima et all'8) nous
avons donc été amenés a effectuer des ajouts successifs de petites quantités de n-butyllithium et
de NFSI dans le milieu réactionnel, afin de fluorer les carbanions au fur et a mesure qu’ils étaient
formés, évitant ainsi la formation de dicarbanions. Cette méthode nous a permis d’atteindre,
apres purification sur colonne de silice, un rendement record de 92 %.°

On notera cependant que la chromatographie ne permet pas de séparer le 3,3'-difluoro-5,5-
bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne (28) de la totalité des impuretés : la RMN *F montre en
effet la présence d’'une infime quantité d’au moins un autre produit fluoré, correspondant peut-
étre a un isomere ou a un produit monofluoré. Nous avons donc effectué une seconde purification,
cette fois par recristallisation dans le méthanol ; le rendement est ainsi abaissé de 92 % a 60 %,
mais en garantissant cette fois une pureté maximale du produit.

La troisieme étape consiste en le remplacement des groupements triméthylsilyle protecteurs
par des atomes de brome. Cette réaction s’effectue par 'action du NBS dans un mélange équi-
volumique de chloroforme et d’acide acétique a 50 °C. Le NBS est utilisé en léger exces (2,2
équivalents pour 2 positions a bromer) mais ajouté en plusieurs portions successives, espacées
d’environ 1 heure, ce qui permet de limiter la formation de sous-produits que risquerait de pro-
voquer une trop grande quantité de dibrome dans le milieu réactionnel. Apres purification par
chromatographie sur colonne de silice, on obtient le 3,3'-difluoro-5,5-dibromo-2,2’-bithiophéne
(29) avec, comme a l'issue de I'étape de protection, un rendement quasi-quantitatif.”

Enfin, il reste & stannyler les positions 5 et 5 du bithiophéne pour obtenir le monomere
voulu. Une nouvelle fois, la réaction s’effectue dans le THF anhydre par I'ajout de n-butyl-
lithium a —78 °C; la stabilité des complexes carbanion-lithium en o nous autorise a remonter
la température du milieu réactionnel jusqu’a ’ambiante afin de nous assurer de la formation de
Iintermédiaire dilithié. L’ajout d’une solution de chlorure de triméthylétain a —78 °C permet
alors d’effectuer la distannylation.

Comme nous 'avons déja vu, les produits stannylés ne peuvent pas étre purifiés sur colonne
de silice en raison de leur sensibilité a ’acidité de cette derniere. Ici, ce n’est nullement un
probleme, puisque le monomere, vraisemblablement tres plan et capable d’un fort m-stacking,
recristallise trés bien dans le méthanol, permettant finalement d’obtenir le 3,3-difluoro-5,5-
bis(triméthylstannyl)-2,2-bithiophéne (30) avec un rendement de 61 % sur cette étape et de
33 % sur 'ensemble de la synthése.

* Merci & Quentin de Monléon, éléve-ingénieur de 3¢ année & 'ECPM, qui pendant son stage a travaillé sous
ma direction, entre autres projets, sur 'optimisation de cette étape de fluoration.

** Une variante, que nous n’avons pas testée, consisterait a déprotéger les positions 5 et 5" par 'ajout de TBAF
pour donner le 3,3"-difluoro-2,2"-bithiophéne avec un rendement probablement quantitatif. L’étape suivante aurait
alors consisté en la stannylation des positions 5 et 5 nues par une méthode tout a fait similaire & la silylation
du 3,3’-dibromo-2,2’-bithiophéne, & savoir la formation du dicarbanion & 'aide de LDA, puis la réaction avec du
chlorure de triméthylétain en exces.
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2. Syntheése du
4,4-difluoro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2-bithiophéne

Contrairement au bithiophéne 3,3-difluoré, le bithiophéne 4,4’-difluoré n’a fait 1’objet d’au-
cune publication scientifique. Ceci s’explique par le peu d’intérét apporté jusqu’ici a I'influence de
la position des atomes de fluor sur les unités bithiophénes dans les polymeres semi-conducteurs,
par rapport a l'influence de leur nombre : le bithiophéne 3,3-difluoré sera plus volontiers com-
paré a son analogue 3,4,3'4’-tétrafluoré, que 'on prépare généralement par couplage de deux
thiophénes 3,4-difluorés!*f!

En I’absence d’une voie de synthése éprouvée, notre stratégie a donc consisté a tenter d’adap-
ter la synthese précédente au cas du 4,4’-difluoro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne, en
formant a chaque étape l'isomere de position du produit précédemment obtenu.

2a. Obtention du bithiophéne o-disilylé

La syntheése précédente utilisait comme réactif initial le 3,3’-dibromo-2,2"-bithiophéne com-
mercial. Nous pouvons l’adapter en partant de son isomere, le 4,4-dibromo-2,2"-bithiophéne, qui
est lui aussi disponible commercialement, quoique nettement plus onéreux. La premiere étape
consistera donc en la protection des positions 5 et 5’ de ce bithiophéne (fig. 20).

Comme nous en avons pris I’habitude, cette réaction peut s’effectuer par une double-substitu-
tion électrophile aromatique dans laquelle la position visée est d’abord lithiée, puis silylée. I1
nous faut donc un organolithien; mais lequel choisir? L’utilisation du LDA risque ici de ne
pas donner d’aussi bons résultats que dans le cas précédent, en raison de la proximité des tres
volumineux atomes de brome, susceptibles de géner 'approche d’une base aussi encombrée. Pour
autant, il n’en demeure pas moins préférable d’écarter le n-butyllithium, dont la nucléophilie
risque d’induire une compétition entre la déprotonation en o et la débromation en . C’est
donc finalement un troisieme réactif lithié, 'hexaméthyldisilazoture de lithium ou « LIHMDS »
(fig. 19), que nous avons décidé d’employer. A I'instar du LDA, il s’agit d’un amidure de lithium
et d’une base tres encombrée, mais qui présente deux particularités :

— il est encore plus mauvais nucléophile que le LDA, ce qui élimine totalement le risque de

s’attaquer aux atomes de brome;

— gréce a la forte affinité de ses atomes de silicium pour les atomes électronégatifs (que
renforce encore effet inductif attracteur de l'azote) il peut former des structures de
coordination avec le soufre et I’halogene en B, forcant le lithium situé au centre de la
structure & s’« ancrer » en position ol% (voir fig. 19 c).

Il s’agit donc d’un réactif particulierement bien adapté a la lithiation en o des 3-halogéno-
thiophenes, avec lesquels il forme des complexes carbanion-lithium particulierement stables. On
I'utilise d’ailleurs volontiers en large exces et a des températures inhabituellement hautes pour
des réactifs lithiés, souvent a température ambiante.
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Fig. 19 — Structure du LiHMDS
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La réaction de protection a donc été menée avec un exces de LIHMDS dans le THF anhydre.
L’addition du LiHMDS s’est faite & —10 °C afin de contrer I'exothermicité de la réaction, mais
le milieu réactionnel a ensuite été agité pendant 2 heures a température ambiante, afin de
garantir la formation de 'intermédiaire dilithié. L’ajout de chlorotriméthylsilane a —10 °C a alors
permis d’effectuer la disilylation et d’obtenir, apres de multiples lavages et une purification par
chromatographie sur colonne de silice, le 4,4-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne
(32) en rendement quasi-quantitatif.

Il est également possible d’obtenir ce bithiophéne dibromé par couplage oxydant. Dans cette
variante, on part du 3-bromothiophene dont on commence par protéger la position 2 par un grou-
pement triméthylsilyle suivant le mode opératoire de Thomson et al® Comme précédemment,
la réaction se fait avec une grande régiosélectivité grace au LIHMDS qui oriente la déproto-
nation sur la position 2; ’ajout de chlorotriméthylsilane permet alors d’effectuer la silylation
et d’obtenir, apres de nombreux lavages (I’hexaméthyldisilazane présente 'inconvénient d’étre
particulierement soluble en phase organique, ce qui rend parfois les extractions liquide-liquide
difficiles ou du moins peu efficaces) et une purification par chromatographie sur colonne de silice,
le 3-bromo-2-triméthylsilylthiophéne (31) avec un rendement de 84 %.

Le couplage s’effectue lui aussi dans le THF anhydre. On utilise cette fois du LDA a —78 °C
pour déprotoner la deuxiéme position o; apres 1 heure d’agitation a —78 °C, un équivalent
de chlorure de cuivre(II) est ajouté dans le milieu réactionnel. Il s’ensuit alors la formation de
liaisons covalentes carbone-carbone entre les positions 2 de deux thiopheénes, les deux électrons
excédentaires étant captés par le cation Cu’T et retrouve ainsi sa neutralité et précipite. Apres
filtration du cuivre solide, lavage, purification par chromatographie sur colonne de silice et recris-
tallisation dans le méthanol, on récupere le 4,4’-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne
(32) avec un rendement de 58 %."
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(31)
Fig. 20 — Synthese du 4,4’-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne

Cette voie de synthese alternative est certes plus longue d’une étape et son rendement est
nettement inférieur, avec moins de 50 % sur les deux étapes. Elle prend cependant tout son
intérét si I’on considere les quantités de matiere en valeur absolue, puisqu’elle permet, dans un
délai assez court, I'obtention d’une grande quantité de 4,4’-dibromo-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2'-
bithiophéne (32) pouvant donner lieu & de nombreuses expérimentations lors de ’étape suivante.
Elle permet également de faire I’économie de 1’achat du 4,4’-dibromo-2,2’-bithiophéne dont le
prix commercial est d’environ 130 €/g, contre 1 €/g pour le 3-bromothiophéne.

* Merci a Melvin Dilger, éléve-ingénieur de 2° année & 'ECPM, qui pendant son stage a travaillé sous ma
direction sur cette méthode alternative de synthese.
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2b. Fluoration électrophile aromatique

Nous en arrivons au coeur de la synthese : la substitution électrophile des atomes de brome
par des atomes de fluor. En théorie, la méthode utilisée précédemment est applicable & la di-
fluoration du 4,4’-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2-bithiophéne (32) : dans le THF anhydre,
les positions 4 et 4’ bromées sont attaquées par le n-butyllithium, puis le lithium est lui-méme
substitué par le fluor, par I'ajout d’une solution de NFSI dans le THF (fig. 21).

Nos premieres tentatives ont consisté a effectuer cette réaction dans des conditions identiques
a celles qui avaient fonctionné sur le 3,3-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (27) :
a une température de —78 °C. Comme dans le cas précédent, deux variantes ont été testées : une
méthode rapide avec ajout de deux équivalents de n-butyllithium en une seule fois puis ajout
d’un exces de NFSI, préalablement refroidi a —78 °C, et une méthode suivant ’exemple de
Kawashima et all*® avec des ajouts successifs de petites quantités de chacun des deux réactifs.
Aucune de ces manipulations n’a cependant permis d’effectuer la fluoration du bithiophéne en
quelque position que ce soit, comme le démontre la RMN 9F du milieu réactionnel brut ; par
ailleurs, les analyses RMN 'H des différents produits que nous sommes parvenus & séparer par
chromatographie sur colonne de silice suggerent qu’une partie du bithiophéne s’est dégradée,
peut-étre par ouverture de cycle.

Tout porte donc a croire & un surcroit d’instabilité des sites anioniques situés sur les positions
4 et 4’ du 2,2’-bithiophéne par rapport a ceux des positions 3 et 3’ : ces derniers, complexés par le
lithium, peuvent peut étre maintenus a —78 °C pendant quelques dizaines de minutes au moins,
alors que les sites anioniques des positions 4 et 4’ semblent au contraire, a cette température, se
dégrader aussitot qu’ils se forment. Le fait que cette dégradation ait lieu méme avec des ajouts
successifs de petites quantités de n-butyllithium et de NFSI est également un indice que ce n’est
pas la stabilité du 4,4-dicarbanion qui est en cause, mais la stabilité de chaque site anionique
considéré indépendamment.

Afin de stabiliser les intermédiaires lithiés, une solution peut consister & abaisser la tempé-
rature du milieu réactionnel. Rappelons-nous que T. Bura et al., pour réaliser la syntheése d’un
B-fluorothiophene par substitution électrophile aromatique, ont travaillé en présence de TMEDA
a une température inférieure & —100 °C, la moindre élévation de température au-dessus de ce
seuil amenant & la perte du complexe carbanion-lithium!*¥ Cela revient en fait & se placer 4 la
limite du point de congélation du THF (—108,5 °C), rendant le milieu réactionnel trés visqueux
et limitant la mobilité des especes chimiques en solution.

L’inconvénient de cette méthode réside dans la difficulté de maintenir le milieu réactionnel
a une température constante; un mélange d’azote liquide et d’éthanol, bien dosé et agité a
faible vitesse, permet d’obtenir un bain dont la température oscille entre —100 °C et —114 °C
(température de congélation de I’éthanol) mais nécessite une surveillance permanente ainsi que
I’ajout régulier de petites quantités d’azote liquide afin de compenser 1’évaporation de ce dernier.
Pour ne prendre aucun risque, nous avons choisi d’effectuer les additions de n-butyllithium et
de NFSI (lui-méme refroidi a —100 °C avant d’étre ajouté dans le milieu réactionnel) en une
seule fois plutot qu’en plusieurs portions successives.

Est-il pertinent d’utiliser de la TMEDA pour exalter la réactivité du n-butyllithium ? La
question peut se poser, car nous avons également identifié la présence d’une petite quantité de
réactif dans notre milieu réactionnel en fin de manipulation, ce qui suggere que 1’élimination des
atomes de brome n’est elle-méme pas si facile que cela. Elle ne semble cependant pas étre I’étape
la plus limitante de cette réaction, raison pour laquelle nous avons décidé, dans un premier
temps, de travailler sans ajout de TMEDA.

* Par extrapolation des corrélations existantes de type Arrhenius£50’51] la viscosité dynamique du THF pur a
sa température de congélation peut étre évaluée a environ 5,4 cP, soit quelque 12 fois sa viscosité dynamique a
température ambiante (0,46 cP).
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Cette méthode nous a finalement permis d’obtenir, apres purification par chromatographie
sur colonne de silice puis recristallisation dans le méthanol, le 4,4-difluoro-5,5"-bis(triméthyl-
silyl)-2,2-bithiophéne (33) avec un excellent rendement de 83 %. Cependant, en refaisant cette
manipulation a plusieurs reprises, nous avons obtenu des variations de rendement considérables,
allant de 14 & 83 %. La mise en perspective de ces différents résultats, obtenus avec des modes
opératoires ne différant que par 1’échelle de la réaction (de 500 mg & pres de 4 g de réactif),
nous a permis d’établir l'existence d’une corrélation négative entre la masse de réactif mg(32)
impliquée et le rendement 7 de la réaction (fig. 22).
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Fig. 21 — Synthese du 4,4’-difluoro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne
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Fig. 22 — Rendements des différentes réactions de fluoration
du 4,4’-dibromo-5,5'-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne

Comment expliquer ce phénomeéne 7 Notre hypothese met en cause 'uniformité de la tem-
pérature dans le milieu réactionnel. Toutes ces manipulations ayant eu lieu a concentration
identique (0,1 mol/L avant 'ajout du n-butyllithium), 'augmentation de la masse de réactif se
traduit évidemment par une augmentation proportionnelle du volume de THF initial (noté ci-
dessus Vryr). Or, s'il est relativement facile de maintenir un ballon contenant 10 mL de solvant
a une température uniforme de —100 °C, il est tout a fait possible qu'un ballon qui en contient 60
ou 80 mL voie apparaitre des zones légérement plus chaudes, dans lesquelles le 4,4’-dicarbanion
est amené a se dégrader.

Notons également que lorsque le rendement diminue, nous ne voyons pas pour autant aug-
menter la quantité de réactif non-consommé dans le milieu réactionnel, ce qui va dans le sens
de notre interprétation déja formulée : la débromation des positions 4 et 4’ n’est probablement
pas I'étape limitante. L’utilisation de TMEDA pour exalter la réactivité du n-butyllithium ne
semble donc pas une méthode crédible pour augmenter le rendement de cette réaction.
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2c. Fin de la synthese :
bromation et stannylation

Les deux dernieres étapes ont été effectuées de la méme facon que lors de la synthese du mo-
nomere 3,3-difluoré” (voir fig. 23). La bromation s’est faite dans un mélange équivolumique de
chloroforme et d’acide acétique a 50 °C, sous l'action d’un léger exces de NBS (2,2 équivalents)
ajouté en plusieurs portions successives espacées d’environ 1 heure ; comme précédemment, cette
précaution vise a éviter la présence d’une trop grande quantité de dibrome dans le milieu réac-
tionnel, susceptible de déboucher sur la bromation des positions 3 et 3! Apres purification par
chromatographie sur colonne de silice, on obtient le 4,4’-difluoro-5,5-dibromo-2,2"-bithiophéne
(34) avec 91 % de rendement.

Enfin, la derni¢re étape a consisté en la stannylation des positions 5 et 5 bromées. La
réaction s’est effectuée dans le THF anhydre par ’ajout de n-butyllithium a —78 °C; le milieu
réactionnel a ensuite été réchauffé jusqu’a la température ambiante afin d’assurer la formation de
I'intermédiaire dilithié, puis ramené a —78 °C pour procéder a I'ajout de la solution de chlorure
de triméthylétain. Le 4,4’-difluoro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (35) ne pouvant,
a I'instar de son isomeére, étre purifié par chromatographie sur colonne de silice, il a lui aussi été
recristallisé dans le méthanol avec un rendement de 74 %.
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Fig. 23 — Syntheése du 4,4’-difluoro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne

Sur I’ensemble de la synthese, le rendement optimal est donc finalement de 52 %. L’obtention
d’un tel résultat nécessite cependant de prendre son temps lors de 'étape de fluoration des
positions 4 et 4' du bithiophéne : il vaut mieux travailler avec de petites quantités de matiere
(de l'ordre de 500 mg) plutdt que perdre I'essentiel de nos matériaux en engageant trop de réactif
en une seule fois. Ce mode opératoire n’est certes pas idéal, mais du moins il permet 1’obtention
de ce monomere 4,4'-difluoré que la littérature scientifique n’avait encore jamais recensé.

* Comme précédemment, une variante consisterait a déprotéger les positions 5 et 5’ par I’ajout de TBAF
pour donner le 4,4-difluoro-2,2’-bithiophéne avec un rendement probablement quantitatif, puis & stannyler ces
positions nues par ajout d’un organolithien puis réaction avec du chlorure de triméthylétain en exces. Compte
tenu de la solidité de la liaison carbone-fluor, 'utilisation de n-butyllithium pour cette derniére étape est tout a
fait envisageable, celui-ci ne risquant pas de venir arracher les atomes de fluor des positions 4 et 4] contrairement
aux atomes de brome lors de la premiere étape.
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IV - Synthese de bithiopheénes 3-dichlorés
par couplage de thiophénes (3-chlorés

1. Synthese du
3,3-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne

La littérature scientifique ne rapporte aucun exemple de syntheése du 3,3'-dichloro-2,2"-bi-
thiophéne, encore moins du 3,3-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne. Nous ne
sommes cependant pas démunis pour effectuer celle-ci en partant du 3-chlorothiophéne com-
mercial, dans la mesure oli, comme nous ’avons vu, deux méthodes de couplage de thiophénes
peuvent étre envisagées : la réaction de Stille et le couplage par oxydation au cuivre(II). Ces
deux voies de syntheses ont été testées et comparées par nos soins (fig. 24).

la. Méthode par couplage de Stille

Compte tenu de notre expertise sur la réaction de Stille, cette méthode a été la premiere
a étre testée. Du reste, si elle n’a encore jamais été utilisée pour la synthése du 3,3"-dichloro-
2,2"-bithiophéne, nous savons qu’elle a déja été utilisée avec succes pour synthétiser du 2,2'-bi-
thiophéne nu, avec différentes variantes : le site réactif du thiophéne a-halogéné peut étre, au
choix, un atome de bromel’?%4 ou un atome d’iodel?? tandis que celui du thiophéne o-stannylé
peut étre un groupement triméthylstannylel®? ou tributylstannylel22:53:54 Plus récemment, cette
technique a aussi été utilisée pour la synthése d'un bithiophéne 3,4,3/4-tétrafluoré!>”

L’inconvénient de cette méthode est qu’elle nécessite la fonctionnalisation de la position o
du 3-chlorothiopheéne, respectivement par un halogene et un groupement trialkylstannyle; I’ob-
tention du bithiophéne nécessite donc, au total, trois étapes de synthese.

Nous avons commencé par réaliser la bromation du 3-chlorothiophene, suivant la méthode
proposée par I. T. Barnish et all®%: celle-ci s’effectue dans un mélange équivolumique de chlo-
roforme et d’acide acétique a 50 °C, sous 'action d’un léger exces de NBS (1,1 équivalent)
ajouté en plusieurs portions successives espacées d’environ 1 heure, de maniere a éviter la poly-
bromation. Grace a la double-action du soufre, qui oriente les substitutions électrophiles sur les
positions a, et du chlore, qui les oriente en ortho de sa propre position, I’atome de brome vient
préférentiellement se fixer en position 2. Une purification par chromatographie sur colonne de
silice permet alors d’obtenir le 2-bromo-3-chlorothiophéne (19) avec un rendement de 76 %.

La stannylation du 3-chlorothiophene a été faite en reprenant la méthode utilisée par N.
Thomson et al. dans le cas du 3-bromothiophénel® : dans le THF anhydre & température
ambiante, un large exces de LIHMDS (2 équivalents) a été ajouté, permettant d’effectuer la
déprotonation sélective de la position 2 par complexation de ’hexaméthyldisilazoture avec le
soufre et le chlore, puis un exces plus important de chlorure de triméthylétain (3 équivalents)
a été ajouté a l'aryllithien, permettant de former le 3-chloro-2-triméthylstannylthiophéne (36)
avec un rendement de 92 %. Ce produit stannylé étant impossible a purifier sur colonne de silice,
il a simplement été lavé a ’eau puis séché sous vide, ce qui permet d’évacuer non seulement le
solvant et I’humidité, mais aussi les traces de 3-chlorothiophene résiduel.

Le couplage de Stille a alors été effectué dans le THF agité a 100 °C pendant 24 h, avec
un léger exces (1,1 équivalent) de 2-bromo-3-chlorothiophéne (19) par rapport au 3-chloro-2-tri-
méthylstannylthiophéne (36) ; cette précaution est supposée limiter la possibilité de couplages
chlore-étain et donc la formation de sous-produits asymétriques. La réaction a été catalysée
par le Pdg(dba)s associé a la tri-ortho-tolylphosphine (respectivement 0,02 et 0,08 équivalents).
Le milieu réactionnel a ensuite été filtré sur Kieselguhr, lavé puis purifié par chromatographie
sur colonne de silice. Nous avons ainsi récupéré le 3,3'-dichloro-2,2-bithiophéne (37) avec un
rendement de 48 %.
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1b. Méthode par couplage oxydant

Contrairement au couplage de Stille, le couplage oxydant est un homocouplage : le composé
aromatique est d’abord lithié, puis dimérisé par 'action d’un oxydant, en général le chlorure de
cuivre(II) parfois additionné de chlorure de zinc. Lorsqu’elle fonctionne, cette voie de syntheése
présente donc l'intérét évident d’économiser les deux étapes de fonctionnalisation préliminaires
au couplage croisé. D’apres la littérature scientifique, elle a été utilisée avec succes pour les
synthéses du 2,2-bithiophénel? et du 3,3"-dibromo-2,2"-bithiophénel?” respectivement a partir
du thiophéne nu et du 3-bromothiophéne (le carbanion est alors formé par déprotonation),
mais aussi pour le couplage du 2,4-dibromothiophéne en 4,4"-dibromo-2,2-bithiophéne/>8! (le
carbanion est alors formé par déshalogénation de la position a); nous 'avons déja nous-mémes
utilisée pour préparer le 4,4’-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (32).

Pour la dimérisation du 3-chlorothiophene, nous avons utilis¢é une méthode inspirée de
S. Fortsch et all® : apres déprotonation de la position 2 du 3-chlorothiophéne par le n-butyl-
lithium dans le THF anhydre & —78 °C, un léger exces de chlorure de zinc (1,1 équivalent) a été
ajouté, suivi 30 minutes plus tard d’une quantité identique de chlorure de cuivre(II); ces deux
oxydants doivent évidemment étre rigoureusement anhydres. Le milieu réactionnel a ensuite été
lentement ramené a température ambiante et agité plusieurs heures, puis filtré pour éliminer le
cuivre et le zinc métalliques, lavé a I’eau et finalement purifié sur colonne de silice. Nous avons
ainsi récupéré le 3,3"-dichloro-2,2-bithiophéne (37) avec un rendement de 41 %.

NBS S g
CHCl3, AcOH \ r
76 %
cl ITDd(z(dbla))g cl
-t
(19) e [\ s
_—
48 % SO
LiHMDS s, Jo LDA, THF
\S/ THF, Me;SnCl @ sn_ cl Mes$nCl
_—
92 % (37) 65 %
cl cl
36
(36) o
/
nBuLi, THF ., I\ s 4~
ZnCly, CuCl, /A
%
41 % cl
(38)

Fig. 24 — Synthese du 3,3'-dichloro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne

lc. Fin de la synthese : stannylation

Dans un cas comme dans l'autre, la derniere étape de la synthese est la stannylation des
positions 5 et 5 du 3,3"-dichloro-2,2-bithiophéne (37). Pour celle-ci, nous simplement suivi un
mode opératoire dérivé de celui proposé par G.-S. Ryu et allf% : 1a déprotonation a été effectuée
par le LDA dans le THF anhydre a —78 °C, puis du chlorure de triméthylétain en exces a été
ajouté dans le milieu réactionnel. Comme tous les produits stannylés, il est impossible de le
purifier sur colonne de silice; nous avons donc procédé par recristallisation dans le méthanol
pour finalement récupérer le 3,3"-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (38) avec
un rendement de 65 % sur cette étape et de 26,5 % sur 'ensemble de la synthése (dans sa version
optimisée, c’est-a-dire passant par le couplage oxydant).

161



2. Syntheése du
4,4'-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne

Il nous reste a présent a effectuer la derniere synthese de bithiophene 3-halogéné : celle du
monomere 4,4-dichloré. Comme pour son isomere, les deux méthodes de couplage ont été testées
et comparées (fig. 26).

2a. Méthode par couplage de Stille

Tres vite, il est possible de se rendre compte que la méthode de couplage croisé est cette
fois particulierement peu adaptée a I'obtention du bithiophéne 4,4’-dichloré. En effet, toujours
en partant du 3-chlorothiophéne, notre objectif est cette fois de fonctionnaliser (respectivement
par bromation et par stannylation) la position 5 du cycle, c’est-a-dire la position o & 'opposé de
I’atome de chlore. Or, la présence de ce dernier a naturellement tendance, suivant les régles de
Holleman, a orienter les substitutions électrophiles aromatiques en ortho de sa propre position,
autrement dit sur la position 2 : en effet, 'intermédiaire de Wheland est alors stabilisé par effet
mésomere donneur du chlore (fig. 25 a). A linverse, la position 5, située en méta du chlore, est
franchement désactivée et plus difficile a substituer (fig. 25 b).

S\ E S\ E o SN E S E
q — \ — —
5 _ _
cl® cl Cl Cl

(a) Addition en position 2

S S S
E E E
O o Y
®
Cl Cl Cl

(b) Addition en position 5

o 2
2 2
E Cl E Cl
(c) Addition en position 4

Fig. 25 — Formes mésomeéres des intermédiaires de Wheland du 3-chlorothiophéne

Il semble alors nécessaire de procéder en deux temps : d’abord protéger la position 2, puis
fonctionnaliser la position 5 par substitution électrophile aromatique. Comme dans les cas pré-
cédemment étudiés, le groupement triméthylsilyle semble étre un candidat de choix pour la
protection, a un détail pres : une fois la position 2 protégée, comment effectuer la bromation de
la position 5 sans attaquer le triméthylsilyle 7 Si I’on ne souhaite pas utiliser d’autre groupe pro-
tecteur, une possibilité consiste a effectuer la dibromation des positions 2 et 5, puis, seulement,
la silylation de la position 2, plus favorable. C’est cette stratégie qui a été retenue ici.

Notre premiere idée pour dibromer le 3-chlorothiophene a été d’adapter notre réaction de
monobromation en doublant la quantité de NBS (2,1 équivalents) dans un mélange équivolu-
mique de chloroforme et d’acide acétique. Cette méthode n’a cependant pas donné les résul-
tats escomptés : a I'issue de la réaction, nous avons récupéré un mélange de 2-bromo-3-chloro-
thiophéne (19) et de 2,5-dibromo-3-chlorothiophéne (39) dans un rapport molaire d’environ 3
pour 2. Il semble donc que le NBS, méme en exces, ne soit pas un agent de bromation assez
puissant pour vaincre efficacement la désactivation de la position 5 du 3-chlorothiophéne.
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Nous avons alors décidé d’employer un réactif de bromation beaucoup plus puissant : le
dibrome lui-méme. Il a été ajouté a 0 °C sur du 3-chlorothiophéne solubilisé dans le 1,4-dioxanel®3!
et le tout chauffé a 60 °C pendant 18 heures. Apres neutralisation de I’exces de dibrome, le milieu
réactionnel a été purifié par chromatographie sur colonne de silice puis par lyophilisation pour
récupérer le 2,5-dibromo-3-chlorothiophéne (39) avec un rendement de 88 %. La protection de
la position 2 a alors été effectuée par débromation au n-butyllithium dans le THF anhydre a
—78 °C, suivie d’'un ajout de chlorotriméthylsilane ; une purification par chromatographie sur
colonne de silice a permis d’obtenir le 5-bromo-3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne (40) avec un
rendement de 83 %.

L’autre synthon a été préparé de maniere plus classique. Nous avons cette fois suivi la
méthode proposée par V. J. Cee et allSl consistant & déprotoner la position 2 par du n-butyl-
lithium a —78 °C puis a ajouter un exces de chlorotriméthylsilane. Le 3-chloro-2-triméthyl-
silylthiophéne (41) a ensuite été purifié sur colonne de silice avec un rendement de 93 %. La
position 5 a été déprotonée a son tour, cette fois au LDA a —78 °C, apreés quoi un ajout de
chlorure de triméthylétain, des lavages a I’eau et un séchage sous vide ont permis d’obtenir le
3-chloro-2-triméthylsilyl-5-triméthylstannylthiophéne (42) avec un rendement de 87 %.

Nous avons alors effectué le couplage de Stille dans le THF agité a 100 °C pendant 24 h, en
présence de Pds(dba)s associé a la tri-ortho-tolylphosphine (0,02 et 0,08 équivalents). Comme
précédemment, un léger exces (1,1 équivalent) de 5-bromo-3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne
(40) a été introduit par rapport au 3-chloro-2-triméthylsilyl-5-triméthylstannylthiophéne (42)
dans ’espoir de limiter les couplages chlore-étain et la formation de sous-produits asymétriques.
Cet espoir a cependant été dégu puisqu’apres filtration sur Kieselguhr, lavage a I’eau puis pu-
rification sur colonne de silice, nous avons obtenu le 4,4’-dichloro-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2'-
bithiophéne (43) avec un rendement trés modeste de seulement 34 %.

- /
Br. S nBulLi, THF S L
1,4—dio2xane Br \ / Br Me3SiCl Br \ / S'\
_
88 % 83 %
Cl Cl
(39) (40)
S nBulLi, THF S S/i/ LDA, THF \én S S/i/ Pd>(dba)s
Me3SnCl N MesSiCl / N P(o-tol)3
\_/ YT \_/ ey \_/ THF
0 0
cl cl cl 34 %
(41) (42)
Cl
nBulLi, THF
CuCl, o I\ s d-
82 % s\
Cl

(43)

Fig. 26 — Synthese du 4,4’-dichloro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne

2b. Méthode par couplage oxydant

Comme précédemment, le couplage oxydant présente ’avantage considérable de ne nécessiter
qu’un seul synthon, en 'occurrence le 3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne (41) qui est simplement
déprotoné sur sa position 5 puis dimérisé par I’ajout d’un oxydant ; on évite donc ainsi trois des
quatre étapes de fonctionnalisation préliminaires au couplage croisé.
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La déprotonation a été effectuée par l'ajout de n-butyllithium, dans le THF anhydre a
—78 °C. Apres une heure d’agitation a cette température, du chlorure de cuivre(II) rigoureuse-
ment anhydre a été ajouté en exces (1,1 équivalent) ; le milieu réactionnel a ensuite été lentement
ramené & température ambiante et agité plusieurs heures, puis filtré pour éliminer le cuivre mé-
tallique, lavé a l’eau et finalement purifié sur colonne de silice. Nous avons ainsi récupéré le
4,4"-dichloro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2-bithiophéne (43) avec un rendement de 82 %."

2c. Fin de la synthese :
iodation et stannylation

A ce stade de la synthese, un nouveau probleme se pose. Rappelons qu’arrivés a cette étape
lors de la synthése du monomere 4,4’-difluoré, les deux dernieres étapes avaient consisté en une
bromation des positions 5 et 5’ suivie d’une stannylation de ces mémes positions. Il est donc
tentant d’utiliser la méme méthode ; mais on peut alors craindre que lors de la derniere étape,
le n-butyllithium vienne également s’attaquer aux atomes de chlore, du fait d’une différence de
réactivité trop faible entre le chlore et le brome.

Pour cette raison, nous avons donc décidé de remplacer les groupements triméthylsilyle par de
'iode plutot que par du brome (fig. 27) afin de profiter de la différence de réactivité plus impor-
tante entre le chlore et I'iode. Cette réaction d’iodation s’est faite de maniere tout a fait analogue
a la réaction de bromation : le 4,4’-dichloro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (43) a été
solubilisé dans un mélange équivolumique de chloroforme et d’acide acétique a 50 °C, et du
N-iodosuccinimide ou « NIS » en léger exces (2,2 équivalents) a été ajouté en plusieurs portions
successives espacées d’environ 1 heure. Apres purification par chromatographie sur colonne de
silice, on obtient le 4,4’-dichloro-5,5"-diiodo-2,2"-bithiophéne (44) avec 60 % de rendement.

I1 ne reste alors plus qu’a effectuer la stannylation des positions 5 et 5’ iodées, par I'ajout de
n-butyllithium dans le THF anhydre & —78 °C suivi d’une addition de chlorure de triméthyl-
étain. Toutefois, si 'on procede, comme a notre habitude, a une élévation de température jusqu’a
I’ambiante afin d’assurer la formation de 'intermédiaire dilithié, on observe la dégradation de
notre réactif, vraisemblablement par ouverture de cycle.” En revanche, si 'on s’abstient d’une
telle démarche, on obtient, apres recristallisation dans le méthanol, le 4,4-dichloro-5,5-bis(tri-
méthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (46) avec un rendement modeste de 44 %.

cl
NIS nBuli, THF
CHCl3, AcOH / N\ S| MesSnCl
60 % - 4% O\
Cl Cl Cl
(44)
s A s d- s A S_ o
— —on
poos N/ N/
cl cl
(43) cl (46)
LiHMDS, THF
TBAF, THF I\ s MesSnCl /
94 % s\ J 65 %
cl
(45)

Fig. 27 — Syntheése du 4,4’-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne

* Contrairement au précédent cas de couplage oxydant, I'utilisation conjointe de chlorure de cuivre(II) et de
chlorure de zinc n’a pas eu d’incidence sur le rendement.
** Cest ce qui est suggéré par la RMN, ainsi que par 'odeur caractéristique de thiols qui émane du produit
lorsqu’on tente de le purifier.
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2d. Fin alternative de la synthese :
déprotection et stannylation

Il semble donc que le passage par 'intermédiaire diiodé ne soit pas forcément une voie de
synthese idéale de ce monomere, en raison des risques de dégradation vraisemblablement dis
a la présence en o des atomes de soufre d’atomes d’iode extrémement volumineux, soit parce
qu’ils induisent une tension de cycle supplémentaire, soit a cause de la faiblesse de la liaison
carbone-iode.

Il existe cependant une méthode alternative pour atteindre le monomere 4,4’-dichloré, qui
consiste a déprotéger les positions 5 et 5’ plutot qu’a les halogéner (fig. 27). Une telle réaction de
déprotection se fait par ajout d’ions fluorure dans le milieu réactionnel, ceux-ci venant attaquer
le silicium électrophile et former une liaison silicium-fluor trés énergétiquel® Une source courante
d’ions fluorure est le fluorure de tétra-n-butylammonium ou « TBAF », qu’il suffit d’ajouter a
une solution de 4,4"-dichloro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (43) dans le THF et d’agiter
quelques heures a température ambiante. Quelques lavages a I’eau puis une chromatographie sur
colonne de silice permettent de récupérer le 4,4’-dichloro-2,2"-bithiophéne (45) avec un rendement
quasi-quantitatif de 94 %.

Pour stannyler les positions 5 et 5 désormais libres, il ne reste alors plus qu’a les déprotoner
au LiIHMDS en large exces (4 équivalents), puis a ajouter du chlorure de triméthylétain. Le
4,4’-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (46) peut alors étre purifié par recris-
tallisation dans le méthanol, cette fois-ci avec un rendement de 65 % bien plus satisfaisant. Sur
I’ensemble de la synthése, la méthode optimisée donne ainsi le monomere 4,4’-dichloré avec un
rendement d’environ 46 %.

Ces travaux nous ont donc permis d’obtenir les cinq monomeres distannylés nécessaire a la
préparation des copolymeres TPD /bithiophéne dont nous avons décrit la conception au début de
ce chapitre. Les synthéses des bithiophénes non-halogéné (18) et 3,3-difluoré (30) n’ont certes
pas fait preuve d’originalité, puisque nous nous sommes contentés de reprendre pour l'un et
autre des méthodes déja décrites dans la littérature scientifiquel*3:16l

Nous pouvons revendiquer, en revanche, d’avoir été les premiers a synthétiser les bithio-
phénes 4,4’-difluoré (35) et 4,4-dichloré (46), le premier par substitution électrophile du brome
par le fluor, le second par couplage de thiophénes 3-chlorés. Dans les deux cas, plusieurs va-
riantes ont été testées et une méthode optimale a été dégagée. Par ailleurs, au cours de la
synthése du monomere 4,4’-difluoré, nous avons également proposé une voie de syntheése alter-
native du 4,4’-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2-bithiophéne (32) permettant de contourner
efficacement ’achat d’un réactif commercial onéreux.

Deux nouvelles méthodes de synthése ont également été proposées pour le bithiophéne 3,3'-
dichloré (38) : I'une par couplage de Stille, 'autre par couplage oxydant. Cette derniere, en
particulier, nous semble beaucoup plus intéressante et élégante que la méthode de déchloration
des positions a du 3,3.5,5"-tétrachloro-2,2"-bithiophéne employée par G.-S. Ryu et allf% pour
I’obtention de leurs propres copolymeres chlorés.
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CHAPITRE V

Copolymeres TPD/bithiophene :
relations structures-propriétés

I - Synthese et étude des copolymeres

1. Syntheése du 1,3-dibromo-N-alkylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione

Apreés avoir présenté, dans le chapitre précédent, la synthése de cinq bithiophénes 5,5-di-
stannylés (une version nue, deux isomeéres difluorés et deux isomeres dichlorés), il nous reste a
décrire la synthese du comonomere avec lequel nous avons souhaité les polymériser : le motif
thiénopyrroledione (ou « TPD ») fonctionnalisé par deux atomes de brome.

Celle-ci n’a pas demandé autant d’efforts que les syntheéses des bithiophénes; elle est en effet
connue et maitrisée depuis longtemps. Christian Nielsen et Thomas Bjgrnholm ont présenté en
2004 un mode opératoire de référencelll passant par quatre étapes :

— la syntheése d’un anhydride d’acide cyclique;

— le greffage d’une chaine alkyle aminée sur cet anhydride (entrainant son ouverture) ;

— la deuxieme fermeture du cycle, cette fois sous forme d’une imide;

— la bromation des positions 1 et 3 du thiénopyrroledione.

Notons cependant que cette synthese nécessite, lors de I'étape de greffage de la chaine alkyle
sur 'anhydride, que cette chaine soit fonctionnalisée par une amine primaire. Or, de telles chaines
alkyles ne sont pas toujours disponibles commercialement, surtout lorsqu’elles sont longues, ce
qui est le cas ici. Comme pour le PFs et ses dérivés, nous prévoyons en effet un fort m-stacking et
souhaitons, pour cette raison, utiliser des chaines 2-octyldodécyle permettant d’en compenser les
inconvénients en apportant a nos matériaux une certaine solubilité. Il nous faut donc synthétiser
nous-méme une version aminée de cette chaine, disponible commercialement sous forme de 2-
octyldodécan-1-ol.

Précisons également qu'une autre voie de syntheése a récemment été développée par Rylan
Wolfe et John Reynolds, qui ne passe que par trois étapes de synthese du TPD et fait appel,
lors du greffage, & une chaine alkyle bromée plutot quaminéel? Toutefois, compte tenu de la
faiblesse de certains rendements au cours de cette syntheése, nous avons préféré nous en tenir a
cette de Nielsen et Bjgrnholm dont la plupart des étapes sont quasi-quantitatives!!
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la. Préparation de l’alkylamine

Nous avons vu dans le chapitre III une méthode de conversion du 2-octyldodécan-1-ol en
1-bromo-2-octyldodécane (1) directement utilisable pour les syntheéses du PFy, du PCl; et du
PCl,. En partant de ce composé, il reste donc & substituer le brome par un groupement amine.

Suivant la méthode proposée par G. M. Prentice et all3l nous avons procédé a la substitution
par réaction de Gabriel, plus précisément dans sa variante dite « de Ing-Manske » [4] (voir fig. 1).
Celle-ci se fait en chauffant la chaine halogénée dans le DMF en présence d’un léger exces
de phtalimidure de potassium; par substitution nucléophile bimoléculaire (Sy2) une liaison
carbone-azote se crée au détriment de la liaison carbone-brome, de sorte que la chaine alkyle se
retrouve fixée sur la position centrale du phtalimide. La tres faible nucléophilie de ’azote, due a
la délocalisation du doublet non-liant sur I’ensemble du phtalimide, permet par ailleurs d’éviter
tout risque de polyalkylation.

Cet intermédiaire (47) peut étre simplement purifié par des lavages en milieu basique et des
filtrations permettant d’éliminer les sels de potassium ; sa réaction avec de I’hydrate d’hydrazine
en solution dans le méthanol permet alors la transformation de 'imide en hydrazide avec élimi-
nation du l-amino-2-octyldodécane (48) qui peut étre facilement purifié par lavage et filtration.
Les deux étapes de la réaction de Gabriel-Ing-Manske permettent I’obtention de ce produit avec
un rendement quantitatif.

(6]
[CIO]
N=--K o
NH2NH,/H,0
DMF N/\(C10H21 MeOH H N/YC10H21
o ~100 % ~100 % 2
CgH17 CgH47
Br C1oH21
47 48
L (47) (48)

(1)

Fig. 1 — Synthese du 1-amino-2-octyldodécane

1b. Formation et bromation du TPD

Comme nous l'avons dit, la synthese du thiénopyrroledione dibromé s’effectue en quatre
étapes (fig. 2) dont la premieére est la fermeture d’un anhydride cyclique. On part pour cela
d’un diacide carboxylique, le 3,4-dicarboxythiophéne commercial, qu’on fait simplement réagir
a 140 °C dans l'anhydride acétique. Du fait de la proximité spatiale des deux groupements
carboxyle, leur condensation par déshydratation est facile et permet la formation d’un anhydride
d’acide cyclique, lequel présente en outre ’avantage d’étre fortement stabilisé par la conjugaison
de 'anhydride (aliphatique) avec le deuxiéme cycle, c’est-a-dire le thiophéne (aromatique). Par
simple évaporation de 'anhydride acétique puis séchage sous vide, on obtient ainsi le thiéno[3,4-
c|furane-4,6-dione (49) avec un rendement quasi-quantitatif de 97 %.

Ce produit est immédiatement * solubilisé, sous argon, dans le toluene anhydre en compa-
gnie du l-amino-2-octyldodécane (48), puis chauffé a 140 °C. Par un mécanisme d’addition-
élimination (AE), le doublet non-liant de 'atome d’azote de I’amine vient attaquer I'un des
deux atomes de carbone de I’anhydride, dont 'ouverture débouche cette fois sur un thiophene
porteur sur ses positions 3 d'un acide carboxylique et d'un amide primaire N-substitué.

* Bien que le thiéno[3,4-c|furane-4,6-dione (49) soit, du fait de sa conjugaison, plus stable que la moyenne
des anhydrides cycliques, il est préférable de 'utiliser rapidement et, dans 'intervalle, de le stocker sous vide afin
d’éviter tout risque de réhydratation.
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Une fois cet intermédiaire (50) lavé et séché, il faut alors refermer le cycle par conden-
sation de l'acide carboxylique et de I'amide en imide N-substitué. Cette nouvelle réaction de
déshydratation se fait dans le chlorure de thionyle a 100 °C et permet, apres purification par
chromatographie sur colonne de silice, d’obtenir le N-(2-octyldodécyl)thiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-
dione (51) avec un rendement de 75 %.

Il ne reste alors plus qu’a effectuer la bromation des deux positions libres du cycle thiophene
afin de pouvoir utiliser ce motif comme monomere dans une polymérisation par couplage de
Stille. Cette substitution électrophile aromatique (SgAr) est cependant peu favorable, en raison
de l'action tres désactivante des groupements imide en 3 du thiophéne. Pour que la broma-
tion par le NBS ait lieu malgré tout, on se place donc dans un mélange de deux acides forts,
I’'acide sulfurique et l’acide trifluoroacétique, de maniere a exalter 1’électrophilie de 'un des
deux atomes du dibrome formé in situ. Apres purification par chromatographie sur colonne de
silice et par recristallisation dans 1’éthanol, et récupére finalement le 1,3-dibromo-N-(2-octyl-
dodécyl)thiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (52) avec un rendement de 58 %.

CqoH
HzN/\r 10H21
CgHi7 C1oHa1
(48) O O
Toluéne HO NH CgH17
o o o 98 % /A
HO OH ° ° S
Ac,O (50)
I\ 97 % ]\
S S
(49)
C1oH21 CioH21
CBH17 C8H17
Oxg N\ 20 NBS, H>S0, O "\z0
CF;COOH SOCl,
/ \ 58 % I\ 75 %
Br S Br s
(52) (51)

Fig. 2 — Syntheése du 1,3-dibromo- N-(2-octyldodécyl)thiéno|[3,4-c]pyrrole-4,6-dione

2. Polymérisations

Comme a notre habitude, nous avons utilisé pour les polymérisations les conditions standard
déja présentées dans le chapitre III : tous les monomeres ont subi une double-purification (par
recristallisation dans le méthanol pour les cinq bithiophénes, par chromatographie sur colonne
de silice pour le thiénopyrroledione) et ont été pesés avec une précision de l'ordre de 3 %oo. Les
deux comonomeres ont ensuite passé 24 h a 120 °C dans le toluéne anhydre, inerté a I’azote, en
présence de 0,02 équivalent de Pdy(dba)s et de 0,08 équivalent de tri-ortho-tolylphosphine. Les
chaines macromoléculaires ont ensuite été « terminées » par I’ajout de 2-bromothiophene puis de
2-triméthylstannylthiopheéne, puis les polymeres ont été précipités dans I’éthanol, fractionnés par
extraction Soxhlet dans I’éthanol, le cyclohexane, le chlorobenzene et ’ODCB, nettoyés avec une
solution de diéthyldithiocarbamate de sodium (NaSoCNEty) a 70 °C, lavés a ’eau, concentrés a
I’évaporateur rotatif, récupérés par filtration sur nylon et finalement étuvés sous vide a 80 °C.
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Nous nous sommes cependant vite rendus compte que quelque chose ne se passait pas comme
prévu. Par cette méthode, la synthése du polymeére non-halogéné, le P(TPD-BT), a donné des
matériaux aux propriétés étonnantes, voire suspectes : beaucoup plus solubles que nous ’avions
imaginé (la majorité du polymere passant dans la phase cyclohexane), d’aspect pateux, et sur-
tout, d’'une couleur violacée tirant fortement sur le rouge. Ces éléments sont autant d’indices en
faveur de matériaux insuffisamment polymeérisés, qui n’atteignent pas leur longueur effective de
conjugaison et ne parviennent pas a cristalliser, ce que la chromatographie d’exclusion stérique
a ultérieurement permis de confirmer.

Notons que ces résultats sont tout a fait conformes aux données de la littérature scientifique,
ce qui nous a permis d’écarter une erreur de manipulation de notre part. Dans une publication
de 2012, D. Chen et al. ont décrit la synthese d'un copolymere thiénopyrroledione/bithiophéne
non-fluoré, identique & notre P(TPD-BT), y compris la présence sur 'unité thiénopyrroledione
d’une chaine 2-octyldodécyle. Le copolymeére obtenu présentait une masse molaire moyenne en
nombre d’environ 19 000 g/mol (mais mesurée a température ambiante dans le THF, ce qui, par
rapport & des mesures a chaud dans 'ODCB ou le TCB, a généralement tendance a surestimer
les masses molaires d'un facteur 2 & 3) et un maximum d’absorption & environ 450 nml Ces
résultats sont compatibles avec des oligomeres de couleur rouge-violette.

Il apparait cependant qu'un autre groupe de recherche a préparé et étudié un copolymere
thiénopyrroledione /bithiophéne (porteur, en I'occurrence, d’une chaine 1-octylnonyle) en parve-
nant & obtenir des matériaux de masses molaires supérieures, atteignant 44 700 g/mol d’apres
les mesures de chromatographie d’exclusion stérique dans 'ODCB a 120 °C. Pour ce faire,
J. W. Jung et al. ont utilisé une méthode de polymérisation plus « dure » que la notre : ils ont
travaillé a plus haute concentration, avec davantage de catalyseur, dans un mélange de toluéne et
de N,N-diméthylformamide (ce qui permet de faciliter le couplage de Stille en abaissant la bar-
riere énergétique de I'étape cinétiquement déterminante de transmétallation[(ﬂ) et en doublant
le temps de réaction. Ces conditions leurs permettent d’obtenir, par rapport aux oligomeres de
Chen et al., un fort effet bathochrome (le maximum d’absorption se déplace jusqu’a 580 nm)
et un découpage du spectre d’absorption en bandes vibroniques montrant I’augmentation de la
cristallinité du matériaul”

En suivant ces conditions opératoires plus rudes, nous avons réalisé une nouvelle synthese
du P(TPD-BT). Nous avons cette fois obtenu des polymeres moins solubles (donc vraisembla-
blement plus longs) qui se partagent a peu preés équitablement entre les phases chlorobenzéne
et ODCB lors de Dextraction Soxhlet. A 1'état solide, ils prennent l'aspect d’une poudre fine et
trés dense, dont la couleur violette tirant vers le bleu-noir est plus conforme a celle attendue.

Méthode douce Méthode dure
D. CHEN et al. J. W. JUNG et al.
Source J. Mater. Chem. ACS Appl. Mater. Interf.
2012, 22(29), p. 14639 2015, 7(24), p. 13666
Durée de réaction 24 h 48 h
Température 120 °C 120 °C
Concentration 1,5 x 1072 mol/L 4,0 x 102 mol /L
des monomeres
. 90 % Toluéne
Solvant Toluéne 10 % DMTF
Pdg(dba)g, (0,02 éq.) Pdg(dba)g (0,025 éq.)
Catalyseur P(o-tol)s (0,08 éq.) | P(o-tol)s (0,15 éq.)

Fig. 3 — Comparaison des méthodes de polymérisation utilisées dans cette these
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Partant de ce constat que le choix d’une méthode pouvait largement influencer les propriétés
de nos polymeéres, nous avons décidé de réaliser chacun des cinq matériaux (fig. 4) selon les deux
variantes.

Assez étrangement, il n’y a que pour le P(TPD-BT) non-halogéné que nous avons noté de
telles différences entre les matériaux issus des deux méthodes de polymérisation. Dans le cas
du P(TPD-3fBT) 3,3-difluoré et du P(TPD-3¢BT) 3,3-dichloré, la méthode douce de Chen
et al. nous a permis d’obtenir des matériaux dont 'allure était déja tres proche de celle du
polymeére non-halogéné obtenu via la méthode de Jung et al.. L’utilisation de cette derniere nous
a vraisemblablement permis d’augmenter la longueur de chaine des polymeres 3,3-dihalogénés,
puisque leur solubilité a diminué, mais leur aspect a peu évolué.

Le cas du P(TPD-4fBT) 4,4’-difluoré et du P(TPD-4¢BT) 4,4’-dichloré est encore différent.
Des 'utilisation de la méthode douce, nous avons cette fois obtenu des matériaux solubles dans
aucun des quatre solvants utilisés pour l'extraction Soxhlet. Ne disposant pas d’un meilleur
solvant que ’ODCB, nous avons di, pour les récupérer, laver directement 'intérieur du filtre
en cellulose avec de ’'ODCB bouillant (180 °C); nous avons ainsi obtenu des suspensions de
polymeres, que nous avons traitées au diéthyldithiocarbamate de sodium a 70 °C, lavées a 'eau,
concentrées a I’évaporateur rotatif, filtrées sur nylon et séchées sous vide a 80 °C, comme I'ont été
les solutions précédentes. Ce traitement permet finalement d’obtenir les deux derniers polymeres
de la série sous la forme, cette fois, de films tres cassants, de couleur bleu-noir mais présentant
des reflets dorés.

(b) P(TPD-3fBT) (c) P(TPD-3¢BT)
C1oH21 C1oHa1
CgH17 CgH47

(d) P(TPD-4fBT) (e) P(TPD-4cBT)

Fig. 4 — Copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne synthétisés dans ce chapitre
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Lors de la synthese du P(TPD-4cBT), nous avons brievement émis I’hypotheése que 'insolu-
bilité du polymere soit due a une compétition entre le chlore et le brome lors du couplage de
Stille, qui formerait ainsi un réseau tridimensionnel insoluble et infusible; mais le fait que le
P(TPD-4fBT) présente les mémes caractéristiques, malgré le fait que le fluor ne soit pas un site
réactif du couplage de Stille, plaide contre cette explication.

Nous avons également tenté de réduire la longueur des chaines en arrétant la réaction préma-
turément ou en utilisant d’autres catalyseurs, comme le Pd(PPhs)s. Ces différentes tentatives
nous ont permis d’obtenir des oligomeres du P(TPD-4cBT), dont le DP,, a chaque fois été me-
suré a environ 3,5. Or, méme avec des chaines macromoléculaires aussi courtes, ces matériaux
se sont révélés remarquablement peu solubles, nécessitant du chlorobenzene pour étre extraits
du filtre. Il nous a donc fallu nous rendre a ’évidence : nos polymeres 4,4’-dihalogénés semblent
bien étre, par nature, insolubles ou quasi-insolubles.

Il va sans dire que nous n’avons pas tenté d’appliquer la méthode de polymérisation dure a
ces deux polymeres.

3. Comportement des polymeres en solution
3a. Solubilité

Faisons le point sur les matériaux obtenus. A ce stade, nous disposons de cing polymeres : le
P(TPD-BT) non-halogéné, le P(TPD-3fBT) et le P(TPD-4fBT) fluorés, le P(TPD-3¢BT) et le
P(TPD-4¢BT) chlorés. Trois d’entre eux existent sous deux versions (I'une « & chaines courtes »
que nous noterons ¢, 'autre « a chaines longues » que nous noterons £) et deux sous une seule
version. Avant méme d’effectuer la moindre caractérisation quantitative, ces huit matériaux
peuvent étres qualitativement décrits par leur solubilité, en fonction du solvant qui permet de
réaliser ’extraction Soxhlet. Par ordre décroissant de solubilité, nous avons ainsi :

— des polymeres solubles des le cyclohexane;

— des polymeres solubles des le chlorobenzene ;

— des polymeres solubles seulement dans 'ODCB ;

— des polymeres insolubles dans ces trois solvants.

Dans ce dernier cas, il est néanmoins possible d’obtenir une suspension, par chauffage du
polymere dans de PODCB & 130 °C pendant 24 h. A une concentration d’environ 1 g/L, la sus-
pension décante en quelques heures a température ambiante ; en revanche, le temps de sédimen-
tation s’accroit lorsqu’on dilue la suspension, de sorte qu’en-dessous de 1072 g/L, le phénomeéne
n’a pu étre observé. Il est possible que 'agitation brownienne du solvant suffise alors a maintenir
en suspension les particules solides, que nous pouvons des lors espérer assimiler a des agrégats
supramoléculaires.

Evidemment, l'existence de polyméres insolubles, y compris & haute température, dans les
solvants usuels de la chimie et de I'ingénierie des polymeres semi-conducteurs (chlorobenzéne,
ODCB, TCB) rend difficile la détermination de leurs distributions de masses molaires respec-
tives. Ainsi, méme l'agitation dans le TCB a 150 °C pendant des durées allant de 24 a4 72 h
n’a pas permis d’obtenir mieux que des suspensions; de ce fait, si 'on tente de réaliser une
chromatographie d’exclusion stérique de ces dernieres, les particules solides sont éliminées par
le filtre de la seringue et par la colonne de garde, que seuls quelques oligomeres (DP, ~ 2 a 7)
parviennent & traverser.

Notons également qu’un polymere peut parfois se séparer de facon & peu pres équitable entre
deux solvants successifs lors de I'extraction Soxhlet. C’est notamment le cas pour le P(TPD-BT)
non-halogéné obtenu par la méthode dure, qui se partage équitablement entre le chlorobenzene
et ’ODCB, a raison d’environ 100 mg dans chaque phase. Dans la suite, c’est le polymeére extrait
dans ’'ODCB qui sera considéré comme le P(TPD-BT) « long » de référence.
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3b. Distribution des masses molaires

A Texception du P(TPD-4fBT) et du P(TPD-4¢BT) insolubles, toutes les distributions de
masses molaires de nos polymeéres ont été caractérisées par chromatographie d’exclusion stérique
dans le TCB a 150 °C. Les données relatives aux matériaux auxquels nous ferons référence par
la suite ont été rassemblées dans le tableau ci-dessous (fig. 5).

Polymere Solubilité M, M, DP, | DP, b
P(TPD-BT) (c) | Cyclohexane 5 600 g/mol | 7 100 g/mol 9 12 1,27
pavoin) (| bt | T@0eel | 1130 ot | T2 | 4 1
P(TPD-3fBT) (c) | Chlorobenzene | 15 500 g/mol | 16 400 g/mol | 24 26 1,05
P(TPD-3fBT) (¢) ODCB 16 000 g/mol | 30 000 g/mol | 25 | 47 | 1,85
P(TPD-4fBT) Insoluble
P(TPD-3¢BT) (c¢) | Cyclohexane 6 300 g/mol | 8 400 g/mol 9 13 1,34
P(TPD-3¢BT) (¢) ODCB 8900 g/mol | 17 300 g/mol | 13 | 26 | 1,95
P(TPD-4¢BT) Insoluble

Fig. 5 — Comparaison des distributions des masses molaires des copolymeres TPD /bithiophéne

Ces matériaux sont tous caractérisés par des degrés de polymérisation tres faibles, tournant
pour la plupart autour de 10 et atteignant un DP,, de 25 dans le cas du polymeres 3,3"-fluoré.
Pour rappel, les DP,, des terpolymeres que nous avons étudiés dans le chapitre III tournaient
tous autour de 40, ce qui est une longueur beaucoup plus classique pour un polymere semi-
conducteur. La faible réactivité des monomeres, que nous avons constatée au moins dans le cas
du polymere non-halogéné, pourrait étre un élément d’explication de ces faibles longueurs de
chaine ; une autre origine pourrait étre la faible solubilité de ces matériaux, qui les ferait quitter
trés tot le milieu réactionnel.

Quoi qu’il en soit, nous pouvons légitimement nous interroger sur le fait que des chaines
macromoléculaires si courtes puissent étre qualifiées de « polymeres » : ne s’agirait-il pas plutot
d’oligomeres ? En fait, dans le cas des semi-conducteurs organiques, la condition nécessaire est
le fait qu'une macromolécule dépasse sa longueur effective de conjugaison. Compte tenu des
propriétés du P(TPD-BT) a chaines courtes et du P(TPD-BT) a chaines longues, il semble que
celle-ci se situe, pour les systémes thiénopyrroledione/bithiophéne, entre les longueurs de ces
deux polymeres, c¢’est-a-dire autour de 12. Ce critere nous permet de considérer que tous les
matériaux a chalnes longues de cette série peuvent étre considérés comme des polymeres ayant
dépassé leur longueur de conjugaison effective.

3c. Caractérisation des tailles d’agrégats

Un autre probleme se pose a nous pour cette série de polymeres semi-conducteurs : le cas des
deux matériaux 4,4’-dihalogénés, qui sont considérés comme insolubles. Nous avons vu que nous
pouvions assez simplement obtenir, a partir de ces deux polymeres, des suspensions de particules
dans ’ODCB. Cela nous permettra, au minimum, de réaliser des dépots de films par drop casting
ou par spin coating, et donc d’étudier ces matériaux a 1’état solide par spectroscopie d’absorption
ou par voltampérométrie cyclique, ou encore de les utiliser en couche active de dispositifs opto-
électroniques tels que des OFET ou des cellules solaires. Pour autant, a ce stade, rien ne dit que
nous pouvons légitimement assimiler ces suspensions de particules a des solutions contenant des
agrégats supramoléculaires « classiques » : c’est ce qu’il nous faut vérifier.
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Une méthode particulierement adaptée a la détermination de tailles de particules en solution
dans un intervalle allant du nanometre au micrometre, soit la taille habituelle des agrégats
supramoléculaires de semi-conducteurs organiques, est la diffusion dynamique de la lumieére, ou
« DLS » (dynamic light scattering). Cette méthode d’analyse consiste a étudier la fagon dont la
lumiere émise par une source monochromatique est diffusée par une solution ou une suspension ;
en fonction de la taille des particules ’agitation brownienne des particules sera différente et
I'intensité de la lumiere diffusée sera plus ou moins importante. On peut ainsi remonter au
rayon hydrodynamique R} des particules via I’équation de Stokes-Einstein :

kp T

R, —
h 6mrn D

avec kg = 1,380 649 x 10723 J/K la constante de Boltzmann, T la température, n la viscosité
dynamique de la solution et D le coefficient de diffusion des particules selon la loi de Fick. C’est
lui qui est directement relié au mouvement brownien des particules, via la relation suivante :

0

ou n est I'indice de réfraction du milieu, A\g la longueur d’onde du rayonnement incident, 6 ’angle
entre la source et le détecteur, et 7 le temps caractéristique (ou « temps de relaxation ») de la
variation d’intensité lumineuse diffusée par les particules.

Un inconvénient de I’analyse par DLS est que cette technique suppose une absorption négli-
geable, ce qui n’est généralement pas le cas avec des solutions ou des suspensions de polymeres
semi-conducteurs, qui sont précisément tres colorés du fait de leur conjugaison. Cette limitation
nous a contraint a effectuer nos analyses a des concentrations d’environ 0,01 g/L, soit 5 fois
moins que les solutions habituellement analysées en spectroscopie UV /visible.

——— P(TPD-BT) (¢)
P(TPD-3BT) (¢)
——— P(TPD-4fBT)
P(TPD-3¢BT) (¢)
P(TPD-4¢BT)

Polymere Ry,

P(TPD-BT) (0) 200 nm
P(TPD-3fBT) () 180 nm
P(TPD-4fBT

P(TPD-3¢BT) (¢) | 200 nm
1 VTN, — »R, | P(TPD-4cBT)

T

10 nm 100 nm 1 um 10 ym

)
) 460 nm

460 nm

(a) Distribution des tailles de particules (b) Rayons hydrodynamiques moyens

Fig. 6 — Caractérisation par DLS des tailles de particules
dans les solutions de copolymeéres thiénopyrroledione/bithiophéne

Les résultats obtenus (fig. 6) vont dans le méme sens que nos observations sur la solubilité,
avec deux catégories distinctes. Les polymeres non-halogéné et 3,3’-dihalogénés ont des distri-
butions de tailles de particules centrées sur environ 200 nm, méme si les distributions sont en
I'occurrence beaucoup plus étalées dans les cas des polymeres 3,3-dihalogénés. En revanche, les
distributions des polymeres 4,4’-dihalogénés sont toutes deux centrées sur la valeur de 460 nm.
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Bien que ces valeurs ne soient sans doute pas complétement représentatives du comportement
de solutions ou de suspensions plus concentrées (les écarts seraient sans doute plus marqués),
elles nous permettent de comprendre ce qui se passe : les agrégats de P(TPD-4fBT) et de
P(TPD-4¢BT) ne sont probablement pas d’une nature différente des autres, mais ils sont sans
doute trop volumineux pour étre entrainés indéfiniment par l’agitation brownienne du solvant,
d’ou leur sédimentation, plus ou moins rapide en fonction de la concentration. Pour donner un
ordre de grandeur du phénomene, a température ambiante, celle-ci se produit en quelques heures
a peine pour une suspension concentrée a 1 g/L, mais en quelques semaines pour une suspension
a 0,05 g/L; pour une suspension a 0,01 g/L, elle n’a pas pu étre observée du tout.

4. Propriétés thermophysiques

Revenons a présent sur les propriétés thermophysiques, c’est-a-dire la température de dé-
gradation Tj; mesurée par ATG, et les température de fusion Ty et de transition vitreuse T
mesurées par DSC (fig. 7).

Polymere Ty Ty
P(TPD-BT) (0) 249 °C 382+8°C
P(TPD-3fBT) (¢) 258 °C 382+7°C
P(TPD-4fBT) 283 °C 385+9 °C
P(TPD-3¢BT) (¢) 230 °C 3712+ 7°C
P(TPD-4¢BT) 263 °C 368 3 °C

Fig. 7 — Propriétés thermophysiques des copolymeéres thiénopyrroledione/bithiophéne

Les analyses thermogravimétriques de ces matériaux se sont révélées assez peu reproductibles,
avec parfois des écarts atteignant 20 °C pour deux analyses successives d’'un méme échantillon.
En revanche, les moyennes des différentes valeurs obtenues pour chaque polymere sont, elles,
remarquablement proches les unes des autres, ce qui nous permet de conclure que la nature et la
position des halogénes sur le squelette conjugué des copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne
n’influence pas de facon significative les propriétés de dégradation de ces matériaux. En particu-
lier, il semble qu’a structure macromoléculaire identique, la Ty ne soit absolument pas corrélée
a la distribution des masses molaires.

Les températures de transition de phase ont elles aussi été difficiles & déterminer, car leurs
endo ou exothermicités sont extrémement faibles, d’ot des signaux de tres basses intensités
sur les thermogrammes. Les valeurs obtenues doivent donc étre considérées avec précaution.
On peut cependant noter des écarts d’une trentaine de degrés entre les différentes familles
de polymeres, moins importants, donc, que pour la série de polymeres du chapitre III, mais
malgré tout significatifs. Par contre, il n’a pas été possible de déterminer les températures de
cristallisation 7. ou les chaleurs latentes de fusion A;H.

Des températures de fusion mesurées par DSC, il ressort que :

— la fluoration tend & augmenter la T, ce qui peut s’interpréter comme une augmentation

de la cohésion intermoléculaire sans doute due au développement d’interactions faibles;

— la chloration tend a diminuer la T}, ce qui peut s’interpréter comme une diminution de

la cohésion intermoléculaire sans doute due a ’encombrement stérique du chlore ;

— T’halogénation des positions 4 et 4’ tend & augmenter la T par rapport a leurs analogues

3,3"-halogénés.

Ce dernier phénomene n’est pour I'instant pas clairement explicable, mais il va dans le méme
sens que les données relatives a la solubilité et aux tailles d’agrégats.

175



5. Propriétés d’absorption

De méme que les terpolymeéres benzothiadiazole/thiophéne/thiénothiophéne du chapitre 111,
la série des copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne a fait ’objet d’analyses par spectrosco-
pie d’absorption UV /visible selon deux variantes : I'une en solution diluée & environ 0,05 g/L
dans ’'ODCB, I'autre en film mince déposé sur une lame de quartz.

5a. Influence de la distribution des masses molaires

Avant toute analyse détaillée de I'influence de la nature et de la position des halogeénes sur
les propriétés optiques de nos copolymeres, il nous parait pertinent de commenter brievement
leur allure générale et 'influence de la longueur des chaines macromoléculaires, dans les cas ou
une telle analyse est possible (fig. 8).

Contrairement aux cas du PFs et de ses dérivés, les spectres d’absorption présentent ici,
qu’ils soient obtenus en solution ou a ’état solide, une distribution monomodale, plus ou moins
découpée en bandes vibroniques selon le cas étudié ; aucune bande n’est spécifique aux transitions
7 — 7% des unités monomeres. Par défaut, tous les spectres ont donc été normalisés par rapport
au maximum d’absorption A, du spectre.

¢ en solution
—— / en solution

—————— ¢ en film mince
—————— £ en film mince

400 nm 600 nm 800 nm 400 nm 600 nm 800 nm
(b) P(TPD-3fBT) (c) P(TPD-3¢BT)

Fig. 8 — Evolution des spectres d’absorption du P(TPD-BT), du P(TPD-3fBT)
et du P(TPD-3c¢BT) en fonction de la distribution des masses molaires
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Dans les trois cas ol nous pouvons comparer des polymeres de faibles masses molaires (c) a
leurs analogues de plus grandes masses molaires (¢), 'augmentation de la longueur des chaines
macromoléculaires se traduit en premier lieu par un effet bathochrome des maxima d’absorption,
plus ou moins important selon le cas étudié (en solution : +55 nm pour le polymere nu, +50 nm
pour le polymeére 3,3-difluoré, +45 nm pour le polymere 3,3-dichloré) mais toujours trés net.
En revanche, le pied de bande a droite du spectre ne semble pas ou quasiment pas affecté : le gap
optique n’évolue donc pas, et 'effet bathochrome est plutot associé a un « rétrécissement » du
spectre, qui vient se coller contre la longueur d’onde A, j;, du pied de bande, avec une tangente
a la courbe qui devient quasi-verticale.

Cet effet bathochrome ne doit en effet pas étre compris comme un déplacement global du
spectre d’absorption, mais comme une modification des intensités relatives de bandes d’absorp-
tion, les bandes les plus a droite des spectres subissant un effet hyperchrome par rapport aux
autres. L'effet est particulierement net dans le cas du P(TPD-3¢BT) : sur le spectre du polymere
« court », on distingue déja trois bandes, assez mal définies, aux alentours de 525, 570 et 625 nm,
avec des intensités d’environ 10, 9 et 5; dans son analogue & chaines longues, on retrouve ces
trois bandes, beaucoup mieux définies, avec cette fois des intensités relatives d’environ 9, 10 et 8.
Le méme phénomene a lieu pour le P(TPD-3fBT) et méme, quoique de maniére beaucoup moins
visible, pour le P(TPD-BT) : au niveau de chacune des trois bandes du spectre du polymere
« long », on retrouve pour le polymeére « court » une légere bosse (plus nette dans le cas du
matériau a 1’état solide que du polymere en solution) qui montre que cette bande, méme avec
une intensité tres faible, y existe déja.

On notera également qu’avec 'augmentation des masses molaires, le découpage du spectre en
bandes vibroniques s’accentue fortement, ce qui est le signe d’une disparition des états amorphes
au bénéfice du caractere cristallin (& I’état solide) ou de la présence d’agrégats supramoléculaires
(en solution). Dans I’hypothése o, comme pour la série du PFy, la bande la plus & droite
correspond a l’empilement de type ségrégé, alors la présence de ce type d’empilement semble
favorisée par 'augmentation des longueurs de chaines macromoléculaires.

5b. Influence de la nature et de la position des halogénes

Intéressons-nous a présent plus particulierement a l'influence de la nature (fluor ou chlore)
et de la position (3,3" ou 4,4') des halogénes sur les propriétés optiques de nos copolymeres
TPD/bithiophéne. Nous avons, pour cela, comparé les échantillons de plus grandes longueurs de
chaines macromoléculaires, de maniere a disposer de matériaux structurés et, dans la mesure du
possible, avec des distributions de masses molaires proches les unes des autres. Concentrons-nous
dans un premier temps sur les polymeéres en solution dans ’'ODCB (fig. 9 a).

Le premier constat frappant est 'effet de I'halogénation sur les polymeres, quelle qu’elle
soit et ou qu’elle se fasse. Ainsi, alors que les bandes du P(TPD-BT) sont décelables, mais pas
trés nettes, les quatre polymeres halogénés présentent des bandes vibroniques beaucoup mieux
découpées. L’halogénation semble donc permettre une nette amélioration de la structuration du
matériau en agrégats supramoléculaires.

Par ailleurs, ’halogénation se traduit également par un léger effet hypsochrome des spectres
d’absorption, autrement dit par un épaississement de la bande interdite, lequel est plus important
pour les polymeres chlorés que pour leurs analogues fluorés. Nous pouvons donc émettre 1'hy-
pothese (& vérifier ultérieurement par voltampérométrie cyclique) que les copolymeres TPD /bi-
thiopheéne font partie de cette catégorie de polymeres semi-conducteurs pour lesquels I’halogéna-
tion affecte davantage la HOMO que la LUMO. Il s’avere en outre que, toutes choses égales par
ailleurs, la 4,4’-dihalogénation du motif bithiophéne provoque un effet hypsochrome plus fort, et
donc un épaississement plus important de la bande interdite, que sa 3,3'-dihalogénation ; nous
ne savons pas, pour 'instant, expliquer ce phénomene.
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Notons également que la position de 'halogene semble étre plus déterminante que sa nature
vis-a-vis de la structuration du matériau, de méme qu’elle ’était davantage vis-a-vis de sa
solubilité. Les spectres des polymeres halogénés sont en effet, deux a deux, trés semblables.
Les bandes vibroniques des polymeéres 4,4"-halogénés sont d’autant plus intenses qu’elles sont
associées a des longueurs d’onde élevées, la plus intense étant donc celle que, par analogie avec

le cas du PF9, nous pourrions associer a un empilement ségrégé ; le spectre du polymere chloré
semble simplement avoir subi un effet hypsochrome d’environ 15 nm par rapport a son analogue
fluoré. Sur les spectres des polymeres 3,3"-halogénés en revanche, c’est la bande centrale qui
domine, ce qui signifie que ces matériaux adoptent préférentiellement une structure différente
des précédents, qui favorise d’autres types d’empilements; 1a encore, le spectre du polymere
chloré semble subir un effet hypsochrome d’environ 10 nm par rapport a son analogue fluoré.

A — P(TPD-BT) (¢
Aoz P(TPD-3{BT) (¢)
N — P(TPD-4fBT)
P(TPD-3cBT) (£)
— P(TPD-4cBT)
TN
} } i »> )\0
400 nm 600 nm 800 nm
(a) Polymeéres en solution
A P(TPD-BT) (¢
Aoz P(TPD-3fBT) (¢)
S P(TPD-4fBT)
P(TPD-3cBT) (£)
—————— P(TPD-4cBT)
e A
/;J/’r i h \rﬂh\
400 nm

oA

600 nm

= {L‘;:A‘:J Y S

. » )\0
800 nm
(b) Polymeéres a ’état solide

Fig. 9 — Spectres d’absorption des copolymeres
thiénopyrroledione/bithiophéne & température ambiante
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Les spectres d’absorption des cing polymeres a I’état solide (fig. 9 b) confirment totalement
les observations faites sur les polymeres en solution. Pour un matériau donné, les deux spectres
sont extrémement proches : on n’observe aucun effet bathochrome ou hypsochrome significatif
des bandes vibroniques, seulement, dans certains cas, une légere modification de leurs intensités
relatives. Nous avons donc affaire a des polymeéres dont les agrégats supramoléculaires adoptent
une structure et des propriétés d’absorption remarquablement proches du matériau en film
mince, comme nous avions par exemple pu ['observer pour le PFs.

Ces spectres permettent également de déterminer une premiere mesure de la largeur de la
bande interdite de ces matériaux. Nous pouvons donc confirmer Ueffet déja entrevu pour les
polymeres en solution : ’halogénation du motif bithiophéne provoque 1’épaississement du gap
optique, et cet effet :

— est plus important avec la chloration qu’avec la fluoration ;

— est plus important avec une halogénation en 4,4 qu’en 3,3’

On notera d’ailleurs que le P(TPD-4fBT) et le P(TPD-4cBT) ont tous deux un gap optique
de 1,80 eV et que les maxima locaux de leurs bandes d’absorption associées aux intervalles
énergétiques les plus faibles sont identiques & 627 nm. Du seul point de vue énergétique, la
fluoration du bithiophéne en 4,4" aurait donc les mémes effets que la chloration en 3,3’

Polymere Maxima locaux ™ Aalim Eq opt
P(TPD-BT) (¢) | 525nm 577 nm 638 nm 727 nm 1,71 eV
P(TPD-3fBT) (¢) | 535 nm 580 nm 640 nm 699 nm 1,77 eV
P(TPD-4fBT) 520 nm 575 nm 627 nm 688 nm 1,80 eV
P(TPD-3¢cBT) (¢) | 530 nm 570 nm 627 nm 688 nm 1,80 eV
P(TPD-4¢BT) 520 nm 569 nm 614 nm 667 nm 1,86 eV

Fig. 10 — Localisation des bandes vibroniques et mesure du
gap optique des copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne

5c. Influence de la température

Comme dans la série du PF5, nous avons également effectué des mesures de spectroscopie
d’absorption & haute température (fig. 11) afin d’évaluer la manieére dont le chauffage d’une
solution de polymeres influence la structure des agrégats supramoléculaires.

Il s’avere que ces polymeres ne présentent que peu d’évolution lorsqu’on éleve la température
de la solution depuis I'ambiante jusqu’a 100 °C. Tout au plus, on assiste pour certaines bandes
vibroniques a un léger effet hypochrome ou hyperchrome, mais, contrairement aux cas du PF; et
du PF4, aucune bande ne disparait totalement, et aucune nouvelle bande n’apparait. Les agré-
gats supramoléculaires formés par les copolymeres TPD /bithiophéne seraient donc relativement
stables sur cette plage de température.

On notera cependant que les deux polymeres chlorés semblent présenter les phénomenes de
dépendance a la température les plus nets, avec un effet hypochrome pouvant atteindre 20 % de
I'intensité initiale dans le cas de la bande de plus basse énergie. Inversement, les deux polymeres
fluorés présentent les variations les plus minimes, avec des effets hypochromes systématiquement
inférieurs a 10 %, et méme quasi-nuls pour les bandes de plus haute énergie. Il n’est pas exclu qu’il

* Dans les cas du P(TPD-4fBT) et du P(TPD-4cBT), on observe autour de 475 nm une légére inflexion
correspondant probablement a une quatriéme bande d’absorption, beaucoup plus faible que les trois précédentes.
Il n’est pas possible de savoir si cette bande est spécifique a ces deux polymeres, ou si dans les trois autres cas
elle est simplement « noyée » dans le spectre.
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s’agisse la des conséquences de deux effets bien connus du fluor et du chlore dans les polymeres
semi-conducteurs, déja décrits dans le chapitre II : le premier permettrait la rigidification du
squelette macromoléculaire grace a la formation de liaisons faibles tres efficaces, tandis que
I’encombrement stérique élevé du second aurait 'effet inverse et déstabiliserait les éventuelles
structures supramoléculaires.

A
A

25 °C
45 °C
65 °C
80 °C
— 90 °C
100 °C

400 nm 600 nm 800 nm
(a) P(TPD-BT) (¢)
A A
A A
P
% % — > )\ % % } > )\
400 nm 600 nm 800 nm 400 nm 600 nm 800 nm
(b) P(TPD-3fBT) (¢) (c) P(TPD-3¢BT) (¢)
A A
A A
% % = > )\ % % % > \o
400 nm 600 nm 800 nm 400 nm 600 nm 800 nm
(d) P(TPD-4fBT) (e) P(TPD-4¢BT)

Fig. 11 — Spectres d’absorption des copolymeres thiéno-
pyrroledione/bithiophéne en solution & haute température
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6. Performances électroniques et photovoltaiques
6a. Niveaux d’énergie

Les niveaux d’énergie des orbitales frontieres ont été mesurés par voltampérométrie cyclique.
Comme nous ’avons fait au chapitre I1I pour la série du PF5, nous avons effectué des mesures sur
des polymeres a 1’état solide, déposés a I'extrémité de 1’électrode de travail ; les valeurs obtenues

ont été recalibrées a posteriori par rapport a une électrode au calomel saturée dont le travail de
sortie a 6té estimé a 4,68 eVI®l

E E
A A
01 +0
—3,65 eV —3,67 eV _377&\/ —3,63 eV —3,56 eV

- T EN 4
= “w o - .
= = § S 5
- % % % %

A AN

—5,57 &V < v v v
—5,81 eV SoTev 5oV Ty
P(TPD-BT)  P(TPD-3fBT) P(TPD-4fBT) P(TPD-3cBT) P(TPD-4cBT)
0 (0) (0)

Fig. 12 — Mesure du gap électrochimique des copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne

On remarque en premier lieu que les largeurs de bandes interdites mesurées par voltampéro-
métrie cyclique suivent la méme évolution que les valeurs précédemment mesurées a partir des
spectres d’absorption a 1’état solide. Elles sont cependant plus importantes et, surtout, leur
évolution est beaucoup plus nette : alors que I'amplitude du gap optique n’était que de 0,15 eV,
celle du gap électrochimique atteint 0,56 eV, soit presque 4 fois plus. S’il n’est pas rare d’observer
des différences entre les valeurs issues des deux méthodes, un tel écart demeure supérieur a ce
que 'on a I’habitude d’observer.

D’autre part, comme nous en avions émis I’hypothese, ¢’est principalement ’orbitale HOMO
du matériau qui est affectée par I'halogénation.” En fonction de la position de I'halogéne, la
fluoration permet d’abaisser la HOMO de 0,24 eV ou de 0,40 eV ; la chloration, quant a elle,
permet d’abaisser encore la HOMO de 0,12 ou 0,07 eV supplémentaires. On retrouve donc bien
un comportement courant pour les polymeres semi-conducteurs chlorés, celui d’une accentuation
des phénomenes causés par la fluoration.

Il est un peu plus surprenant, en revanche, que pour les deux polymeres halogénés en 4,4/
on constate une augmentation sensible de la LUMO (40,17 eV dans le cas du polymere fluoré
et +0,09 eV dans celui du polymere chloré). Cela confirme que toutes les positions de 1'unité de

répétition du polymere ne sont pas équivalentes, mais cela pose la question de 'origine de ce
phénomene.

* On peut le quantifier en calculant I'écart-type des HOMO (o ~ 183 meV) qui est pres de 2,4 fois supérieur
a celui des LUMO (o = 77 meV).
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6b. Transport de charges

Nous I’avons vu dans le premier chapitre, la méthode la plus simple pour mesurer les mobilités
de charge dans des semi-conducteurs organiques est de les utiliser comme couche active de
transistors a effet de champ; elle présente 'avantage de permettre la mesure rapide, a partir
d’un méme dispositif, des mobilités des deux types de porteurs de charge impliqués dans le
courant électrique. C’est la raison pour laquelle en général, un nouveau matériau fera d’abord
I'objet de mesures en OFET, puis seulement, si ses propriétés semblent intéressantes, en SCLC
qui permettra d’évaluer la pertinence de son utilisation en cellules solaires.

Dans notre cas, les couches actives des OFET ont été réalisées par spin coating de solutions
a 5 g/L de polymeres dans 'ODCB chauffées 48 h a 150 °C afin d’assurer une solubilisation
maximale ; les substrats de silicium monocristallin ont été préalablement lavé sous ultrasons dans
divers solvants (eau, acétone, isopropanol), décapés a 'ozone et surmontés d’une couche d’hexa-
méthyldisilazane ou « HMDS » également déposée par spin coating et servant de surfactant.
Pour chaque transistor, des mesures de mobilités de trous (uf) et d’électrons (u/) ont été
effectuées ™ : les amplitudes & peu prés équivalents des vagues d’oxydation et de réduction lors
de la voltampérométrie cyclique suggerent en effet que nos matériaux possedent des propriétés
ambipolaires, c¢’est-a-dire qu’ils conduisent potentiellement les deux types de porteurs de charge.

Nos premieres mesures (fig. 13 a) ont été décevantes : seul le polymere non-halogéné conduit
les trous électroniques, et encore la mobilité de charge mesurée est-elle tres faible, puisqu’elle ne
dépasse pas 8 x 1079 ¢cm?/V - s. En revanche, trois polyméres sont des transporteurs d’électrons,
en particulier le P(TPD-3fBT) dont la mobilité de 5x 10~* cm?/V - s peut étre considérée comme
modeste, mais non-négligeable. En revanche, les deux polymeres 4,4-halogénés ne possédent
aucun comportement semi-conducteur, pour aucune des deux charges.

Il est cependant courant, particulierement pour les polymeres tres rigides, que des mobilités
plus élevées puissent étre atteintes en effectuant un « recuit » du dispositif, c’est-a-dire en le
chauffant pendant quelques minutes, ce qui a pour effet de ramollir la couche active et donc
de permettre sa restructuration, les macromolécules adoptant alors une conformation ou une
organisation supramoléculaire plus adéquates au transport de charges. Deux types de recuits,
respectivement a 100 °C et & 150 °C pendant 10 min, ont été effectués.

Comme prévu, les recuits a 100 °C (fig. 13 b) ont permis d’améliorer les propriétés de nos
polymeres. Tous posseédent cette fois une mobilité de trous non-nulle, qui atteint 10~% cm?/V - s
dans le cas du polymeére non-halogéné ; a 'exception du P(TPD-4fBT), ils présentent également
un comportement semi-conducteur vis-a-vis des électrons, et des mobilités d’électrons supérieures
d’un ordre de grandeur a leurs mobilités de trous, sauf dans le cas du polymere non-halogéné
qui est meilleur conducteur de trous que d’électrons.

Enfin, les recuits a 150 °C (fig. 13 c¢) ont permis, dans presque tous les cas, d’augmenter
encore les mobilités de charge. Seul le P(TPD-BT) voit disparaitre ses propriétés de transporteur
d’électrons, et les polymeres 4,4"-halogénés voient disparaitre leurs propriétés de transporteurs
de trous, alors méme que leurs mobilités d’électrons, elles continuent a augmenter.

De toute évidence, les propriétés de transport de charge de notre famille de copolymeres
thiénopyrroledione /bithiophéne peuvent donc étre considérées comme assez médiocres, méme si
quelques résultats sortent un peu du lot. En particulier, le recuit & 150°C permet d’atteindre des
maxima de 2,1 x 1073 ¢cm?/V - s pour les trous et de 2,8 x 1072 ¢cm?/V - s pour les électrons dans
le cas du P(TPD-3fBT), ce qui permet d’envisager pour ce polymere une application en dispositif
opto-électronique ; la mobilité d’électrons & environ 8 x 107* ¢cm?/V -s du P(TPD-3cBT) dans
les mémes conditions peut également étre considérée comme intéressante.

* Merci a Patrick Lévéque, maitre de conférences a 1'IlCube, qui m’a formé & la fabrication des transistors
organiques a effet de champ et a la mesure des mobilités de charge ,u{{ et u/, et & Amina Labiod, doctorante a
I'ICube, qui a effectué une partie des mesures sur les dispositifs recuits.

182



Polymere . /

P(TPD-BT) (8,0£5,0) x 107 cm?/V-s | (2,5+1,0) x 1075 cm?/V -s
P(TPD-3fBT) (5,0+£2,5) x 107% cm?/V - s
P(TPD-4fBT)
P(TPD-3¢BT) (1,6 +£0,4) x 107® em?/V -5
P(TPD-4cBT)

(a) Transistors sans recuit

Polymere uZ (/i/
P(TPD-BT) (1,1 £0,5) x 107 ecm?/V -5 | (4,5+1,6) x 107° cm?/V - s
P(TPD-3fBT) | (9,8 +1,0) x 107° cm?/V -s | (1,8 4+0,6) x 1073 cm?/V - s
P(TPD-4fBT) | (4,0+2,0) x 1075 cm?/V -s
P(TPD-3c¢BT) | (5,5+4,2) x 107° cm?/V -5 | (3,8 £2,0) x 107* cm?/V - s
P(TPD-4cBT) | (7,04 4,0) x 10=7 cm?/V -s | (9,04+4,0) x 1076 cm?/V - s

(b) Transistors recuits a 100 °C

Polymere MZ /
P(TPD-BT) (2,4+£0,7) x 107% cm?/V - s
P(TPD-3fBT) | (2,141,0) x 1072 cm?/V -s | (2,8 £0,8) x 1073 cm?/V - s
P(TPD-4fBT) (1,240,2) x 107% cm?/V - s
P(TPD-3cBT) | (1,3+0,8) x 10~* ecm?/V -s | (7,8 4+4,2) x 107* em?/V - s
P(TPD-4cBT) (2,94£0,5) x 1075 cm?/V - s

(c) Transistors recuits a 150 °C

Fig. 13 — Mesure en OFET des mobilités de charges
des copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne

De maniere générale, ces polymeres ont des propriétés de semi-conducteurs ambipolaires avec
une tendance plus marquée au transport d’électrons que de trous : ,LLZ < ,ué/ dans presque tous
les cas, la seule exception significative étant le P(TPD-BT) non-halogéné qui, une fois recuit,
est clairement un meilleur conducteur de trous que d’électrons.

Nous pouvons nous étonner, en revanche, des mauvais résultats des polymeres 4,4-halogénés :
leur haut degré d’organisation, suggéré par la spectroscopie UV /visible et par I'existence d’agré-
gats tres insolubles, pouvait laisser penser qu’ils possédaient de bonnes capacités d’empilement,
et donc de bonnes propriétés de transport de charges, en tous cas meilleures que leurs ana-
logues 3,3-halogénés. Or, c’est exactement I'inverse qui se produit. Il est probable qu’en réalité,
I’insolubilité de ces matériaux soit un frein a leur utilisation en dispositifs opto-électroniques,
puisqu’elle revient & les déposer sous forme de particules et les empéche de former une couche
homogene sur le substrat. Ce sont donc vraisemblablement la géométrie de leurs chaines et leur
morphologie qui régissent les propriétés opto-électroniques de cette série de matériaux, et ce sont
ces aspects que nous allons devoir explorer dans la suite de cette étude.
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II - Synthese et étude de matériaux
moléculaires modeles

1. Principe général

Nous I’avons vu, un des inconvénients des polymeéres semi-conducteurs est que leurs propriétés
dépendent, au moins en partie, de leur distribution de masses molaires. Ce phénomene est ici
clairement a l'ccuvre dans le cas du P(TPD-BT) nu, pour lequel nous avons identifié deux
comportements différents en fonction de la masse molaire moyenne du polymere.

Par ailleurs, il n’est pas évident de comparer nos polymeres entre eux et d’en dégager de fagon
certaine une interprétation quant a l'origine de leurs propriétés. En effet, nous ne connaissons
toujours pas les distributions de masses molaires du P(TPD-4fBT) et du P(TPD-4¢BT); rien
ne nous assure donc que ces deux polymeres soient réellement comparables & leurs isomeres,
le P(TPD-3fBT) et du P(TPD-3cBT) : bien que cela paraisse peu probable, les différences de
comportement entre ces deux familles de matériaux pourraient tout aussi bien étre dues a des
différences de masses molaires ou d’indice de polymolécularité.

Il est cependant possible d’en apprendre un peu plus sur ces matériaux en étudiant des
structures que nous pourrions qualifier de « modeles moléculaires » de nos copolymeres. L’idée
est la suivante : synthétiser et étudier des matériaux moléculaires présentant la méme structure
qu’une portion de macromolécule, adoptant donc un comportement similaire a 1’échelle molécu-
laire (notamment en termes de géométrie et de liaisons supramoléculaires) mais éliminant toute
notion de distribution de masses molaires.

)
O N0

|
I N s 'Y
WA

X
(a) Dyade (b) Triade

TPD /bithiophéne bithiophéne/TPD /bithiophéne

(c) Triade TPD/bithiophéne/TPD

Fig. 14 — Structure générale des modeles moléculaires envisageables

Le modele moléculaire le plus simple d’un copolymeére est évidemment une dyade formée de
ses deux unités monomeres (fig. 14 a). Une telle structure présente cependant un inconvénient
majeur : son asymétrie risque d’empécher I’émergence de comportements et d’analyses clairs. En
particulier, il est probable que la cristallisation de telles molécules soit beaucoup plus difficile
que celle de molécules symétriques, et que, le cas échéant, les structures cristallines formées
soient peu représentatives des cristallites formés dans les matériaux macromoléculaires.
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Augmentons donc d’un cran la complexité des structures ; nous pouvons alors également ima-
giner la synthese et I’étude de triades, qui seraient formées d’une unité monomere d’un type enca-
dré par deux comonomeres. Il s’agirait en 'occurrence de triades bithiophéne/TPD /bithiophéne
(fig. 14 b) ou TPD/bithiophéne/TPD (fig. 14 c), toutes les deux présentant évidemment une
symétrie par rapport a leur motif central.

Ces deux modeles ne sont cependant pas équivalents en termes d’informations qu’ils sont sus-
ceptibles de fournir. Nous cherchons en effet a établir I'influence de la position des halogenes sur
les liaisons supramoléculaires développées dans nos matériaux. Deux types d’enchainements entre
motifs aromatiques nous intéressent donc : I’enchalnement entre les deux cycles du bithiophene
(ou l’on s’attend & des interactions attractives soufre-halogeéne, et peut-étre halogene-halogeéne) et
celui entre le bithiophéne et le thiénopyrroledione (ou 'on s’attend & des interactions attractives
soufre-halogene et oxygene-halogene). Ces enchainements, la triade TPD /bithiophéne/TPD les
fait apparaitre tous les deux, et eux seuls : du point de vue de I'halogene, tout se passe comme
si son environnement immédiat était toujours similaire a ’environnement qu’il trouve autour de
lui dans le cas du polymere.

Il n’en va cependant pas de méme pour la triade bithiophéne/TPD/bithiophéne : en plus
des deux enchainements qui nous intéressent, on y trouve une possibilité de développement de
liaisons supramoléculaires a partir des thiophénes des extrémités, qui n’a pas d’équivalent dans
le cas du polymere. La nudité de I'une des deux positions o du thiophéne extérieur libere en effet
toute une direction de ’espace, par laquelle peuvent se présenter d’autres molécules susceptibles
d’interagir avec 1’halogene porté par ce thiophéne, alors que dans le cas du polymere cette
direction est toujours occupée (sauf en bout de chaine) par d’autre unités monomeres. Si elles
existent, de telles liaisons supramoléculaires empécheraient alors notre triade d’étre vraiment
représentative du comportement du polymere que nous essayons de modéliser.

Ajoutons encore un argument en faveur des triades TPD /bithiophéne/TPD. Ces derniéres
sont aussi beaucoup plus simples a préparer, puisqu’elles ne nécessitent aucune variante dans
la synthese des bithiophénes, simplement une adaptation de la synthese du thiénopyrroledione
pour en faire une unité monobromée plutot que dibromée. Au contraire, la préparation de triades
bithiophéne/TPD /bithiophéne nécessiterait la préparation de cing bithiophéne dihalogénés et
monostannylés, dont la purification s’avérerait en outre trés difficile.”

Ce choix des triades TPD /bithiophéne/TPD étant fait, il nous reste a décider de la longueur
des chaines latérales a brancher sur les atomes d’azote. Les chaines 2-octyldodécyle utilisées dans
le cas des polymeres servaient a apporter de la solubilité a des matériaux qui en manquaient ;
mais une telle longueur de chaine et un tel encombrement stérique (accru par la présence d’une
ramification) sont inadaptés a 'usage que nous souhaitons faire de ces modeles moléculaires, en
empéchant leur cristallisation. Rappelons que les triades thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne
utilisées comme monomeres dans les syntheses du PFo et de ses dérivés, et branchées par des
chaines 2-octyldodécyle, étaient, a température ambiante, des solides mous a la limite de la
liquéfaction !

Il est donc préférable, si 'on veut favoriser la cristallisation de nos modeles moléculaires,
de réduire la longueur des chaines alkyles fixées sur les deux unités thiénopyrroledione. Il est
difficile de prévoir I'influence exacte de la longueur des chaines sur les propriétés des matériaux,
plus encore dans notre cas ou la position des halogenes sur le motif bithiophéne suffit vraisem-
blablement & induire une importante différence de solubilité. Nous avons donc finalement choisi
de préparer deux familles de modeles : 'une portant une chaine n-butyle et ’autre portant une
chaine n-dodécyle.

* Rappelons que les composés stannylés doivent étre purifiés par recristallisation, la chromatographie sur co-
lonne de silice étant inadaptée du fait de leur sensibilité aux milieux acides. Or la recristallisation d’un bithiophéne
monostannylé et donc asymétrique risque d’étre peu efficace, de telles molécules ayant généralement tendance a
s’entasser en structures amorphes, donc de maniére non-sélective.
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2. Syntheése des modéles moléculaires

2a. Considérations théoriques

L’obtention de triades TPD /bithiophéne/TPD assimilables & des modéles moléculaires de
nos polymeres représente un nouveau défi de synthese organique. Parmi les especes chimiques
déja décrites dans la littérature scientifique, celles qui s’en rapprochent le plus sont les triades
TPD/bithiophéne/ TPD N-substituées par des chaines méthyle, propyle, butyle, hexyle, cyclo-
hexyle, 2-éthylhexyle et octyle de M. Melucci et al., dans lesquelles le motif thiéno|[3,4-c|pyrrole-
4,6-dione qui nous intéresse est remplacé par un motif thiéno[3,2-¢|pyrrole-4,6-dionel®! (fig. 15).
La différence est de taille, car 'asymétrie du motif TPD permet alors la bromation sélective de
la position en o du soufre.

Fig. 15 — Structure des triades TPD/bithiophéne/TPD de M. Melucci et all’)

A Tinverse, dans notre cas, la symétrie du motif TPD rend les deux positions a équivalentes ;
il est donc impossible de sélectionner I'un des deux cotés du cycle pour y effectuer préférentiel-
lement une bromation.

Est-il malgré tout possible d’effectuer la bromation en n’utilisant qu’un équivalent d’agent
bromant (typiquement du NBS) et en espérant former le produit monobromé en compétition
avec le produit dibromé, puis de séparer les deux ? De fait, oui : c’est ce qu’on réalisé plusieurs
équipes de recherches. Les rendements restent cependant médiocres ; ainsi, S. Bagde et al. n’ont
pas dépassé 33 %10 Z. Wei et al. ont péniblement atteint 40 %1 ; le résultat n’est pas meilleur
avec 'iodation, Q. Shi et al. n”’ayant pu obtenir que 15 % au maximum de TPD monoiodé!'2l En
effet, comme nous 'avons déja vu, la premiére substitution électrophile aromatique sur 'une ou
I’autre des positions libres du thiénopyrroledione est peu favorable, car les groupements imide
en 3 du soufre ont une action plutot désactivante; d’ou 'utilisation d’un mélange d’acides forts
(sulfurique et trifluoroacétique) pour exalter 1’électrophilie du dibrome et forcer la substitution.

R R R
o~.N_ o o=_N_o o=N_o
s Br ® S Br \S Br

®

(a) Premiére bromation

R R R R
o=N<_o0 o=N_o0 o~N_o0 o=N_o
®, — — — — — —
\ ®
Br s Br Br s Br Br s Br® Br %/ Br

(b) Deuxiéme bromation

Fig. 16 — Formes mésomeres des intermédiaires de Wheland issues des bromations du TPD
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En revanche, une fois cette premiére bromation effectuée, la situation change : la présence d’un
atome de brome permet, par effet mésomere donneur, de stabiliser I'intermédiaire de Wheland
lors de la deuxieéme substitution électrophile (fig. 16). La deuxieme bromation est donc moins
difficile que la premiere, de sorte que méme en n’utilisant qu’un équivalent d’agent bromant, on
aura tendance a favoriser la production du TPD dibromé au détriment du TPD monobromé.

Afin d’améliorer leur rendement, plusieurs équipes de recherche (a commencer par Ph. Ber-
rouard et al[ls]) ont donc choisi de procéder en sens inverse : apres avoir effectué la dibromation
grace a un large exces d’agent bromant, ils ont effectué ’hydrodébromation réductive de I'une
des deux positions en o du soufre, par chauffage du TPD dibromé en présence d’un équivalent
de zinc en milieu acide.

Actuellement, cette réaction n’est pas encore bien comprise; il en existe d’ailleurs de tres
nombreuses variantes, par exemple en milieu basique, ou faisant appel a d’autres métaux que le
zinc (la majorité des métaux du tableau périodique semblent fonctionner, a des degrés divers),
et chacune est susceptible de fonctionner selon un mécanisme différent" Toujours est-il qu’a la
différence de la réaction de bromation, I’hydrodébromation réductive ne semble pas faire de dif-
férence entre la premiere et la seconde débromation, de sorte que 1’'utilisation d’un équivalent de
zinc débouche statistiquement sur ’obtention de 25 % de TPD non-bromé, 50 % de TPD mono-
bromé et 25 % de TPD dibromé. Cela permet, sans étre entierement satisfaisant, de maximiser
le rendement en thiénopyrroledione monobromé.

Notons enfin qu’'une derniére possibilité, également mise au point par Ph. Berrouard et al.,
consiste a effectuer ’halogénation beaucoup plus tot dans la synthese du thiénopyrroledione.
Il est en effet possible de préparer par synthese de Gewald " un 2-amino-3,4-dialkoxycarbonyl-
thiopheéne, puis de substituer ’amine par un halogene par réaction de Sandmeyer; les deux
esters peuvent ensuite étre saponifiés et refermés en thiénofuranedione, lequel sera finalement
converti en thiénopyrroledione de la méme maniere que précédemment® Cette voie de synthese
passe cependant par davantage d’étapes, dont plusieurs a rendement plutot modeste (58 % pour
la synthese de Gewald, 47 % pour la réaction de Sandmeyer), raison pour laquelle nous avons
préféré la méthode d’hydrodéshalogénation au zinc.

2b. Synthese des TPD monobromsés

Le début de la synthese des deux TPD monobromés (fig. 17) s’est effectué d’une fagon
trés similaire a celle, décrite au début de ce chapitre, du TPD dibromé. Apres obtention du
thiéno[3,4-c]furane-4,6-dione (49), nous avons greffé la chaine alkyle par chauffage dans le to-
luene en présence d’un léger exces de n-butylamine ou de n-dodécylamine, toutes deux commer-
cialement disponibles. Apres lavage et séchage sous vide, nous avons obtenu les intermédiaires
N-substitués par les chaines linéaires butyle (53a) et dodécyle (53b) en rendements quantitatifs.
Leur déshydratation par chauffage dans le chlorure de thionyle a alors permis d’obtenir, apres
recristallisation dans I’éther éthylique :

— le N-butylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (54a) avec un rendement de 67 % ;

— le N-dodécylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (54b) avec un rendement de 80 %.

Nous avons alors effectué la bromation par le NBS dans un mélange d’acides sulfurique et tri-
fluoroacétique. Comme prévu, nos tentatives d’effectuer directement la monobromation ont été
infructueuses : dans le meilleur des cas, 'utilisation d’un équivalent de NBS a permis d’atteindre
16 % de rendement en produit monobromé (56a-b) avec, de surcroit, d’importantes difficultés
de purification en raison de la présence majoritaire de produit dibromé (55a-b). D’autre part,
il s’avere que tout écart a la stoechiométrie se traduit par une chute drastique du rendement :
celui-ci tombe par exemple & moins de 5 % en présence de 1,1 équivalent de NBS.

* 11 s’agit de la condensation de Knoevenagel d’'un a-cyanoester et d’un aldéhyde, d’une cétone ou, ici, d’'un
a-oxoester, immédiatement suivie d’une cyclisation en présence de soufrel?!
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Nous avons donc suivi la méthode employée par Berrouard et all'3 c’est-a-dire le passage
par les 1,3-dibromo-N-alkylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-diones (55a-b), obtenus par réaction avec
4 équivalents de NBS, suivi par ’hydrodéshalogénation par un équivalent de zinc dans un mélange
d’éthanol, d’acide acétique et d’acide chlorhydrique. Nous avons donc finalement obtenu le 1-
bromo- N-butylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (56a) et le 1-bromo- N-dodécylthiéno[3,4-c|pyrrole-
4,6-dione (56b) avec un rendement d’environ 50 % sur cette derniére étape.

O O
RNH
HO OH AC2O Toluer?e
I\ % 0%
S

(53a- b
NBS (4
Zn, HCI g éa.)
EtOH AcOH CF3COOH SOCI2
50 % 55 % 67-80 %

56a b) 55a b) (54a- b
NBS (1 éq.
H,S04, CF3C

16 %

Fig. 17 — Syntheéses du 1-bromo- N-butylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (R = C4Hy)
et du 1-bromo- N-dodécylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (R = CyoHas)

2¢. Synthése des triades TPD /bithiophéne/TPD

L’obtention des thiénopyrrolediones monobromés nous a alors permis de réaliser nos pre-
mieres syntheses de triades par couplage de Stille avec les bithiophenes distannylés. Comme pour
les polymérisations, nous avons travaillé dans le toluéne a 120 °C, en présence de Pdy(dba)s as-
socié a la tri-ortho-tolylphosphine (respectivement 0,02 et 0,08 équivalents) ; la réaction semble
assez rapide, puisqu’au bout d’une heure a peine on observe déja le changement de couleur
traduisant 1’évolution de la conjugaison : le milieu réactionnel évolue vers un rouge tres vif,
caractéristique des matériaux moléculaires contenant un trés petit nombre de motifs conjugués.”

La récupération des modeles moléculaires a chaine butyle présente cependant d’importantes
difficultés. Il semble en effet que la chaine butyle soit trop courte pour avoir l'effet recherché : les
triades C4TPD/bithiophéne/C4TPD (voir fig. 18) sont caractérisés par une insolubilité extréme,
qui complique beaucoup leur manipulation et surtout leur purification. A titre d’exemple, la
solubilisation d’a peine 200 mg de la triade 3,3-difluorée nécessite plusieurs litres de toluéne
bouillant, ce qui rend impossible la recristallisation de cette espéce. De méme, son affinité avec
les éluants les plus efficaces (dichlorométhane, toluéne) demeure si faible que toute tentative de
purification par chromatographie sur colonne de silice n’aboutit qu’a « bloquer » le produit dans
la colonne. Finalement, le seul modele moléculaire a chalne butyle que nous avons pu purifier est
la triade C4TPD/bithiophéne/C4TPD non-halogénée (57), obtenue par séparation sur colonne
de silice en utilisant le dichlorométhane pur comme éluant, avec un rendement de 83 %.

* Les triades thiophéne/benzothiadiazole/thiophéne servant de monomeres pour les synthéses du PFz et de
ses dérivés présentaient une couleur orange tirant sur le rouge.
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Fig. 18 — Syntheése de la triade C4TPD/bithiophéne/C4TPD non-halogénée

Les modeles moléculaires & chaine dodécyle (fig. 19 et 20) ont présenté, pour leur part, une
solubilité plus importante, permettant une manipulation et une purification bien plus aisées. A
Iissue de la réaction, tous ont pu étre purifiés par chromatographie sur colonne de silice. On
notera cependant une importante différence de comportement entre :

— d’une part, les triades non-halogénée (58), 4,4"-difluorée (61) et 4,4-dichlorée (62), de
solubilité correcte, qui ont pu étre élués au dichlorométhane avec des rendements tres
élevés (plus de 80 %) ;

— d’autre part, les triades 3,3"-difluorée (59) et 3,3'-dichlorée (60), beaucoup moins solubles,
qui ont du étre éluées au toluéne avec des rendements beaucoup plus modestes (de I'ordre

de 30 %).
C12H25
(|312H25
Pd>(dba)
0 N o P 2o toIa ’
Sn >\S oluene / \ S
I\ ”\ S \ /
Br s
(56b) (X)

C12H25

Fig. 19 — Syntheses des cing triades C12TPD/bithiophéne/C12TPD

Bithiophéne (X) Triade (Y) Ren((iz;nent
Non-halogéné C12TPD/BT/C12TPD 80 %
(18) (58)
3,3’—diﬂu0ré 012TPD/3fBT/C12TPD 2 (7
(29) (59) 0
3,3 dichloré C12TPD/3¢BT/C12TPD 3 7
(38) (60) 0
4,4’—diﬂu0ré ClgTPD/4fBT/C12TPD 89 (7
(35) (61) 0
4,4"-dichloré C12TPD/4cBT/C1,TPD 01
(46) (62) 0

Fig. 20 — Rendements des différentes réactions de couplage
du 1-bromo- N-dodécylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione

189



3. Comparaison des propriétés physiques des triades

3a. Propriétés thermophysiques

Nous avons donc été amenés a étudier et a caractériser la série de triades a chaine dodécyle.
Comme pour les polymeres, nous avons commencé par mesurer, par calorimétrie différentielle a
balayage et par analyses thermogravimétriques, leurs températures de fusion (7y) et de dégra-
dation (T}) respectives (fig. 21); celles-ci peuvent en effet nous donner des renseignements sur
la cohésion du matériau, et donc des indices sur la force des liaisons supramoléculaires.

Triade Ty Ty
C12TPD/BT/C12TPD 214,0 °C 373 °C
C12TPD/3fBT/C12TPD 185 °C
C12TPD/4fBT/C12TPD 263,4 °C 382 °C
C12TPD/3¢BT/C12TPD 187 °C
C12TPD/4¢BT/C12TPD 235,1 °C 392 °C

Fig. 21 — Mesure des températures de fusion et de
dégradation des triades C12TPD/bithiophéne/C12TPD

Les températures de dégradation des triades non-halogénée et 4,4’-dihalogénées ont été éva-
luées aux alentours de 370 a 390 °C, soit des valeurs sensiblement proches des températures de dé-
gradation de leurs analogues macromoléculaires. En revanche, pour les triades 3,3'-dihalogénées,
I’ATG a révélé des températures de dégradation beaucoup plus faibles, aux alentours de 180 °C;
ce phénomene inattendu semble du a la présence, dans les échantillons, d’impuretés chimiques
(peut-étre des traces de solvant ou des résidus de monomeres ou de dyades TPD /bithiophéne)
dont ’évaporation provoquerait la dégradation apparente de la triade. Nos efforts pour mieux
sécher ou purifier ces deux composés n’ont malheureusement pas permis d’en améliorer la pureté,
de sorte qu’il a été impossible de déterminer la température de fusion des triades, masquée, sur
les thermogrammes, par ’évaporation de I'impureté.

Les températures de fusion déterminées pour les trois autres triades vont quant a elles dans
le sens attendu : Ty augmente d'une vingtaine de degrés lors de la chloration des positions 4 et
4" du bithiopheéne, puis d’encore une trentaine de degrés lors de la substitution des atomes de
chlore par des atomes de fluor. Ce phénomene s’interpréete aisément comme une augmentation
de la cohésion du matériau, soit directement, sous l'effet de liaisons supramoléculaires, soit
indirectement, sous l'effet d’un w-stacking plus important, lui-méme causé par la planarisation
de la triade sous l'effet de liaisions supramoléculaires. La différence de température de fusion
entre la version fluorée et la version chlorée de la triade pourrait alors indiquer des liaisons F - - - S
ou F-- -0 plus énergétiques que leurs analogues Cl---S et Cl---0O, ou encore une géne stérique
accrue dans le cas de la triade chlorée qui serait alors moins plane.

3b. Propriétés d’absorption

Nos triades ont également été analysées par spectroscopie UV /visible. A cette fin, nous
avons préparé des solutions dans ’'ODCB dont la concentration molaire a été fixée a environ
exactement 1,2 x 10~% mol/L; connaissant cette concentration précise, nous avons pu exprimer
les propriétés d’absorption en termes de coefficients d’extinction molaire. Par ailleurs, a partir
de cette solution-mere, deux solutions-filles, diluées respectivement 5 et 25 fois dans 'ODCB,
ont été préparées. Les analyses spectroscopiques de ces différentes solutions (fig. 22 a) ont permis
de vérifier que nos composés suivaient bien la loi de Beer-Lambert.

190



L’allure des cinq spectres est globalement la méme : ils présentent une structure a trois bandes
vibroniques, la bande centrale étant la plus intense et la bande de droite la moins intense. Les
longueurs d’onde des maxima locaux de ces différentes bandes sont par ailleurs tres proches
pour les différentes triades, ce qui atteste qu’en solution, la présence, la nature et la position
des halogenes semble avoir peu d’influence sur la structuration des molécules (probablement en
raison des libres-rotations des liaisons carbone-carbone). On retrouve le léger effet hypsochrome
de la fluoration et l'effet hypsochrome légerement plus fort de la chloration, déja observés pour
les polymeres.

En revanche, la comparaison des courbes exprimées en coefficients d’extinction molaire per-
met de mettre en évidence le net effet hypochrome provoqué par I’halogénation des positions 4
et 4 (—15 %) et, surtout, le tres fort effet hypochrome provoqué par 'halogénation des positions
et 3 (=504 —70 %).

— C12TPD/BT/C12TPD
C12TPD/3fBT/C12TPD
€ C12TPD/AfBT/C1,TPD
N C12TPD/3c¢BT/C12TPD
ClgTPD/4CBT/C12TPD
3000 m?/mol -
2000 m?/mol A
1000 m? /mol
0 m? /mol f 1 > )\
300 nm 500 nm 700 nm
(a) Triades en solution
****** C12TPD/BT/C12TPD
A C12TPD/3{BT/C12TPD
Amaz e C12TPD/4fBT/C1,TPD
A C12TPD/3¢BT/C12TPD
””” ClgTPD/4CBT/012TPD
/ B // /! \ / I
/ \‘\/ /\// ’ '\ ]w
/’ EAN // \ l\
// // ) J \\\ ' l‘.
/ / // N ‘\ .,
I/ NESAS
'f AN
I:/ l\\\\\
| \*a>¢'»:{\:€{€{::_‘:‘;7
' | e > )\
300 nm 500 nm 700 nm

(b) Triades & I'état solide

Fig. 22 — Spectres d’absorption des triades C12TPD/bithiophéne/C12TPD
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Triade Maxima locaux Emaz

C12TPD/BT/C12TPD 425 nm 446 nm 470 nm | 35400 L/mol - cm
C12TPD/3fBT/C12TPD | 420 nm 443 nm 466 nm | 17160 L/mol - cm
C12TPD/4fBT/C12TPD | 416 nm 439 nm 462 nm | 30470 L/mol - cm
C12TPD/3¢BT/C12TPD | 420 nm 437 nm 466 nm | 11050 L/mol - cm
C12TPD/4¢BT/C12TPD | 417 nm 434 nm 457 nm | 29200 L/mol - cm

Fig. 23 — Localisation des bandes vibroniques des triades C12TPD /bithiophéne/C12TPD en solution

Des spectres d’absorption a 1’état solide ont également été tracés (fig. 22 b), les échantillons
ayant toujours été obtenus avec la méme méthode de drop casting sur une lame de quartz. On
obtient cette fois des spectres beaucoup plus diversifiés, a I'image de la couleur des matériaux
eux-mémes ; en effet, alors que les cing solutions présentent une teinte jaune doré indiscernable
a l'ceil nu, ils possedent a I’état solide des différences de coloration treés nettes :

— la triade non-halogénée est rouge vif;

— les triades 3,3’-dihalogénées sont rouge-marron ;

— les triades 4,4’-dihalogénées sont orange vif.

De fait, par rapport au spectre de la triade non-halogénée, qui possede une bande vibronique
centrée sur 372 nm mais qui est assez mal structuré, on observe pour les deux triades 3,3'-
dihalogénées un fort effet hypsochrome et une diminution de la structuration, qu’il est assez
tentant d’expliquer, comme les résultats des analyes thermogravimétriques et de la DSC pour
ces deux molécules, par la présence d’une impureté qui les empéche d’adopter une structure
cristalline.

Au contraire, les spectres des triades 4,4-dihalogénées subissent un trés fort effet batho-
chrome et une augmentation de la structuration, puisqu’on voit apparaitre trois bandes vibro-
niques treés bien délimitées, qui rappellent fortement celles du P(TPD-4fBT) et du P(TPD-4¢BT)
puisqu’on y retrouve également les bandes les plus intenses sur la droite des spectres.

Les spectres d’absorption a 1’état solide nous permettent également d’évaluer la largeur de
la bande interdite des différentes triades (fig. 24). Ces mesures confirment celles déja réalisées
sur les analogues macromoléculaires de ces matériaux : le gap optique y varie exactement de la
méme fagon d’une triade & l'autre ou d’un polymere a ’autre en fonction de la nature et de la
position des halogenes. On retrouve ainsi :

— ’élargissement systématique de la bande interdite lors de I'halogénation ;

— un élargissement plus important avec le chlore qu’avec le fluor;

— un élargissement plus important pour I’halogénation en 3,3 qu’en 4,4’

Triade Aalim Eg opt
C12TPD/BT/C12TPD 617 nm 2,01 eV
C12TPD/3{BT/C12TPD 612 nm 2,03 eV
C12TPD/4fBT/C12TPD 542 nm 2,29 eV
C12TPD/3¢BT/C12TPD 545 nm 2,27 eV
C12TPD/4c¢BT/C12TPD 528 nm 2,35 eV

Fig. 24 — Mesure du gap optique des triades C12TPD/bithiophéne/C12TPD
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3c. Propriétés de fluorescence

Au cours de la purification des triades, nous avons constaté que celles-ci, en solution, pré-
sentent des propriétés de fluorescence tres marquées : a la lumiere du jour, toutes émettent
une lueur verte. Ce phénomene reste vrai quel que soit le solvant (nous avons testé le dichlo-
rométhane, le chloroforme, le toluéne, le chlorobenzeéne et ’ODCB) mais il est particulierement
intense quand la température dépasse les 60 °C. L’état solide semble présenter des propriétés de
fluorescence beaucoup moins prononcées, ou du moins invisibles a 1’ceil nu, puisque 'apparition
d’un précipité dans la solution coincide avec ’extinction apparente de l'effet de fluorescence.

Afin de quantifier ce phénomeéne, nous avons analysé nos solutions de triades TPD /bithio-
phéne/TPD dans ’'ODCB par spectrofluorométrie.” Pour chaque composé, nous avons tracé :

— son spectre d’émission de fluorescence (fig. 25 a) : & = f(Af) pour une valeur Ay fixe;

— son spectre d’excitation de fluorescence (fig. 25 b) : & = f()\g) pour une valeur Ay fixe.

Pr C12TPD/BT/C12TPD
P C12TPD/3fBT/C1, TPD
! "T““ ——— (1, TPD/4fBT/C12TPD
C12TPD/3CBT/012TPD
ClgTPD/4CBT/ClgTPD
% T ; Af
300 nm 500 nm 700 nm
(a) Spectres d’émission
®f Emaz C12TPD/BT/C12,TPD
"T“” C12TPD/4fBT/C1TPD
C12TPD/3CBT/012TPD
C12TPD/4CBT/C12TPD
300 nm 500 nm 700 nm

(b) Spectres d’excitation

Fig. 25 — Spectres de fluorescence des triades C1oTPD/bithiophéne/C12TPD en solution

* Merci & Gilles Ulrich, directeur de recherche a PICPEES, pour m’avoir donné acceés au spectrofluorometre
de I’équipe COMBO et m’avoir formé a son utilisation.
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Dans le premier cas, nous avons choisi une longueur d’onde d’excitation A\g = 400 nm,
qui correspond approximativement a la mi-hauteur de la plupart des spectres d’absorption ;
on s’assure ainsi d’exciter suffisamment les molécules pour provoquer de la fluorescence, sans
pour autant saturer le détecteur par une émission trop intense. Nous avons ainsi obtenu des
spectres remarquablement semblables les uns aux autres. Tous possedent une structure a deux
bandes tres bien définies, centrées sur les longueurs d’onde que nous noterons Arq et Ay o; tous
présentent également un épaulement assez net aux alentours de 565 4+ 10 nm.

Les spectres d’excitation de fluorescence ont ensuite été obtenus en réglant la longueur d’onde
de détection sur le maximum de fluorescence Ayo de la deuxieme bande, de maniére a pouvoir
tracer les spectre complet sur des intervalles [300 nm ; Afo — 10 nm] suffisamment grands. Nous
avons ainsi pu vérifier leur superposition, a une constante multiplicative pres, avec les spectres
d’absorption UV /visible correspondants, et donc la cohérence de nos différentes séries de mesure.

Le fait que les bandes vibroniques de la fluorescence soient mieux définies que celles de
I'absorption est caractéristique d’un état excité (en l'occurrence 1'état singulet Sy des triades)
plus structuré que I'état fondamental Sp. Par rapport au maximum d’absorption Ag maz, 'effet
bathochrome de la fluorescence est tres net, de 'ordre de 50 & 57 nm pour la premiere bande de
fluorescence et de 84 & 91 nm pour la seconde. Nous avons calculé (fig. 26) les déplacements de
Stokes AFg 1 et AEg 9 associés a ces effets bathochromes successifs, définis comme :

1 1
AEg, = h -
51 ¢ (Aa,mam )\f,l>

1 1
ABss = h N
52 ¢ (Aa,mal‘ )\f,2>

ol Ag,maz €st la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorbance.

Triade Aa,maz Af1 Af2 AFEg 1 AFEg o ©r
C12TPD/BT/C12TPD 446 nm 503 nm 537 nm 315 meV 471 meV 15,0 %
C12TPD/3fBT/C15TPD 443 nm 495 nm 531 nm 294 meV 464 meV 20,5 %
C12TPD/4fBT/C12TPD 439 nm 489 nm 523 nimn 289 meV 454 meV 5,0 %
C12TPD/3¢BT/C12TPD | 437 nm 491 nm 525 nm 312 meV 476 meV 9,4 %
C12TPD/4¢BT/C12TPD | 434 nm 486 nm 518 nm | 306 meV 463 meV 2,0 %

Fig. 26 — Mesures des déplacements de Stokes et des rendements
quantiques de fluorescence des triades C15TPD /bithiophéne/C15TPD

Des valeurs obtenues, il ressort que les différences d’intensités des transitions énergétiques
entre ’absorption et ’émission par fluorescence :

— sont toujours plus faibles pour les triades halogénées que pour les triades non-halogénées ;

— sont plus faibles pour les triades fluorées que pour les triades chlorées ;

— sont plus faibles pour les triades 4,4"-dihalogénées que pour les triades 3,3’-dihalogénées.

Or le déplacement de Stokes s’interpréte couramment comme une mesure de la rigidité des
semi-conducteurs organiques : plus il est élevé, plus la structure moléculaire perd de 1’énergie
en transitions énergétiques non-radiatives et en particulier en changements de conformations;
inversement, plus il est faible, plus la structure moléculaire est rigide et restitue correctement
sous forme d’émission de fluorescence I’énergie qu’elle a préalablement absorbé. Par conséquent,
dans le cas de nos modeles TPD /bithiophéne/TPD, il semble que :

— le fluor rigidifie davantage la structure que le chlore;

— la 4,4'-dihalogénation rigidifie davantage la structure que la 3,3’-dihalogénation.
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Ces mesures tendent donc a confirmer notre hypothese sur la formation de liaisons faibles
a partir des halogénes des positions 4 et 4. Notons cependant que les déplacements de Stokes
ne varient en réalité que faiblement, avec des écarts-type d’a peine une dizaine de meV ; les
évolutions observées doivent donc étre considérées avec précaution et ne peuvent, a elles seules,
nous permettre de conclure sur la géométrie des structures.

Les rendements quantiques de fluorescence ¢ ont également pu étre estimés a partir de ces
mesures de spectrofluorométrie. Malgré leur imprécision, il ressort que ce rendement :

— est plus faible pour les triades chlorées que pour les triades fluorées ;

— est plus faible pour les triades 4,4’-dihalogénées que 3,3'-dihalogénées.

3d. Tentative d’étude cristallographique

A Dorigine, le but de la synthese de ces triades TPD /bithiophéne/TPD était la modélisation
du comportement des copolymeres TPD /bithiophéne, pas tant sur leurs aspects énergétiques,
déja bien caractérisés, que sur leurs aspects géométriques et morphologiques. Nous espérions en
particulier parvenir a obtenir, a partir de ces matériaux moléculaires, des cristaux de dimen-
sions suffisantes pour étudier par diffractométrie de rayons X leur structure cristalline, supposée
représenter celle des cristallites formés a 1’état solide par leurs analogues macromoléculaires.

Nous avons effectué de nombreuses tentatives pour obtenir, a partir de nos triades, des
monocristaux susceptibles d’étre caractérisés par DRX. Plusieurs méthodes ont été envisagées
et testées :

— la recristallisation avec abaissement lent de la température ;

— la recristallisation par évaporation lente du solvant ;

— la recristallisation avec adjonction d’un cosolvant de pouvoir solubilisant inférieur ;

— la croissance d’un cristal autour d’un cristal de dimensions inférieures.

Pour chacune de ces techniques, plusieurs solvants ont été tentés, mais aucun n’a donné
les résultats escomptés. Dans le meilleur des cas, nous avons pu obtenir, a partir de la triade
C12TPD/BT/C12TPD non-halogénée, de fines aiguilles brillantes, trop petites malheureusement
pour faire 'objet d’une étude par DRX ; en revanche, dans tous les autres cas, le matériau s’est
a chaque fois contenté de précipiter en de fines poudres n’ayant vraisemblablement aucun ordre
cristallin.

Par ailleurs, I'aspect méme de ces matériaux pose question sur leur représentativité : autant
les triades non-halogénée, 4,4’-difluorée et 4,4-dichlorée sont clairement des solides (la triade
non-halogénée pouvant méme étre cristallisée), autant les triades 3,3-difluorée et 3,3"-dichlorée
présentent-elle plutot I'aspect de matériaux mous, pateux voire un peu collants, ce qui est assez
contre-intuitif compte tenu des effets de planarisation que I'halogénation est supposée induire.
Ceci tendrait donc a confirmer que ces matériaux comportent des impuretés en quantité non-
négligeable.

Pour ces différentes raisons, nous avons choisi de revenir a I’étude des polymeres eux-mémes,
et nous nous sommes mis a la recherche d’'une nouvelle méthode de caractérisation permettant
de décrire leur état solide.

* Pour chaque triade, la mesure du rendement quantique de fluorescence ¢y a été effectuée a partir d’une
unique longueur d’onde d’excitation Ag. Des mesures plus précises pourraient étre obtenues en augmentant le
nombre de spectres de fluorescence obtenus pour différentes valeurs de Ao.
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IIT - Conformation des polymeéres a 1’état solide :
spectroscopie de RMN a I’angle magique

Parmi les nombreuses méthodes existantes de caractérisation de matériaux organiques a
I’état solide, I'une d’elles a particulierement attiré notre attention : la spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire a ’angle magique, une technique encore relativement rare a I’heure actuelle
mais qui a néanmoins déja permis la caractérisation de polymeéres & 1'état solidel!” y compris
dans le domaine des semi-conducteurs organiques/'8:19

1. Principe général

Comme son nom l'indique, la RMN a I’angle magique appartient a la famille des méthodes
de caractérisation des structures par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire, dont le
principe est aujourd’hui bien connu : il repose sur la le@ de dégénérescence des spins nucléaires
par effet Zeeman, sous l'effet d’un champ magnétique By. Les noyaux de spin non-nul subissent
ainsi un ph@oméne de précession, c’est-a-dire de rotation de leur moment magnétique, autour
du champ By, dont la fréquence vy, dite « fréquence de Larmor », obéit a la relation suivante :

v (1 —0) Bog

v =
27

ou o est la constante d’écran de 'atome étudié et R le rapport gyrogagnétique de l'isotope.
L’excitation des spins par une impulsion magnétique B; orthogonale & By permet alors d’accéder
aux fréquences vy des précessions de chaque atome de I’échantillon. Les spectres RMN sont
généralement gradués en fonction du déplacement chimique § défini comme :

VL — Uréf o (1 —0) — v

6: =

Yo o

ol vp¢y est la fréquence de Larmor d'un atome de référence (par exemple les atomes d’hydrogene
du tétraméthylsilane dans le cas de la RMN en solution du proton) et 1y la fréquence de travail,
c’est-a-dire la fréquence de Larmor théorique d’un atome de constante d’écran ¢ nulle, ce qui
permet de s’affranchir des caractéristiques de ’appareil et d’universaliser la lecture des spectres.
On est ainsi renseigné sur ’environnement des atomes :

— plus le nuage électronique d’'un atome est dense et proche du noyau, plus ce dernier est
« blindé » contre l'effet du champ magnétique, ce qui correspond a une constante d’écran
o élevée et a un déplacement chimique 0 faible;

— plus le nuage électronique d’un atome est diffus et éloigné du noyau, plus ce dernier
est « déblindé » contre l'effet du champ magnétique, ce qui correspond a une constante
d’écran o faible et a un déplacement chimique § élevé.

Ainsi, un atome électroattracteur dégarnira le nuage électronique des atomes voisins, abais-
sera la constante d’écran de leur noyau et augmentera leur déplacement chimique. Inversement,
un atome électrodonneur enrichira le nuage électronique des atomes voisins, ce qui aura pour
effet d’augmenter la constante d’écran de leur noyau et de diminuer leur déplacement chimique.

Dans 'immense majorité des cas, la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire se fait
sur des échantillons en solution, et a essentiellement pour but d’identifier des molécules (éventuel-
lement des macromolécules) organiques. Dans un tel cas, les déplacements chimiques dépendent
principalement de la structure du composé, mais tres peu de sa géométrie : en solution, une mo-
lécule est en effet soumise, d’une part a ’agitation brownienne, et d’autre part a de nombreuses
libres-rotations de ses propres liaisons, tout ceci ayant pour effet de moyenner les contributions
spatiales a la constante d’écran. En revanche, dans un solide, la position, ’orientation et la forme
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des molécules sont, par définition, relativement figés, ce qui, sous certaines conditions, peut per-
mettre d’étudier les interactions entre atomes spatialement proches bien que structurellement
éloignés, typiquement des atomes impliqués dans une interaction supramoléculaire.

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire a 1’état solide repose tres largement sur
la méthode de rotation a l’angle magique (souvent abrégée en « MAS », magic angle spinning)
théorisée par le physicien britannique Edward R. Andrew et ses collegues en 195920 L’inconvé-
nient de I’état solide est en effet qu’en figeant la position et la structure des molécules, on fige
également les orientations des spins nucléaires et de leurs phénomenes de précession, ce qui em-
péche de réaliser des spectres précis puisqu’a chaque orientation correspondra un déplacement
chimique différent. Andrew et al. ont montré qu’en inclinant par rapport au champ magnétique
E)) I’échantillon solide d’'un angle 0,, appelé « angle magique », défini par ’équation :

1
1—3cos?6, = 0 = 0,, = arccos — ~ 54° 44’

V3
et en lui imprimant une vitesse de rotation w de ’ordre de plusieurs centaines de milliers de tours
par minute, il est possible de moyenner artificiellement ces effets d’anisotropie, sans pour autant

perdre l'information relative & I'influence de 1'environnement sur le blindage des noyaux2!

Fig. 27 — Principe de fonctionnement de la RMN a ’angle magique

Concretement, un échantillon du matériau a analyser est introduit, a 1’état solide, dans
une capsule fermée dont la taille est généralement de quelques millimetres; c’est cette capsule,
appelée le « rotor », qui est placée au centre du spectrometre, a 'intérieur d’'un stator incliné
d’un angle 0,,, par rapport a la verticale, et donc par rapport a la direction du champ magnétique
Eo). Le bouchon du rotor est muni d’ailettes permettant sa mise en rotation par I'action d’'un
souffle d’air comprimé.

Cette technique nécessite généralement des spectrometres de meilleure facture que ceux cou-
ramment employés pour la RMN en solution. En effet, afin de compenser la faible intensité des
signaux mesurés, il est nécessaire de procéder a un nombre d’acquisitions beaucoup plus élevé,
d’ot 'usage de spectrometres a tres hauts champs, pouvant aller jusqu’a une fréquence de travail
vy de 1 GHz pour le proton (contre 300 a 400 MHz pour les spectrometres utilisés en routine
pour la RMN en solution dans les laboratoires de chimie). De méme, la RMN & 'angle magique
est d’autant mieux résolue que la vitesse de rotation de I’échantillon est élevée, ce qui a nécessité
un important travail d’optimisation dans la conception du rotor, du stator et de l'arrivée d’air
comprimé ; les meilleurs spectrometres actuels permettent d’atteindre des vitesses de rotation
stables de I'ordre de 60 000 tours par seconde.
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2. Etude des copolyméres TPD /bithiophéne

Dans le cas qui nous occupe, la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire a l'angle
magique peut nous aider a déterminer les positions relatives des atomes qui constituent nos
polymeres semi-conducteurs ; cela revient donc a déterminer I'orientation des unités aromatiques
les unes par rapport aux autres dans les matériaux a 1’état solide. Nous ne sommes pas les
premiers a procéder a une telle étude : ¢’était déja la démarche de S. R. Chaudhari et al. qui, en
2017, sont parvenus a déterminer la conformation et I'arrangement cristallin d’un terpolymere
dicétopyrrolopyrrole/thiophéne/thiénothiophénel’! et avant eux de H. N. Tsao et al. qui ont, en
2011, identifié I'arrangement cristallin d’un copolymére CPDT /benzothiadiazole!!®)

Pour effectuer nos analyses spectroscopiques, nous avons eu acceés & un spectrometre a tres
haut champ (By = 18,8 T, soit vy = 800 MHz en RMN du proton) et capable d’imprimer au
rotor contenant 1’échantillon solide une vitesse de rotation stable de 50 000 a 60 000 tours par
seconde.” Trois grandes familles de mesures ont été effectuées :

— de la spectroscopie « classique » du proton 'H, en une dimension ;

— de la spectroscopie de corrélation du proton 'H, en deux dimensions:

— de la spectroscopie du fluor '%F, en une ou en deux dimensions.

2a. RMN 1D du proton

La spectroscopie de RMN monodimensionnelle du proton par rotation a ’angle magique ne
differe pas fondamentalement de la RMN 'H « classique » utilisée en routine pour la caractéri-
sation des especes en chimie organique, si ce n’est que les spectres sont généralement calibrés
par rapport a une référence a 'adamantane, et qu’en raison de I’état solide de 1’échantillon, et
malgré 'inclinaison et la rotation ultrarapide du rotor qui compensent en partie I’anisotropie des
spins nucléaires, les signaux du spectre sont beaucoup plus étalés qu’en solution. Ainsi, au lieu
d’obtenir des pics bien définis, on obtient des bandes lorentziennes, qui sont donc fréquemment
amenées & se superposer, au moins en partie. Cela dit, les phénomeénes physiques & l'origine du
déplacement chimique restent les mémes, et sous réserve que les bandes ne se chevauchent pas
trop, leur intégration reste quantitative, c’est-a-dire linéairement proportionnelle a la quantité
d’atomes impliqués dans la génération de ces signaux.

Une condition implicite pour obtenir des spectres lisibles est donc que 1’échantillon ne
contienne pas un trop grand nombre d’atomes d’hydrogene de déplacements chimiques diffé-
rents, sans quoi la superposition des bandes risque de rendre le spectre incompréhensible. Dans
notre cas, cette condition est respectée, car les seuls signaux qui nous intéressent sont ceux
des hydrogenes aromatiques de I'unité bithiophéne. Tous les autres signaux correspondront aux
hydrogenes aliphatiques des chaines latérales, qui, méme en solution, génerent systématiquement
un massif non-résolu aux alentours de 1 a 2 ppm.

L’étude des deux polymeres 4,4"-dihalogénés (fig. 28 a) a donné les spectres les plus simples,
par ailleurs quasi-identiques. Comme prévu, ils présentent :

— un massif non-résolu a 1,55 ppm;

— un épaulement vers 3,4 ppm;

— une bande isolée a 6,4 ppm.

L’attribution des signaux est donc aisée : les signaux sur la droite du spectre (®) corres-
pondent aux protons aliphatiques de la chaine 2-octyldodécyle, et I’épaulement (®) aux protons
du premier groupe méthyléne de la chalne, que la proximité de I'atome d’azote en o déblinde
légerement. Quant a la bande a environ 6,4 ppm (@), elle correspond aux protons aromatiques
des positions 3 et 3’ du bithiophéne, qui sont tous équivalents les uns aux autres.

* Merci & Anne Lesage, ingénieur de recherche au centre de RMN & trés hauts champs (CRMN) de Lyon,
et a Ribal Jabbour, doctorant au CRMN, pour leur collaboration fructueuse sur ce projet de détermination des
structures de polymeres semi-conducteurs par résonance magnétique nucléaire a ’angle magique.
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Fig. 28 — Spectres RMN-MAS 'H des copolyméres
de la série thiénopyrroledione/bithiophéne
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Les spectres monodimensionnels des deux polymeres 3,3-dihalogénés (fig. 28 b) sont égale-
ment tres proches I'un de 'autre, et méme quasiment superposables. En revanche, ils sont un
peu plus complexes que les précédents, puisqu’on y retrouve :

— un massif non-résolu a 1,55 ppm;

— un épaulement vers 3,4 ppm;

— deux bandes distinctes a 6,4 et 7,9 ppm.

L’attribution des signaux de la droite du spectre se fait de la méme maniére que précé-
demment : 1'un correspond aux protons aliphatiques de la chaine 2-octyldodécyle (®), lautre
aux protons du premier groupe méthylene de la chaine, déblindés par la proximité de I’atome
d’azote du TPD (®). En revanche, il semble surprenant d’obtenir deux signaux différents dans
la zone des protons aromatiques, alors qu’intuitivement on n’en attendrait qu'un seul, corres-
pondant aux protons des positions 4 et 4’ du bithiophéne. Dans la mesure ou les thiophenes
utilisés comme bouts de chaines macromoléculaires ne sont pas assez nombreux pour que leurs
protons soient visibles par cette méthode spectroscopique, et ou les méthodes de caractérisation
thermophysique (ATG et DSC) semblent plaider pour l’absence de résidus de monomeres ou de
solvant dans nos matériaux, il faut convenir que la seule explication plausible est la suivante :
dans ces deux polymeres, les protons des positions 4 et 4’ ne sont pas tous équivalents : certains
sont dans un environnement qui les déblinde plus que les autres.

Notre interprétation est que certains de ces protons sont tournés en direction de ’atome
de soufre du motif TPD (ce qui correspond a une orientation « téte-béche » de ’enchainement
TPD/thiophéne) et ne sont donc pas plus déblindés que les protons aromatiques des deux po-
lymeéres 4,4’-dihalogénés que nous avons étudié précédemment ; ce type de proton aura donc un
déplacement chimique de 6,4 ppm (®). En revanche, si ces protons sont tournés vers le groupe-
ment carbonyle du TPD (ce qui correspond & une conformation ou les motifs TPD et thiophéne
sont orientés dans le méme sens) ils subiront un déblindage plus important en raison de 1’électro-
négativité plus élevée de I'oxygene par rapport au soufre ; il en résultera un déplacement chimique
plus élevé, a 7,9 ppm (@).

Par ailleurs, comme nous ’avons vu, les intégrations respectives des bandes restent quantita-
tives en RMN a l’angle magique, a la condition que le chevauchement des bandes reste modéré.
Or l'intégration est quasi-identique pour les deux signaux a 6,4 et 7,9 ppm ; l'aire intégrée étant
proportionnelle au nombre d’atomes a 'origine de ces signaux, on peut donc en déduire que les
deux conformations existent en quantités équimolaires, c’est-a-dire qu’il y a autant de protons
4,4" tournés vers le soufre du TPD que de protons 4,4’ tournés vers le carbonyle.

Comme nous pouvions nous y attendre, le spectre monodimensionnel du polymere non-
halogéné (fig. 28 c), qui comporte des protons aromatiques sur les positions 3, 4, 3’ et 4’ du
bithiophene, apparait donc, dans la zone des protons aromatiques, comme la superposition des
spectres des polymeéres 3,3-dihalogénés et 4,4’-dihalogénés. On y retrouve ainsi :

— un massif non-résolu a 1,55 ppm;

— un épaulement vers 3,4 ppm;

— une bande a 6,3 ppm.

— une bande a 7,6 ppm.

Les intégrations de ces deux dernieres sont cette fois différentes : la bande a 6,3 ppm integre
pour environ 1,8 fois plus que la bande a 7,6 ppm.

L’attribution des signaux est donc la suivante : les signaux a droite du spectre correspondent
respectivement aux protons de la chaine 2-octyldodécyle (®) et au premier groupement mé-
thylene de la chaine (®) tandis que les signaux a 6,3 et 7,6 ppm correspondent aux protons
aromatiques du motif bithiophéne :

— le signal & 7,6 ppm correspond aux protons 4,4’ tournés vers le carbonyle (®):

— le signal & 6,3 ppm correspond a la fois aux protons 4,4’ tournés vers le soufre du TPD

(®) et aux protons 3,3' (@).
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Il peut paraitre surprenant que ces deux derniers protons, pourtant bien distincts, aient des
déplacements chimiques identiques. En fait, ce n’est probablement pas le cas : les déplacements
chimiques réels sont sans doute légerement différents, mais néanmoins suffisamment proches pour
que les signaux, élargis en bandes du fait de ’anisotropie des spins nucléaires, se superposent et
finalement se confondent.

Il demeure néanmoins possible de quantifier les proportions des deux conformations de la
liaison reliant le TPD au bithiophene qui coexistent dans le matériau a I’état solide. On sait en
effet qu’il y a autant de protons 3,3’ que de protons 4,4 dans le P(TPD-BT) ; par conséquent,
si les trois signaux étaient clairement identifiés, les protons 3,3’ intégreraient pour autant (I.)
que les protons 4,4" tournés vers le carbonyle et que les protons 4,4’ tournés vers le soufre réunis
(Ie +Ie). Or nos mesures d’intégration nous donnent une augmentation d’un facteur 1,8 de 'aire
sous la courbe entre nos deux bandes. Il suffit donc de résoudre un simple systéme linéaire de
deux équations a trois inconnues en prenant I'une des inconnues comme référence pour exprimer
les deux autres, ce qui donne :

lo+1le=1 Ie = 0,30 x I
{ To+I.=18x1Is { To~ 0,70 x I
soit 30 % des protons 4,4’ tournés vers le soufre du TPD voisin (c¢’est-a-dire avec les motifs TPD

et thiophéne en conformation « téte-béche ») et 70 % des protons 4,4’ tournés vers le carbonyle
(c’est-a-~dire avec les motifs TPD et thiophéne orientés dans le méme sens).

2b. RMN DQ-SQ du proton

La RMN monodimensionnelle du proton nous a appris quelques informations sur les confor-
mations de nos copolymeres TPD /bithiophéne (en l'occurrence certaines orientations de ’en-
chainement entre le TPD et le thiophéne voisin) mais nous sommes encore loin de les avoir
completement caractérisés. Pour en savoir davantage, il est nécessaire de recourir a de la réso-
nance magnétique nucléaire de corrélation afin de sonder les interactions entre plusieurs spins.
Concretement, il s’agira de RMN bidimensionnelle, dans laquelle on reportera sur un graphe a
deux dimensions des signaux dont les intensités ne seront plus seulement dues a la quantité de
noyaux a l’origine du signal, mais a la proximité entre deux noyaux.

Compte tenu des informations que nous recherchons, la méthode la plus complete est sans
doute la spectroscopie DQ-SQ (double-quantum single-quantum). Cette technique peut étre
considérée comme une amélioration de la spectroscopie NOESY, plus classique. Dans les deux
cas, on représentera les déplacements chimiques sur ’axe des abscisses et les corrélations sur
I’axe des ordonnées; une corrélation entre deux noyaux de déplacements chimiques respectifs
01 et dy générera deux signaux aux points de coordonnées (1 ; 01 + d2) et (d2 ; 01 + o). La
différence entre les deux méthodes spectroscopiques tient en fait a ce qui se passe sur la diago-
nale du spectre bidimensionnel. Ainsi, en NOESY, chaque noyau en résonance, identifi¢ par son
déplacement chimique J, générera une autocorrélation au point de coordonnées (9 ; 20) de sorte
que la diagonale du spectre n’apportera finalement pas plus d’informations que le spectre mono-
dimensionnel correspondant. Au contraire, en DQ-SQ, 'autocorrélation stricto sensu n’apparait
jamais : un signal n’apparaitra au point de coordonnées (¢ ; 20) que s’il y a proximité spatiale
entre deux noyaux distincts possédant le méme déplacement chimique 6221 Cette distinction est
essentielle, car elle va notamment nous permettre de savoir si des protons qui seraient considérés
comme équivalents par la RMN en solution ou la NOESY, par exemple les protons aromatiques
des positions 3 et 3’ du bithiophéne, sont, ou non, & proximité les uns des autres : un signal
a cet emplacement signifiera que les deux protons se font face, et donc que les deux cycles du
bithiophéne sont orientés dans le méme sens.

* En NOESY comme en DQ-SQ, on appellera « diagonale » la droite d’équation y = 2.
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Comme nous l'avons fait en RMN monodimensionnelle, commencgons par les cas les plus
simples : les polymeres 4,4"-dihalogénés (fig. 29). On observe dans la partie supérieure des spectres
un massif trés imposant, qui révele un ensemble de corrélations impliquant les différents protons
aliphatiques (0® ®® ®®) ainsi qu’'un signal de corrélation avec les protons aromatiques (¢ ®).
Ceux-ci ne nous apprennent pas grand chose, car compte tenu du nombre de protons aliphatiques
et de la mobilité des chalnes latérales, on peut s’attendre a trouver une proximité de ceux-ci
avec a peu pres n’importe lequel des autres atomes qui constituent le polymere...

En revanche, le signal de coordonnées (6,4 ppm ; 2 x 6,4 ppm) est plus instructif. Le
fait qu’il soit de si faible intensité, presque confondu avec le bruit de fond, permet d’écarter
sans aucun doute I'existence d’une corrélation intramoléculaire entre deux protons aromatiques
d’une méme unité bithiophene, autrement dit d’'un « face-a-face » entre les protons des posi-
tions 3 et 3’ d’'un méme bithiophéne; un signal si faible correspond plus vraisemblablement &
une corrélation intermoléculaire, probablement entre deux protons 3,3' de deux chaines macro-
moléculaires impliquées dans un empilement ségrégé. Il s’agit donc d’un indice tres fort en faveur
d’une conformation « téte-béche » des deux cycles qui constituent I'unité bithiophéne.

0 ppm
[ X )
4 ppm
[ X J
[ X J
o - 8 ppm
}/9/ - + 12 ppm
1 16 ppm
p P pp

8ppm 6ppm 4ppm  2ppm 0 ppm
(a) P(TPD-4fBT)

0 ppm
[ X ] N\
4 ppm
o0
[ X ]
L4 - 8 ppm
é, + 12 ppm
/// + 16 ppm

8 ppm 6 ppm 4 ppm 2 ppm 0 ppm
(b) P(TPD-4¢BT)

Fig. 29 — Spectres RMN-MAS 'H DQ-SQ des copolymeéres
thiénopyrroledione /bithiophéne 4,4’-dihalogénés
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Intéressons-nous maintenant aux deux polymeéres 3,3"-dihalogénés (fig. 30). La structure gé-
nérale des deux spectres est assez semblable aux cas précédents, avec, dans la partie supérieure,
les signaux de corrélation impliquant les protons aliphatiques (soit entre eux : 0@ 0@ @@ soit
avec les protons aromatiques : ®® @) qui ne nous sont pas d'une grande utilité pour la com-
préhension des structures macromoléculaires.

La partie inférieure gauche du spectre comprend, a chaque fois, un signal ®® extrémement
faible, presque confondu avec le bruit de fond, au point de coordonnées (6,4 ppm ; 2x 6,4 ppm),
et qui correspond & la corrélation des protons aromatiques orientés vers le soufre avec eux-
mémes ; nous pouvons 'attribuer a une proximité intermoléculaire de ces atomes entre chaines
macromoléculaires voisines. Indirectement, cela confirme donc notre analyse précédente sur le
caracteére intermoléculaire de la corrélation entre les protons aromatiques des polymeres 3,3'-
halogénés, qui était également de tres faible intensité. L’absence de signaux ®® correspondant
a la méme corrélation pour les protons aromatiques orientés vers le carbonyle ne remet pas en
cause cette interprétation, de tels signaux pouvant tout a fait se retrouver compleétement noyés
dans le bruit de fond du spectre.

L e L 0 ppm
[ X ) 4
P ppm
H
- 8 ppm
oo P
(Y o -~ T 12ppm
/// + 16 ppm
8 ppm 6 ppm 4 ppm 2 ppm 0 ppm
(a) P(TPD-3fBT) (¢)
° 0 ° ° 0 ppm
[ X ] 4
m
o0 Pp
[ X J
oe L8 ppm
[ X ]
- 12 ppm
[ X )
+ 16 ppm

8 ppm 6 ppm 4 ppm 2 ppm 0 ppm
(b) P(TPD-3¢BT) (¢)

Fig. 30 — Spectres RMN-MAS 'H DQ-SQ des copolymeres
thiénopyrroledione /bithiophéne 3,3'-dihalogénés
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Terminons notre série de copolymeres avec le cas du P(TPD-BT) non-halogéné (fig. 31). Nous
retrouvons dans la partie haute du spectre les signaux de corrélation des protons aliphatiques
(entre eux : ®® ©® ®® ou avec les protons aromatiques : ®® ©®) qui nous sont toujours aussi
peu utiles. La partie inférieure du spectre est plus intéressante, mais aussi plus difficile a lire
dans ce cas, car nous avons vu qu’au déplacement chimique § = 6,3 ppm, il y avait superposition
de deux signaux, correspondant respectivement :

— aux protons des positions 4 et 4’ tournés vers le soufre du TPD (®);

— & tous les protons des positions 3 et 3’ (@).

Or cette superposition en RMN monodimensionnelle va évidemment se traduire par une
superposition en DQ-SQ, de sorte que le signal sur la diagonale au point de coordonnées
(6,3 ppm ; 2 x 6,3 ppm) peut théoriquement correspondre a trois corrélations :

— une corrélation entre les protons en 4,4’ (e ®);

— une corrélation entre les protons en 3,3’ (¢9);

— une corrélation des protons en 3,3" avec les protons en 4,4’ (09).

La corrélation ®® peut étre négligée : nous avons vu précédemment qu’elle produisait des
signaux de corrélation extrémement faibles. La corrélation ®® est quant a elle forcément présente,
car la structure méme de la macromolécule implique que tout proton en position 3 ou 3’ soit
immédiatement voisin d’un proton en position 4 ou 4’; on retrouve d’ailleurs, juste en-dessous,
les deux signaux de corrélation des protons en 3,3’ avec les protons en 4,4’ plus déblindés (@®).
Quant a la corrélation qui signifierait que les atomes d’hydrogene se font face, au moins en
partie, il n’est a premiere vue pas possible de I’écarter.

Il est possible, pour s’assurer de la géométrie du motif bithiophene, de comparer les intensités
(plus exactement le rapport d’intégration) des deux signaux de corrélation qui occupent la
partie inférieure gauche du spectre. Faisons dans un premier temps ’hypothese que l'intégralité
des motifs bithiophéne sont en conformation « téte-béche » ; il en résulterait I’absence d’une
corrélation @@, soit finalement :

~ 2XO’3I

Ie 077 0 =~ 0,86 Ie

car d’une part, nous avons montré qu'il y avait environ 30 % de protons 3,3’ tournés vers le
soufre et 70 % de protons 3,3’ tournés vers le carbonyle, et d’autre part, la corrélation ®® est

positionnée sur la diagonale, de sorte que les deux signaux se superposent, alors que ceux de la
corrélation ®© forment deux taches distinctes.

[ ]
[ J [ J [ 0 ppm
[ X J
4
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[ X J
o ©0 S
r © ppm
. + 12 ppm
[ J
-+ 16 ppm
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Fig. 31 — Spectre RMN-MAS 'H DQ-SQ du P(TPD-BT) (¢)
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Or nos mesures sont tres différentes : on obtient lee =~ 1,88 [« soit une valeur beaucoup
plus élevée que prévu. C’est donc qu’en réalité, il y a superposition d’'un autre signal de corré-
lation au méme point du spectre, en 1'occurrence la corrélation entre les protons en 3,3" dont
I'intensité vaut l... Il y a donc une partie au moins des motifs bithiopheéne dont les atomes
d’hydrogeéne des positions 3 et 3’ se font face, autrement dit dont les deux cycles thiophéne
sont orientés dans le méme sens. Il est méme possible d’en évaluer la proportion, quoique tres
grossierement, en réarrangeant comme précédemment un systeme de deux équations a trois
inconnues :

Ioo =~ 0,86 Ie — Too =~ 1,02 Ie
loo +1oe = 1,88 Ie Too +Teo ~ 1,86 Ie
d’ou par rapport membre-a-membre des deux équations :

1,02
1,86

(Iso 4 Tes) ~ 0,55 (Ieo + Tee)

ce qui équivaut a dire qu'il y a approximativement 55 % de bithiophénes dont les deux cycles
sont dans le méme sens, et, par élimination, 45 % en conformation « téte-béche ». Ces valeurs
doivent cependant étre considérées avec une extréme précaution et étre regardées, au mieux,
comme des ordres de grandeurs.

2c. RMN TQ-SQ du proton

Afin de confirmer nos hypotheses sur la conformation du bithiophéne dans le cas du poly-
mere non-halogéné, nous avons réalisé une analyse en TQ-SQ (triple-quantum single-quantum,).
Cette technique est également une spectroscopie de RMN bidimensionnelle et peut étre consi-
dérée comme l'extension de la DQ-SQ a des corrélations entre trois noyaux. On représentera
les déplacements chimiques sur ’axe des abscisses et les corrélations sur 'axe des ordonnées,
sachant que cette fois, les seules corrélations sondées seront celles qui impliqueront trois noyaux
distincts de déplacements chimiques respectifs 1, d2 et 03, lesquels généreront des signaux aux
points de coordonnées (91 ; 01 + d2 + d3), (02 ; 01 + d2 + 03) et (d3 ; 01 + d2 + d3). Par ailleurs,
de méme qu’en DQ-SQ, les autocorrélations stricto sensu n’apparaissent pas : un signal présent
sur la diagonale ~ au point de coordonnées (d ; 30) correspondra & une proximité spatiale entre
trois noyaux différents de méme déplacement chimique 9.

L’inconvénient de cette méthode est sa tres faible sensibilité, qui nous oblige, méme avec des
spectrometres a tres hauts champs, a recourir a des durées d’acquisition extrémement longues.
Pour le seul spectre du P(TPD-BT), nous avons fait durer notre acquisition pendant trois jours
(contre environ trois heures pour la DQ-SQ).

Dans le cas qui nous occupe, nous nous intéressons aux corrélations entre les protons aro-
matiques des positions 4, 3 et 3’ (ou, ce qui revient au méme, des positions 3, 3’ et 4'). Nous
savons en effet que pour des raisons structurelles, il y a toujours corrélation entre les protons des
positions 3 et 4 d’'une part, 3’ et 4’ d’autre part ; la TQ-SQ permet de déterminer si ces couples
de protons sont, ou non, a proximité d’un troisiéme proton aromatique, celui de 'autre cycle du
bithiophéne, respectivement en position 3’ ou 3.

Comme nous pouvions nous y attendre, 'ensemble du spectre (fig. 32) est écrasé par un
signal extrémement massif dans le coin supérieur droit, qui correspond a la corrélation des
protons aliphatiques (®#®®). Toutefois, en zoomant sur la zone ou 'on s’attend a trouver nos
signaux de corrélation entre protons aromatiques, on peut parvenir a repérer, sur la diagonale,
un signal correspondant a la corrélation de deux protons en positions 3 et 3’ avec un troisieme
proton, situé en position 4 ou 4’ et tourné vers le soufre du TPD ( ).

* En TQ-SQ, on appellera « diagonale » la droite d’équation y = 3x.
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Fig. 32 — Spectre RMN-MAS 'H TQ-SQ du P(TPD-BT) (¥)

En outre, une corrélation voisine, d’intensité a peu pres équivalente, entre deux protons
aromatiques et la chaine aliphatique (®©® ©©®) permet de confirmer notre interprétation en
prouvant que ces signaux sont autre chose que du simple bruit de fond.

2d. RMN du fluor

Pour terminer nos caractérisations des différents polymeres halogénés, I'idéal serait de com-
pléter nos analyses en RMN du proton par de la RMN des différents halogenes. Cela ne pose pas
de probleme dans le cas du fluor. Cet élément présente en effet 'avantage d’étre naturellement
composé & 100 % de fluor 19 (1F) qui possede :

— un spin non-nul (S = %) qui lui permet de résonner sous l'effet d’un champ magnétique;

— un rapport gyromagnétique extrémement élevé (y = 2,52 x 108 rad/s - T) qui lui permet

d’étre presque aussi sensible que le proton (v = 2,68 x 10% rad/s - T)[3l

Il est donc possible de faire sans aucune difficulté de la RMN monodimensionnelle et de la
DQ-SQ du fluor, méme a I’état solide.

C’est, en revanche, quasiment impossible dans le cas du chlore, compte tenu des technologies
actuelles de spectroscopie de résonance magnétique nucléaire a ’état solide. Rappelons en effet
que I’élément chlore est, dans la nature, composé de deux isotopes :

— le chlore 35 (3*Cl1) d’abondance relative 75,78 % ;

— le chlore 37 (**Cl) d’abondance relative 24,22 %24

Tous deux possédent un spin non-nul de % et sont donc théoriquement susceptibles de ré-
sonner sous 'effet d’un champ magnétique. Toutefois, la spectroscopie de RMN ne sonde qu’un
seul isotope a la fois : faire de la RMN du chlore revient donc & ne travailler que sur une partie
des atomes de chlore de 1’échantillon. D’autre part, les rapports gyromagnétiques (et donc les
sensibilités au champ magnétique) de ces deux isotopes sont beaucoup plus faibles que ceux du
fluor ou de hydrogene : v = 2,62 x 107 rad/s - T pour 3°Cl et 2,18 x 107 rad/s - T pour 37C1[?3]
Finalement, on considére qu’a moins d’un enrichissement isotopique, la RMN 3°C] est environ
280 fois moins sensible que la RMN H, et la RMN 37Cl environ 1500 fois moins sensible[24

Nous avons donc réalisé les spectres de RMN a I’angle magique des deux polymeres fluorés
pour lisotope F, d’abord en une dimension (fig. 33) en calibrant nos spectres par rapport
a une référence interne au PTFE. Ce type de spectre se présente de la méme facon que les
spectres de la RMN du proton, a cette différence pres que la gamme de déplacements chimiques
est beaucoup plus large (elle va de —300 & 100 ppm, contre & peine —1 & 14 ppm en RMN 'H).
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Chacun des spectres ne présente qu'une unique bande, ce qui signifie que dans chaque poly-
mere, tous les atomes de fluor se comportent de la méme fagon. Par ailleurs, les déplacements
chimiques sont différents :

— le signal du P(TPD-3fBT) est a —120,3 ppm;

— le signal du P(TPD-4fBT) est & —113,9 ppm.

L’atome de fluor est donc plus déblindé lorsqu’il est greffé sur les positions 4 et 4’ du bithio-
phéne que sur ses positions 3 et 3/

5 <« i . 4 \ | el R / Aorchupss ot

—80 ppm —100 ppm —120 ppm —140 ppm —160 ppm

P(TPD-3fBT) (¢)
——— P(TPD-4fBT)

Fig. 33 — Spectres RMN-MAS F des copolymeres
thiénopyrroledione/bithiophéne fluorés

Nous avons interprété ce résultat de la fagon suivante : dans le cas du P(TPD-3fBT), il est
probable que les deux thiophénes soient orientés « téte-béche », ce qui correspond & la confor-
mation ou chaque atome de fluor pointe, non pas vers ’autre atome de fluor, mais vers le soufre
du thiophene voisin avec lequel il est susceptible de développer une liaison faible. En revanche,
dans le cas du P(TPD-4fBT), les atomes de fluor ont deux possibilités : pointer en direction
du soufre du TPD, ou pointer en direction du groupement carbonyle du TPD. Dans le premier
cas, le déplacement chimique serait peu différent de celui observé pour le P(TPD-3fBT); en
revanche, en pointant vers I'oxygene du carbonyle, nettement plus électronégatif que le soufre,
le fluor sera beaucoup plus déblindé et aura donc un déplacement chimique bien plus élevé, soit
un déplacement du signal vers la gauche du spectre.

La RMN du chlore a quant a elle été impossible & mettre en ceuvre, pour les raisons déja
mentionnées. Toutefois, nous avons pu constater grace aux différentes analyses a I’état solide que
les propriétés des polymeres fluorés et chlorés étaient deux a deux tres similaires ; en particulier,
leurs spectres en RMN monodimensionnelle du proton sont quasi-superposables, de méme que
leurs spectres en DQ-SQ. Il semble donc bien que dans cette série de matériaux, la nature de
I’halogene influence en réalité tres peu les propriétés des polymeres, et notamment leur géométrie,
de sorte qu’il n’est pas déraisonnable de proposer ’extrapolation de nos conclusions issues de la
RMN du fluor au cas des deux analogues chlorés de ces polymeres.

2e. Vérification par DFT des interprétations des spectres

Sous réserve que les comportements des polymeres fluorés et chlorés soient deux a deux simi-
laires, la RMN & I’angle magique nous a donc permis de caractériser entierement la géométrie de
nos copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne. Tout ceci repose cependant sur une hypothese
importante, qu’il convient de vérifier : le fait que les protons des positions 4 et 4’ du bithiophéne
produisent deux signaux a des déplacements chimiques différents en raison de leurs orientations
respectives dans les directions du soufre ou du carbonyle voisins.
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Nos mesures de RMN monodimensionnelle du proton peuvent heureusement étre confrontées
a des modélisations numériques par DFT afin de vérifier que nous ne faisons pas fausse route en
proposant cette interprétation. Les outils de calcul dont nous disposons sont en effet capables
de modéliser, en plus de la géométrie optimale des molécules, de leurs densités électroniques et
de leurs niveaux d’énergie, les spectres de résonance magnétique nucléaire qui leur sont associés.
En l'occurrence, nous avons travaillé avec des triades TPD/bithiophéne/TPD qui, & la longueur
de la chaine alkyle pres, correspondent en fait aux modeles moléculaires dont nous avons décrit
la synthese et I’étude plus t6t dans ce chapitre.

Bien que la DF'T soit souvent utilisée pour prédire la conformation d’énergie minimale d’une
molécule, autrement dit sa géométrie la plus favorisée, il est possible de forcer un modele a
adopter une géométrie donnée et d’en déduire des propriétés énergétiques et électroniques dans
cette situation spécifique. C’est ce que nous avons fait ici, en modélisant deux triades respective-
ment 3,3'-difluorées et 4,4’-difluorées, et en imposant pour chacune d’elles deux conformations :
I'une avec les motifs TPD et bithiophéne dans le méme sens, I'autre avec les motifs TPD et
bithiopheéne « téte-béche ». Dans chacun de ces quatre cas, nous avons calculé le déplacement
chimique g g1 des deux autres protons du bithiophéne ; a titre de comparaison, les déplacements
chimiques dy tpp des protons du thiénopyrroledione ont également été calculés.

du,BT = 6,75 ppm ou,T = 8,58 ppm
du,Tpp = 7,02 ppm Ou,Tpp = 6,97 ppm

(a) Triade 3,3"-difluorée

(¥
du,pt = 6,73 ppm du,T = 6,57 ppm
du,TpD = 7,11 ppm Ou,TPD = 7,14 ppm

(b) Triade 4,4’-difluorée

Fig. 34 — Déplacements chimiques des protons aromatiques du
bithiophéne dans les triades TPD /bithiophéne/TPD modélisées par DET

Les modélisations (fig. 34) sont tout a fait conformes a notre hypotheése de travail : les
déplacements chimiques des protons en 4,4’ tournés vers le soufre, des protons en 3,3’ tournés
vers le soufre et des protons en 3,3’ tournés 1'un vers I'autre sont presque identiques, et leur
valeur moyenne de 6,7 ppm est tout a fait compatible avec les déplacements chimiques de 6, 3
ou 6,4 ppm mesurés par RMN a I’angle magique. En revanche, les protons en 4,4’ tournés vers
le carbonyle possedent un déplacement chimique beaucoup plus important d’environ 8,6 ppm,
lui aussi compatible avec les valeurs mesurées a 7,6 ou 7,9 ppm.

Idéalement, il aurait été souhaitable de réaliser le méme genre d’analyse pour les atomes de
fluor, afin de vérifier que les déplacements chimiques mesurés par RMN a l'angle magique du
fluor sont bien compatibles avec notre interprétation; nos outils de modélisation ne nous ont
cependant pas permis de réaliser ce type de calcul.
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2f. Conclusion sur les copolyméres TPD /bithiophéne

Rassemblons a présent les informations fournies par ’analyse de nos polymeéres en spectro-
scopie de résonance magnétique nucléaire a I’angle magique. Dans I'hypothése ot les polymeres
chlorés se comportent de la méme fagon que leurs analogues fluorés, les géométries respectives
de nos cinq chalnes macromoléculaires se trouvent donc désormais complétement caractérisées.

Treés clairement, le polymeére non-halogéné (fig. 35) apparait comme le polymeére le moins
structuré de cette famille, ce qu’indiquait déja la spectroscopie d’absorption UV /visible. La
RMN monodimensionnelle du proton nous a permis de montrer que :

— 30 % des enchainements TPD/thiophéne sont « téte-béche » ;

— 70 % des enchainements TPD/thiophéne sont dans le méme sens.

Par ailleurs, la DQ-SQ et la TQ-SQ ont montré qu’au moins une partie des enchainements
thiophéne/thiophéne ne sont pas « téte-béche », et nous avons vu qu’il était méme possible d’en
évaluer les proportions :

— 45 % des motifs bithiophéne sont « téte-béche » ;

— 55 % des motifs bithiophéne sont dans le méme sens.

Si nous faisons 'hypothése que la conformation d’un enchainement ne dépend pas des en-
chainements voisins, le P(TPD-BT) verrait donc coexister toutes les conformations possibles,
avec vraisemblablement une nette préférence pour les conformations ou les cycles sont dans le
méme sens, donc pour celles qui induisent une forte courbure de la chaine macromoléculaire.

C1oH21 CogHor

CgH17 CgH17

30 % 70 %
(a) Enchainements TPD/thiophéne

S 1\ ~__S S~

W 2 Y

45 % 55 %
(b) Enchainements thiophéne/thiophéne

Fig. 35 — Conformations des motifs aromatiques dans le P(TPD-BT)

L’halogénation des positions 3 et 3’ du bithiophéne permet aux polymeéres de gagner en struc-
turation (fig. 36) : la RMN DQ-SQ du fluor semble indiquer que la totalité des bithiophénes du
P(TPD-3fBT) adoptent une conformation « téte-béche », et nous avons vu qu’il était raisonnable
d’extrapoler ce constat au cas du P(TPD-3¢BT). Compte tenu de nos connaissances sur les pro-
priétés du fluor et du chlore, exposées dans le chapitre I de cette these, nous pouvons émettre
I’hypothese tres vraisemblable qu’il y a formation de verrous conformationnels, en 'occurrence
de liaisons F---S et Cl---S permettant le blocage et la planarisation du motif bithiophene.

En revanche, les enchainements TPD /thiophéne coexistent sous deux conformations dans des
proportions & peu pres équimolaires, comme le montre la RMN monodimensionnelle du proton.
C’est cohérent avec le fait qu’aucun verrou conformationnel n’existe sur les cotés du bithiophene,
permettant au motif thiénopyrroledione de librement pivoter par rapport a son comonomere.
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Fig. 36 — Conformations des motifs aromatiques dans le P(TPD-3fBT) et le P(TPD-3c¢BT)

Enfin, I’halogénation des positions 4 et 4’ permet une structuration maximale des chaines
macromoléculaires (fig. 37), comme nous pouvons nous y attendre compte tenu de I'insolubilité
du P(TPD-4fBT) et du P(TPD-4¢BT) et de leurs spectres d’absorption UV /visible tres bien
découpés en bandes vibroniques. La RMN du fluor montre en effet que le fluor (et donc vraisem-
blablement aussi le chlore) est capable de développer des liaisons faibles avec le carbonyle du
motif thiénopyrroledione, ce qui force ce motif & s’orienter dans le méme sens que les thiophénes
qui 'entourent ; il y a donc ici formation de verrous conformationnels de part et d’autre du TPD.

D’autre part, il apparait également, d’apres la DQ-SQ, que 'ensemble des bithiophénes
adoptent la aussi une conformation « téte-béche ». Il est plus difficile d’en déceler l'origine,
puisqu’il n’y a pas de verrou conformationnel interne au bithiopheéne ; il est cependant probable
que la conformation « téte-béche » soit en fait la seule conformation géométriquement possible,
car compte tenu de la courbure importante de I’enchainement thiophéne/TPD /thiophéne dans
lequel les trois cycles voisins sont dans le méme sens, la prolongation de cette courbure par trois
cycles supplémentaires dans le méme sens reviendrait a donner a la chalne macromoléculaire
une structure circulaire, avec une tres forte géne stérique.

100
S/CBHH %

Fig. 37 — Conformation des motifs aromatiques dans le P(TPD-4fBT) et le P(TPD-4¢BT)

Tous ces résultats expliquent les médiocres mobilités de charges dans nos matériaux, y com-
pris dans le P(TPD-BT). Il semble en effet qu’en ’absence d’halogeénes, les conformations spon-
tanément privilégiées pour ’enchainement TPD/thiophéne soient celles ou les deux cycles sont
dans le méme sens, et donc celles qui arrondissent le plus la chaine macromoléculaire ; a 1’échelle
d’un polymere, une telle courbure est néfaste a la conjugaison et au transport de charges intra-
moléculaire, mais aussi au m-stacking et au transport de charges intermoléculaire, car les chaines
s’empilent d’autant plus difficilement les unes sur les autres qu’elles sont arrondies ou tordues.
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On peut quantifier cette courbure en évaluant, sur ’ensemble d’une chaine macromoléculaire, la
proportion g de liaisons interaromatiques en conformation « téte-béche », ici égale a :
2x30 %+45 %

Xtb ~ 3 = 35 %

Les résultats un peu meilleurs des polymeres 3,3"-halogénés pourraient alors s’expliquer par
I’augmentation du nombre d’enchainements « téte-béche » qui tend a rendre les chaines plus
rectilignes et plus conjuguées, et donc les matériaux plus cristallins : les verrous conformationnels
de ces polymeéres permettent de donner une conformation « téte-béche » a toutes les liaisons
thiophéne/thiophéne et a la moitié des liaisons TPD /thiophéne, soit finalement :

2 x 50 % + 100 %
3

ce qui est presque deux fois plus que pour leur analogue non-halogéné.

En revanche, dans le cas des polymeres 4,4-halogénés, on impose au contraire une confor-
mation unique, mais tres arrondie et tres peu propice au transport de charges intramoléculaire.
On retombe a un taux de liaisons interaromatiques en conformation « téte-béche » tres bas :

2x0 %+ 100 %

Xtb ~ 3 ~ 33,3 %

auquel vient probablement s’ajouter I'effet morphologique déja mentionné : ces polymeres for-
mant des agrégats tres peu solubles, leur dépét sur le substrat des dispositifs les amene sans doute
a former un film peu homogene, et donc peu propice au transport de charges intermoléculaire.

Xtb =~ ~ 66,7 %

3. Retour sur les triades TPD /bithiophéne/TPD

Puisque nous en avons eu 'occasion, nous avons également décidé d’analyser par spectrosco-
pie de RMN a I’état solide nos triades TPD/bithiophéne/TPD a chaines n-dodécyle, qui étaient
supposés nous servir de matériaux moléculaires modeles pour nos polymeres. Nous espérions
ainsi en apprendre davantage sur I'influence des halogénes dans les systémes TPD /bithiopheéne.

De méme que pour les polymeéres, plusieurs séries d’analyses ont été effectuées : de la RMN
du proton en une dimension, de la DQ-SQ et de la RMN du fluor. Nous n’avons, en revanche,
pas eu besoin de recourir a la TQ-SQ pour cette série de matériaux.

3a. RMN 1D du proton

Les spectres RMN monodimensionnels du proton (fig. 38) sont assez semblables a ceux de
leurs analogues macromoléculaires. Ils présentent cependant quelques différences, la principale
étant évidemment la présence d’un proton aromatique supplémentaire, celui situé en bout de
chaine, sur la position 3 du thiénopyrroledione : trés déblindé, il génere un signal de déplacement
chimique élevé (©) aux alentours de 8 ppm.

Par ailleurs, la meilleure résolution des signaux, et particulierement ceux correspondant aux
hydrogeénes aliphatiques, permet, dans les cas des deux triades 3,3'-dihalogénées, de distinguer
en plus des protons du premier groupe méthyléne de la chaine n-dodécyle (®) les deux protons
suivants situés en 3 de 'azote.

Mais la différence majeure est que la totalité des protons situés sur les positions 4 et 4’ du
bithiophéne se comportent cette fois de la méme fagon (®) pour une molécule donnée : il n’y a
plus de distinctions entre une partie d’entre eux qui pointeraient vers le soufre du TPD et 'autre
partie qui pointeraient vers son carbonyle. Le fort déplacement chimique observé (7,3 ppm pour
les triades 3,3-dihalogénées, 8,1 ppm pour la triade nue) suggeére que la totalité des protons
en question sont orientés vers le carbonyle et impliqués dans une liaison faible avec son atome
d’oxygene. Plus largement, le fait qu’aucun de ces signaux ne soit dédoublé suggere que les cing
molécules sont a symétrie centrale, ce que la RMN bidimensionnelle permettra de confirmer.
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(a) Triades 4,4’-dihalogénées
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(b) Triades 3,3"-dihalogénées
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—— C1oTPD/BT/C,2TPD

(c) Triade non-halogénée

Fig. 38 — Spectres RMN-MAS 'H des triades
thiénopyrroledione /bithiophéne /thiénopyrroledione
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3b. RMN DQ-SQ du proton

Les spectres DQ-SQ des triades 4,4"-dihalogénées (fig. 39) présentent, dans leur partie supé-
rieure, un ensemble de corrélations impliquant les protons des deux chaines aliphatiques latérales,
soit entre eux (0@ ©® ®@) soit avec les protons aromatiques (©®,©®), ce qui, une fois encore,
ne nous est pas d’une grande utilité compte tenu de la longueur de ces chaines.

Comme toujours, ce sont les signaux situés dans la partie inférieure gauche qui sont les plus
intéressants. On y repere notamment les corrélations des protons en bout de chaine avec eux-
mémes (¢ ) ou, dans le cas de la triade 4,4-difluorée, avec les protons du bithiophéne (# @) bien
qu’elle soit alors de faible intensité; par définition, de telles corrélations sont forcément inter-
moléculaires, les atomes d’hydrogene aromatiques des deux motifs TPD étant structurellement
tres éloignés des autres protons aromatiques de la triade. On notera en revanche que la corrélation
entre les protons des positions 3 et 3’ du bithiophéne (®®) est absente du spectre de la triade
fluorée et largement négligeable dans le cas de la triade chlorée, son intensité étant alors inférieure
a celle de corrélations intermoléculaires. Ces deux molécules présentent donc de facon certaine
une conformation « téte-béche » au niveau de leur motif bithiophéne central.

- 0 ppm
[ X ) V)
+ 4 ppm
[ X J
H23C14 H
o0 F 0 \
i - 8 ppm
° o o
7 o N .
. 112 ppm w0
// bp C11Ha3
oy
-+ 16 ppm
8 ppm 6 ppm 4 ppm 2 ppm 0 ppm
(a) C]_QTPD/4fBT/ClgTPD
H23C14
wH
c © "
o)

o N
+ 12 ppm H\‘S<C

11H23

& -+ 16 ppm

e ] ] ] ]

8 ppm 6 ppm 4 ppm 2 ppm 0 ppm
(b) C12TPD/4CBT/C12TPD

Fig. 39 — Spectres RMN-MAS 'H DQ-SQ des triades 4,4’-dihalogénées
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Les spectres des triades 3,3-dihalogénées (fig. 40) présentent beaucoup moins de corrélations.
On retrouve évidemment toujours les mémes signaux impliquant les protons des chaines latérales
(e® @@ @@ © @) mais plus aucun qui n'implique que des protons aromatiques. Dans la mesure
ou, sur les deux précédents spectres, ces corrélations étaient pour la plupart de nature inter-
moléculaire, nous pouvons interpréter leur absence comme le résultat de I’éloignement des triades
les unes les autres, ce qui est cohérent avec nos observations sur leur caractere non-cristallin et
la probable présence d’'une impureté dans ces deux matériaux, qui pourrait venir s’insérer entre
elles et géner leur rapprochement.

<7 0 ppm

by
Z ] ] ] ] '

T T T

8 ppm 6 ppm 4 ppm 2 ppm 0 ppm
(a) ClgTPD/4fBT/ClgTPD

1) -
o0 \"\x

8 ppm 6 ppm 4 ppm 2 ppm 0 ppm
(b) C12TPD/4¢BT/C12TPD

Fig. 40 — Spectres RMN-MAS 'H DQ-SQ des triades 3,3'-dihalogénées

Il y a beaucoup plus de signaux de corrélations sur le spectre DQ-SQ de la triade non-
halogénée (fig. 41), & commencer évidemment par les habituels signaux relatifs aux protons des
chaines aliphatiques latérales (0® c® 00 c@). A ceux-ci viennent cependant s’ajouter des cor-
rélations entre protons aromatiques, ce qui est cohérent avec le caractere tres cristallin de ce
matériau (rappelons qu’il était le seul a pouvoir étre recristallisé, auquel cas il formait de tres
petites et treés fines aiguilles rouges et brillante) qui va donc permettre la formation d’empi-
lements de triades par w-stacking et donc le rapprochement des protons aromatiques de deux
molécules distinctes.

214



La difficulté est que, comme dans le cas de son analogue macromoléculaire, il y a ici super-
position de deux signaux de méme déplacement chimique (®,%) ce qui engendre la superposition
de leurs corrélations respectives. Ainsi le signal situé tout en bas a gauche du spectre, au point
de coordonnées (8,1 ppm ; 2 x 8,1 ppm), peut-il correspondre a :

— la corrélation intermoléculaire de protons 4,4’ (e®):

— la corrélation intermoléculaire de protons en bout de chaine (¢ ©);

— la corrélation intermoléculaire de ces deux types de protons (¢ ®).

Quant aux deux signaux situés légerement plus haut, de part et d’autre de la diagonale, ils
correspondent & la corrélation intramoléculaire des protons 4,4" avec leurs voisins en 3,3’ (@9).
Il n’y a, en revanche, aucune trace de corrélation (ni intermoléculaire et encore moins intra-
moléculaire) entre les protons des positions 3 et 3] ce qui confirme l'orientation « téte-béche »
des deux cycles du motif bithiophéne dans cette triade, sans qu’il soit nécessaire de recourir a
la TQ-SQ pour le prouver.

0 ppm

H\<N "
L 12 ppm HY °
PP Ci1Hz3

+ 16 ppm

] ]

8 ppm 6 ppm 4 ppm 2 ppm 0 ppm

Fig. 41 — Spectres RMN-MAS 'H DQ-SQ de la triade non-halogénée

3c. Conclusion provisoire sur les « modeéles » moléculaires

Les analyses par RMN du fluor n’ayant pour l'instant pas pu étre réalisées sur les triades
TPD /bithiophéne/TPD, celles-ci ne peuvent pas étre considérées comme complétement caracté-
risées. Tout porte cependant a croire que ces nouvelles analyses ne nous réservent aucune surprise
par rapport a ce que nous connaissons déja du comportement du fluor dans les semi-conducteurs
organiques, de sorte que nous pouvons nous risquer a émettre une prédiction :

— la RMN monodimensionnelle du fluor devrait donner des résultats similaires a ceux des
polymeres fluorés, confirmant que les atomes de fluor des positions 4 et 4’ s’orienterait
préférentiellement vers le carbonyle du TPD ;

— la RMN DQ-SQ du fluor devrait confirmer ’absence de corrélation intramoléculaire entre
les atomes de fluor des positions 3 et 3’ ne sont pas I'un en face de I'autre, révélant une
confirmation « téte-béche » du bithiophene.

Au regard de telles hypotheses, que I'expérimentation devra évidemment confirmer dans un
proche avenir, nos triades TPD /bithiophéne/TPD ne pourraient donc plus prétendre a appel-
lation de « modeles moléculaires » de nos polymeres : en effet, elles ne posseédent vraisembla-
blement qu’'une seule conformation, avec le motif bithiophéne « téte-béche » et le motif TPD
orienté dans le méme sens que le thiophene voisin, qui ne dépend donc évidemment pas de la
nature et de la position des halogenes. Or nous avons montré qu’au contraire, leurs analogues
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macromoléculaires font souvent coexister plusieurs confirmations, lesquelles sont fonction de la
nature et de la position des halogenes sur le bithiophéne. En ce sens, raisonner sur les triades
pour expliquer le comportement des polymeres apparailt donc comme une erreur de stratégie,
que la RMN a I’angle magique nous a permis de révéler.

4. Discussion et perspectives

L’étude de la série de copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne effectuée dans ce cha-
pitre nous a donc permis de mettre en évidence des effets de la fluoration et de la chlora-
tion assez différents de ceux observés dans le chapitre III pour les terpolymeres benzothia-
diazole/thiophéne/thiénothiophéne. La principale différence est qu’ici, nous n’avons observé au-
cun cas de géne stérique induite par la présence des atomes de chlore, ou du moins qui leur soit
spécifique : a I'exception de la mesure des niveaux d’énergie par voltampérométrie cyclique, la
quasi-totalité des analyses ont donné pour les polymeres fluorés et pour leurs analogues chlo-
rés des résultats extrémement proches, de sorte que dans cette famille de matériaux 'influence
déterminante soit finalement exercée par la position de 'halogéne, et non par sa nature.

En outre, il en va de méme pour les triades TPD /thiophéne/TPD que nous avons synthétisées
en guise de modeles moléculaires de nos polymeres, bien que nous ayons pu, par ailleurs, mettre
en évidence les limites de cette stratégie.

La détermination de la géométrie des chaines macromoléculaires par RMN a ’angle magique
permet par ailleurs de tirer un certain nombre de conclusions relatives au développement d’inter-
actions faibles a partir des atomes d’halogenes. La fluoration ou la chloration des positions 3 et 3’
du bithiophene débouche clairement sur la génération de verrous conformationnels, permettant
la rigidification (et sans doute la planarisation) de ce motif grace a des liaisons S---Fou S---Cl;
un tel effet, assez intuitif, a déja été décrit dans la littérature scientifique, notamment dans le
cas bien connu du poly(3—alkyl—4—ﬂuorothiophéne)L25} et il semble que dans cette situation il n’y
ait pas de différence majeure entre les atomes de fluor et de chlore. La fluoration ou la chloration
des positions 4 et 4’ permet quant a elle de générer des verrous conformationnels avec le motif
thiénopyrroledione ; mais les liaisons faibles en question sont développées exclusivement dans
la direction des atomes d’oxygeéne, ce qui induit une forte courbure dans les chaines macro-
moléculaires, néfaste a la conjugaison et a I’empilement des chaines macromoléculaires.

Cette étude pose donc nettement la problématique de la concurrence entre les différentes
interactions faibles susceptibles de provoquer la rigidification d’une chaine macromoléculaire.
Dans notre cas, les halogénes des positions 4 et 4’ auraient tout aussi bien pu développer des
interactions faibles avec I’atome de soufre du TPD, ce qui aurait rendu les chaines plus recti-
lignes et donc favorisé la conjugaison et la formation d’empilements supramoléculaires; cela n’a
finalement pas été le cas, et ce sont les liaisons avec les atomes d’oxygene qui 'ont emporté, au
détriment des performances des polymeres.

Nos résultats expérimentaux peuvent étre rapprochés de ceux de Y. Wu et al. (voir fig. 42)
qui ont étudié I'influence de la position du chlore sur les propriétés de terpolymeres benzo-
dithiophéne/thiophéne /benzodithiophéne-4,8-dione, notamment en termes de liaisons faibles.
En fonction du c6té du thiophéne ou est placé le chlore, il en résulte deux polymeéres extréme-
ment différents : le premier est tres plan, grace au développement de liaisons S---Clet S---O
de part et d’autre du thiopheéne, alors que dans le second cas, on observe une forte torsion,
qui pourrait s’expliquer par la géne stérique des deux atomes de chlore qui se retrouvent face
a face, mais également par I'impossibilité de développer des liaisons faibles avec le soufre du
motif benzodithiophenedione, équivalent au thiénopyrroledione de notre étude. Ces géométries
tres différentes se ressentent particulierement en termes de propriétés opto-électroniques et pho-
tovoltaiques, puisque le polymere plan a un rendement de conversion de plus de 12 % alors que
son régioisomere, lui, ne dépasse pas 0,2 %26
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¢1 ~ 25°
¢2 A 11°

¢4~ 63°

Fig. 42 — Représentation des polymeres de Y. Wu et al.
avec indication des angles diédres calculés par DFTI26]

Ce phénomene est difficilement explicable, et il est du moins certain que 1’encombrement
stérique n’est pas, ici, en cause; nous pourrions plutoét imaginer une raison liée a la densité
électronique, par exemple une densité trop importante qui enrichirait trop 'atome de soufre
pour lui permettre de jouer correctement son role d’atome électrodéficient dans une liaison
faible avec un halogene. Quoi qu’il en soit, si nous avons pu, par nos travaux dans ce chapitre,
mettre en évidence le développement préférentiel des liaisons faibles a partir de ’halogene vers
le carbonyle plutot que vers le soufre, 'exemple de Wu et al. semble permettre de dégager
une régle plus générale, qu’il faudrait évidemment confirmer par d’autres travaux : il existe
des atomes de soufre qui, comparés aux atomes de soufre des thiophenes, forment beaucoup
plus difficilement des liaisons faibles avec les halogenes. Bien qu’a I’heure actuelle nous n’en
comprenions pas encore toutes les raisons, cela reste un aspect de l'ingénierie moléculaire des
polymeéres semi-conducteurs auquel il semble qu’il faille se montrer attentif & l’avenir.
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CHAPITRE VI

Copolymeres NDI/bithiophene
pour la conversion photovoltaique

I - Objectif général

La famille de bithiophenes régiosélectivement difluorés et dichlorés dont la synthése a été
présentée dans le chapitre IV présente 'avantage d’étre facilement réutilisable pour la synthese
d’autres semi-conducteurs organiques macromoléculaires que les copolymeres TPD /bithiophénes
du chapitre V. Le motif bithiopheéne est en effet I'une des unités monomeres les plus répandues
pour la préparation de polymeres semi-conducteurs de troisieme génération, dans lesquelles il
joue, en principe, le réle de motif électrodonneur.

Il est donc tentant d’effectuer le couplage de ces différents bithiophenes avec d’autres unités
électroattractrices que le thiénopyrroledione, de maniere a étendre le champ de notre étude sur
I'influence de la nature et de la position des halogenes dans les polymeres semi-conducteurs.
En loccurrence, de nombreuses autres unités électroattractrices peuvent étre envisagées (voir
fig. 1) : le thiéno[3,4-b]thiophéne, le bithiazole ou le thiazolothiazole, le benzothiadiazole et ses
nombreux dérivés (quinoxaline, pyridothiadiazole, etc.), le dicétopyrrolopyrrole, le NDI ou son
« extension » qu’est le PDI, pour nous cantonner aux plus courants...

La principale limitation que nous imposent nos bithiophénes est liée au fait qu’eux-mémes
ne possedent pas de chaines alkyles latérales : afin de garantir la solubilité du polymere, leur
comonomere devra donc nécessairement en porter. Cette condition exclut, par exemple, le motif
benzothiadiazole que nous avons utilisé dans le chapitre III (& moins de placer les chaines alkyles
sur les deux positions libres du cycle benzénique, ce qui est possible mais demeure une stratégie
rarement utilisée pour les polymeres semi-conducteurs) mais autorise certaines de ses variantes,
comme le benzotriazole pour lequel I'atome de soufre est remplacé par un atome d’azote trivalent
sur lequel une chaine alkyle peut étre aisément greffée.

Parmi tous ces motifs, I'un nous a semblé particulierement intéressant : le naphtaléne diimide
ou « NDI ». Il s’agit d’une structure polycyclique comportant un motif naphtaléne (deux cycles
benzéniques fusionnés par 'une de leurs liaisons carbone-carbone) étendu, de chaque coté, par
un imide cyclique; chacun des atomes d’azote peut porter une chaine latérale. Cette unité est
caractérisée par ses niveaux d’énergie tres bas (HOMO ~ —7,0 eV et LUMO ~ —3,4 eV[l])
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Fig. 1 — Exemples de motifs électroattracteurs utilisables

et, surtout, par sa tres grande planarité : bien que seule la « plateforme » naphtalénique centrale
soit aromatique et que les deux imides cycliques soient, pour leur part, aliphatiques, ’ensemble
est généralement considéré comme presque parfaitement plan. Il en résulte un encombrement
stérique fort mais tres directionnel, qui s’exerce uniquement vis-a-vis de la périphérie du NDI,
et, inversement, un acces tres facile dans la direction orthogonale, ce qui lui permet de participer
a un m-stacking intense. Par corollaire, il s’agit aussi d’une unité monomere qui tend a abaisser
la solubilité des macromolécules. Ce dernier aspect peut néanmoins étre contré par 1'utilisation
de longues chaines alkyles latérales, couramment de type 2-octyldodécylel®16] et parfois méme
2-décyltétradécylelt7:18]

K. Takimiya et al. ont par ailleurs constaté que lors de la copolymérisation du NDI, la LUMO
était remarquablement peu affectée par I’hybridation, beaucoup moins notamment que pour des
copolymeres a base de TPD ou de benzothiadiazole ; ils attribuent ce phénomene a la tres grande
localisation de la LUMO sur le motif polycyclique du NDIIY Toujours est-il que ce comportement
un peu particulier permet de garantir aux polymeres a base de NDI un niveau LUMO aux
alentours de —3,9 eV, ce qui rend leur utilisation peu pertinente en tant que matériau de type p
dans une cellule solaire organique, mais beaucoup plus intéressante en tant que matériau de type
n. En pratique, c’est d’ailleurs dans ce but que Guo et Watson avaient congu le premier d’entre
eux en 200818 et ¢’est Papplication que leur ont trouvé bon nombre d’équipes de recherche dans
le monde : a titre d’exemples, avec de tels polyméres comme matériaux accepteurs, I’équipe de
B. J. Kim est parvenue a atteindre 6,6 % de rendement de conversion!?20 celle de R. Janssen
et E. Wang 7,6 % en cellule classique et 9,0 % en cellule ternaire & deux matériaux donneurs/*3l
W. Zhong et al. 7,9 %8 et L. Gao et al. 8,2 %16 en cellule classique. Synthétiser une série de
copolymeres NDI/bithiophéne halogénés nous permettrait donc d’orienter nos recherches vers le
domaine en pleine expansion des accepteurs non-fulleréniques.

D’autre part, ’étude d’une série de copolymeres NDI/bithiophéne (voir fig. 2) nous permettra
de poursuivre un certain nombre de travaux déja existants, mais de sources différentes (donc
pas forcément comparables) et, & notre sens, incomplets.

Il existe en effet, dans la littérature scientifique, de nombreux exemples de tels polymeres ou
les unités NDI alternent avec des unités 2,2-bithiophéne non-halogénées, ne variant que par la
longueur de leurs chaines latérales®101821) . ceux-ci sont méme devenus des matériaux de type
n de choix pour les cellules solaires organiques. Récemment, des variantes 3,3"-dihalogénées de
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ces matériaux ont commencé a apparaitre. Uddin et al. ont ainsi publié, en 2016, une étude
sur la difluoration du motif bithiophéne dans le copolymeére NDI/bithiophéne & chaine 2-octyl-
dodécyle; ils ont montré qu’il en résultait un abaissement des niveaux HOMO et LUMO et
un léger épaississement de la bande interditel® (fig. 3 a). Des résultats proches (quoique moins
significatifs concernant le gap électrochimique) ont été obtenus deux ans plus tard par X. Xu et
all% (fig. 3 b). Quant & Panalogue 3,3"-dichloré, il a été synthétisé en 2016 par G.-S. Ryu et al.
et a permis de montrer un effet similaire de I'atome de chlorel” (fig. 3 c).

Fig. 2 — Structure générale des copolymeres NDI/bithiophénes 3,3'-dihalogénés

HOMO LUMO Egélec Eg opt
X=H | =575¢V | =3,78¢eV | 1,97eV | 1,50 eV
X=F | =599V | —3,90eV | 2,09eV | 1,60eV

(a) M. A. Uddin et al., 20160

HOMO LUMO Egélec Eg opt
X=H | —=6,26¢V | —4,06eV | 2,20eV | 1,44 ¢V
X=F —6,38 eV | —4,17 eV 2,21 eV 1,55 eV

(b) X. Xu et al., 2018l

HOMO LUMO Ey éec Eg.opt
X=H | —542¢eV | —3,95 eV 1,47 &V
X =07 —5,72¢eV | —4,03 eV 1,69 eV

(c) G-S. Ryu et al., 2016!""

Fig. 3 — Mesure des niveaux des orbitales frontiéres des copolymeres
NDI/bithiophéne selon différentes équipes de recherche

La comparaison des données numériques obtenues pour des matériaux normalement iden-
tiques (en l'occurrence les polymeére non-halogéné et 3,3-fluoré) montre la difficulté qu’il y a
a travailler avec des résultats de sources diverses : les modes opératoires et les méthodes de
calcul peuvent en effet s’avérer tres différents d’une équipe a 'autre. Comme nous 'avons déja
souligné dans le chapitre II, il est donc délicat d’en tirer des conclusions sur 'influence de la
chloration. Il nous a donc semblé pertinent de préparer a notre tour cette série de polymeres,
en la complétant, naturellement, par les polymeres 4,4’-fluoré et 4,4’-chloré dont la synthése n’a

encore jamais été décrite.

* Dans ce cas, seule la LUMO a été mesurée par voltampérométrie cyclique : la HOMO a été estimée & partir
de la LUMO et du gap optique, d’ou I’absence de valeurs pour le gap électrochimique.
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II - Synthese et étude des copolymeres

1. Synthése du 2,6-dibromo-N, N'-dialkylnaphtaléne diimide

Comme celle du thiénopyrroledione, la synthése du NDI est largement décrite dans la lit-
térature scientifique. Elle consiste généralement en deux étapes : en partant du dianhydride
naphtalique ou « NDA », disponible commercialement, on effectue d’abord une bromation régio-
sélective des positions 2 et 6 du naphtaléne, puis on greffe la chaine alkyle souhaitée. Pour notre
part, nous nous sommes contentés de reprendre sans les modifier les modes opératoires décrits
par A. Sarkar et all*¥ pour la premiére réaction et par P. Pahlavanlu et all?3l pour la seconde.

A
—_——~
1 8
2 7
B 3
3 6
4 )
————
a

Fig. 4 — Nomenclature des positions du naphtaléne

0s_0.__0 0s_0.__0 0s_0._0 0.__0.__0 0._0.___0
Br_ 2 Br Br Br Br @
0 — U« 00— T~ U
® ® ®
0”0”7 o o~ 0" Yo 0”07 Yo 0”7 0" o o0”"~0” o

(a) Premiére bromation

[0) (o] (o)

99
Br

[0) (e) (0]

(@) o (0] (@) (o} (0] (@) o (0] (@) o (0] (©) 0] (0]
Br Br @ Br ® Br@ Br
L, — T, = OO — U0, — OO
® Br Br Br Br ® Br
(0] O (0] (0] O (0] (0] O (0] 0] (¢) 0] (@) (0] (0]

(b) Deuxieme bromation en position 6

0y 0._.0 0y -0._.0 0y_0._.0 0 0.0 0y_-0._.0
Br @ Br Br. Br Br. Br Br Br Br._ 2 Br
) = I — T — OO = U0
® @ @
070" o 0" 0" o 070" o 070" o 0”7 0" o
(c) Deuxiéme bromation en position 7

Fig. 5 — Formes mésomeres des intermédiaires de Wheland issues des bromations du NDI
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La synthese (fig. 6) commence par la dibromation du NDA. On cherche en I'occurrence a
orienter les substitutions électrophiles aromatiques sur les positions 2 et 6 du naphtalene central,
de maniére a donner au motif dibromé une symétrie centrale et non axiale. La problématique est
alors assez similaire a celle que nous avons décrite dans le cas du thiénopyrroledione : la présence
des fonctions anhydride d’acides sur les positions 1, 8, 4 et 5 du naphtaléne (on parle aussi des
« positions o ») a un effet désactivant (voir fig. 5 a) qui nécessite de se placer en milieu tres
acide pour exalter I’électrophilie du dibrome. Notons d’ailleurs qu’au moment de la premiere
bromation, les positions 2, 3, 6 et 7 (ou « positions 3 ») sont toutes équivalentes.

En revanche, une fois cette premiere bromation effectuée, les trois positions restantes ne sont
plus équivalentes, ni géométriquement, ni d’un point de vue thermodynamique. La présence de
I’atome de brome permet en effet, par effet mésomere donneur, de stabiliser I'intermédiaire de
Wheland issu de la deuxieme bromation sur le carbone opposé par symétrie centrale ; la formation
du dianhydride 2,6-dibromonaphtalique est donc favorisée (fig. 5 b-c). Quant a ’éventualité d’une
troisieme bromation, elle est a nouveau défavorisée par les regles de Holleman, mais également
par I'encombrement stérique des deux atomes de brome déja présents, qui limite 'acces aux
positions 3 et 7 du naphtalene.

Suivant la méthode proposée par Sarkar et al., nous avons donc dissous le NDA dans 'acide
sulfurique a 0 °C; apres ajout de 2 équivalents de DBDMH, le milieu réactionnel a été chauffé
a 50 °C a labri de la lumieére pendant une quinzaine d’heures. Le produit a alors simplement
été récupéré par précipitation dans 'eau froide, filtration et lavage au méthanol?2 : le rétentat
solide est alors constitué de dianhydride 2,6-dibromonaphtalique (63) quasiment pur (la RMN
du proton montre la présence de quelques impuretés pouvant correspondre aux sous-produits
monobromé et tribromé) avec un rendement de 94 %. En raison de l'extréme insolubilité de
ce composé, il n’a pas été possible de le purifier davantage, ni par chromatographie, ni par
recristallisation ; les impuretés peuvent cependant étre conservées sans dommage pour l'étape
suivante, a l'issue de laquelle elles seront retirées.

L’étape suivante consiste donc en la conversion des anhydrides d’acides en imides. Contraire-
ment au cas du thiénopyrroledione, ot il nous fallait procéder en deux temps (d’abord 'ouverture
de 'anhydride en un acide carboxylique et un amide primaire N-substitué, puis la condensa-
tion de ces deux fonctions en un imide N-substitué), tout se fait ici en une seule réaction.
Le dianhydride 2,6-dibromonaphtalique (63) et le 1-amino-2-octyldodécane (48) en exces ont
donc été solubilisés dans 'acide acétique, puis chauffés a 120 °C pendant 3 heures, ce qui a
permis, apres purification par chromatographie sur colonne de silice puis recristallisation dans
'heptanel?] la récupération du 2,6-dibromo-N,N'-bis(2-octyldodécyl)naphtaléne diimide (64)
avec un rendement de 29 %.

CqoH
CioH 10H21
HzNﬁ/ 10H21
CgH17 Caftry
(6] N (0]
(48)
Br
0s__0__0 __AcOH | O
29 %
DBDMH Br
H2504
94% (e} N (@]
Br S/CBHW
o- o0 70 C1oH21
(64)

Fig. 6 — Synthese du 2,6-dibromo- N, N'-bis(2-octyldodécyl)naphtaléne diimide
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2. Polymérisations

Dans la littérature scientifique, les copolymeres NDI/bithiophéne sont généralement synthé-
tisés par des méthodes assez proches de ce que nous avons appelé dans le chapitre précédent la
« méthode douce » ou la « méthode de D. Chen et all?!! »; Xu et al., par exemple, ont effectué
leur polymérisation dans le polymere en 24 h dans le toluéne a 100 °C (contre 120 °C chez nous)
en présence de Pds(dba)s et de tri-ortho-tolylphosphine, avec des concentrations légérement
supérieures aux notresl® * Afin de mieux comparer les différentes familles de polymeres synthé-
tisées au cours de cette these, nous avons décidé de demeurer dans nos conditions « douces »
habituelles.

C1oH21

CgH17
(6] N (0]

OO s I\
\ /) S
(6] N O
CgHi7

n

C1oH21
(a) P(NDI-BT)
C1oH21

CgH17
(0] N (0]

Cl
0L
\ S
(0] N (6] Cl
CgH17 CgH17

n

C1oH21 C1oH21
(b) P(NDI-3{BT) (c) P(NDI-3¢BT)
CioH21 C1oH21

CgH17
O N (0]

Cl
0
\ /) S

(6] N O Cl

n

CgH17
CioH21 C1oH21
(d) P(NDI-4fBT) (e) P(NDI-4cBT)

Fig. 7 — Copolymeres naphtaléne diimide/bithiophéne synthétisés dans ce chapitre

* 11 existe naturellement des contre-exemples. Ainsi Uddin et al. ont-ils effectué leur polymérisation en une
heure seulement dans un réacteur micro-ondes!®! une méthode de polymérisation qui se développe depuis quelques
années dans le milieu des polymeres semi-conducteurs.

224



Comme pour les polymeres préparés dans les chapitres 111 et V, tous les monomeres ont subi
une double-purification (par recristallisation dans le méthanol pour les bithiophénes, dans 1’hep-
tane pour le NDI 2,6-dibromé et N,N’-dialkylé) et ont été pesés avec une précision de I'ordre
de 3 %oo. Les comonomeres ont ensuite été chauflés 24 h a4 120 °C dans le toluéne anhydre et
inerté a l’azote, en utilisant comme catalyseurs 0,02 équivalent de Pds(dba)s et 0,08 équivalent
de tri-ortho-tolylphosphine, aprés quoi les chaines ont été « terminées » par I’ajout de 2-bromo-
thiophene puis de 2-triméthylstannylthiophene. Les polymeres ont ensuite été précipités dans
I’éthanol, fractionnés par extraction Soxhlet dans les quatre solvants habituels : I’éthanol, le
cyclohexane, le chlorobenzeéne et ’ODCB. Les solutions de polymeres ont été nettoyées des rési-
dus de catalyseur avec une solution aqueuse de diéthyldithiocarbamate de sodium (NaS;CNEts)
a 70 °C, lavées a 'eau, concentrées a I’évaporateur rotatif, et les polymeres ont été récupérés
par filtration sur nylon et étuvés sous vide a 80 °C.

On peut noter que l'aspect des polymeres a 1’état solide differe fortement de ce que nous
avions obtenu précédemment. Alors que les copolymeéres TPD /bithiophéne se présentaient sous
forme de poudres (ou éventuellement de petits morceaux de films tres fins et trés cassants) les
copolymeres NDI/bithiophéne se présentent quant & eux comme des films tres rigides et tres
solides, avec une couleur bleu indigo trés prononcée.

3. Comportement des polymeres en solution

3a. Solubilité

Contrairement au cas des copolymeres TPD/bithiophéne, nous n’avons eu cette fois aucune
difficulté pour récupérer les copolymeres NDI /bithiophéne dans les solvants usuels de I'extraction
Soxhlet. Dans les quatre premiers cas (le polymeére non-halogéné, les deux polymeres fluorés et
le polymere 3,3-dichloré) le polymere se partage & raison d’environ 15 & 25 % massiques dans
la phase cyclohexane et 75 & 85 % dans la phase chlorobenzéne; ¢’est donc cette derniére que
nous avons considérée comme représentative de son comportement général.

Seul le dernier cas se distingue : pour le polymere 4,4’-dichloré, la quasi-totalité du matériau
passe dans la phase cyclohexane. Seules quelques traces sont extraites par le chlorobenzene, en
quantité insuffisante pour effectuer des analyses. Il semble donc que ce polymere soit beaucoup
plus soluble que les autres, soit pour des raisons structurelles, liées a la nature et a la position
de I’halogene, soit a cause d’une distribution de masses molaires différente.

Ces résultats sont globalement conformes aux données de la littérature scientifique. Xu et
al. précisaient ainsi que tous leurs polymeres non-halogénés et 3,3'-difluorés étaient largement
solubles dans le chlorobenzéne et PODCBIS); Ryu et al. constataient la méme chose avec leurs
polyméres non-halogéné et chlorésl” Quant & Uddin et al., ils ont réalisé leurs extractions Soxh-
let dans le chloroformel® dont on considére généralement les propriétés de solubilisation des
polymeres semi-conducteurs comme intermédiaires entre le cyclohexane et le chlorobenzeéne.

Comme précédemment, une analyse par DLS des solutions de polymeres & 1072 g/L dans
I’ODCB a été menée. Il en ressort que cette fois, les solutions ne contiennent des particules qu’en
quantité infime, trop faible en tous cas pour en déterminer précisément la taille. Nous pouvons
néanmoins l'estimer, trés grossierement, a environ 100 nm, ce qui est cohérent avec des agrégats
supramoléculaires de polymeres.

3b. Distribution des masses molaires

Tous nos polymeres étant solubles dans le chlorobenzéne et 'ODCB, ils le sont a fortiori dans
le TCB. Comme dans les autres cas examinés au cours de cette these, c’est donc dans ce solvant
porté a 150 °C que nous avons déterminé les distributions de masses molaires des copolymeres
NDI/bithiophéne par chromatographie d’exclusion stérique. Le tableau suivant (fig. 8) rassemble
les résultats obtenus.
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Polymere Solubilité M, M, DP, | DP, b
P(NDI-BT) Chlorobenzeéne | 25 400 g/mol | 158 800 g/mol | 25 160 6,38
P(NDI-3fBT) | Chlorobenzéne | 24 000 g/mol | 116000 g/mol | 23 | 113 | 4,84
P(NDI-4fBT) | Chlorobenzéne | 21 000 g/mol | 84 600 g/mol 20 83 4,03
P(NDI-3¢BT) | Chlorobenzéne | 40 800 g/mol | 104 500 g/mol | 39 99 2,56
P(NDI-4¢BT) | Cyclohexane 8 300 g/mol | 16 300 g/mol 8 15 1,97

Fig. 8 — Comparaison des distributions des masses molaires des copolymeéres NDI/bithiophéne

Comme nous le craignions, la solubilité exceptionnelle du P(NDI-4¢BT) ne semble pas di-
rectement due a un effet structurel de 'atome de chlore placé sur la position externe du motif
bithiophéne, mais bien a des masses molaires tres inférieures (de l'ordre de 2,5 a 5 fois plus
faibles pour la masse molaire moyenne en nombre M,,) a celles des autres polymeres de la série,
peut-étre méme assimilables & celles d’oligomeres. Il nous sera donc impossible de garantir la
pertinence des comparaisons impliquant ce matériau, et en particulier, que celui-ci atteigne bien
sa longueur de conjugaison effective : dans la série des copolyméres TPD /bithiophene, le DP,
minimal pour ce faire avait pu étre estimé entre 10 et 12.

En revanche, la position de I'atome de chlore peut étre responsable d'un déficit de réac-
tivité du 4,4"-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (46) vis-a-vis du 2,6-dibromo-
N,N’-bis(2-octyldodécyl)naphtaléne diimide (64), conduisant & I’'obtention d’un copolymeére de
masses molaires beaucoup plus faibles que dans les autres cas. Comme nous ’avons dit, I'une
des spécificité du naphtaléne diimide est son encombrement stérique important dans le plan
de 'aromatique. Il est donc probable qu’en cherchant a le coupler avec un bithiophéne qui est
lui-méme trés encombré dans la direction longitudinale, la difficulté d’approche des deux réac-
tifs soit considérablement accrue. Rappelons en effet que dans de la réaction de Stille, I'étape
cinétiquement déterminante est la formation, par transmétallation, d’un complexe de palladium
autour duquel interviennent les deux atomes de carbone amenés par la suite & se coupler?? ; les
schémas ci-dessous (fig. 9) permettent de se rendre compte de la géne stérique supplémentaire
introduite par ’atome de chlore dans de telles structures.

(a) Mécanisme ouvert

(b) Mécanisme cyclique
(L = ligand, Y = solvant)

Fig. 9 — Complexes activés lors de I’étape de transmétallation
du couplage de Stille entre le NDI et le bithiophéne 4,4’-dichloré

Notons qu’un tel raisonnement resterait valide dans le cas de la syntheése du P(NDI-4f{BT);
I’effet serait cependant beaucoup moins sensible, en raison des dimensions inférieures du fluor.
Cela expliquerait que le P(NDI-4fBT) ait une distribution de masses molaires décalée vers les
faibles masses par rapport a son isomeére, le P(NDI-3fBT).
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4. Propriétés d’absorption

4a. Allure générale des spectres

Comme les deux précédentes familles, la série de copolymeres
en spectroscopie d’absorption UV /visible dans deux conditions

NDI/bithiophéne a été étudiée

en solution diluée & environ

0,05 g/L dans ’'ODCB, et en film mince déposé sur une lame de quartz par drop casting.

A la différence des copolymeéres TPD /bithiophéne, mais de fagon analogue a la série du PFy,

ces spectres présentent tous (fig. 10) une distribution bimodale avec, de 300 a 450 nm, la bande
m-m* correspondant & des transitions énergétiques dans les motifs aromatiques eux-mémes, et,
dans une plage de longueurs d’onde allant de 450 & 900 nm, une bande tres large correspondant
au transfert de charges le long du squelette conjugué.

A —— P(NDI-BT)
A x P(NDI-3fBT)
A —— P(NDI-4{BT)
P(NDI-3¢BT)
— P(NDI-4¢BT)
: : + > \o
300 nm 450 nm 600 nm 750 nm
(a) Polymeéres en solution
Ao e P(NDI-BT)
A P(NDI-3fBT)
A P(NDI-4fBT)
P(NDI-3c¢BT)
****** P(NDI-4¢BT)
17N AT
;XA
rlx |
// ,/ \\ \‘“
i Vi L
//// .\ l\ \\ 0 K /\/<\ \\\ h\
\¥\_;: - /////’ \\\\\‘j ) \\\\\ii&
300 nm 450 nm 600 nm 750 nm

(b) Polymeéres a ’état solide

Fig. 10 — Spectres d’absorption des copolymeres
naphthaléne diimide/bithiophéne & température ambiante
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Cette fois, la bande 7-7* (par rapport a laquelle les spectres ont été normalisés) est systé-
matiquement plus intense que la bande de transfert de charges. Ce phénomene ne doit pas nous
surprendre : nous avons vu que certaines orbitales du NDI, dont sa LUMO, étaient tres localisées
sur 'unité monomere et ne s’hybridaient que peu avec celles de son comonomere. D’autre part,
d’un point de vue structural, on comprend également que ’encombrement stérique du motif NDI
limite fortement la planarité de la chaine macromoléculaire ; au contraire, il faut s’attendre a des
angles de torsion importants entre le NDI et le thiophéne voisin (de 'ordre de 45° dans le cas du
polymére non-halogéné, selon Ryu et all’l Shi et al'® ou encore Schuettfort et al[%]) qui vont
fatalement limiter le transfert de charges intramoléculaire en raison d’un mauvais recouvrement
des orbitales des deux unités monomeres.

11 faut cependant noter l'apparition, dans le film mince du P(NDI-BT) non-halogéné, d’une
bande d’absorption d’intensité moyenne mais non-négligeable, centrée sur la longueur d’onde
A = 800 nm. Sil’on se référe aux travaux de Martin Brinkmann et de ses collegues, qui ont réalisé
plusieurs études cristallographiques de copolymeres NDI/bithiophéne, cette bande vibronique
serait la marque de ce qu’ils appellent des empilements supramoléculaires de « type I », c’est-a-
dire ségrégés et spontanément en orientation face-on (fig. 11 a), par opposition aux empilements
de « type II » dans lesquels les motifs NDI alternent avec des motifs bithiophénes et s’orientent
de facon non-coplanaire au substrat27-2 (fig. 11 b). Il sera donc intéressant de rechercher des
bandes analogues dans les spectres des copolymeéres NDI/bithiophéne halogénés.

(a) Empilement de type I

(b) Empilement de type II

- - - - - motif NDI
- - I - - motif bithiophene

Fig. 11 — Structures supramoléculaires possibles des
copolymeres NDI /bithiophéne selon M. Brinkmann et all*7)

On peut d’ailleurs se demander comment, avec de tels angles de torsion, un polymere semi-
conducteur peut former des agrégats supramoléculaires : nous avons vu dans le chapitre III
que les angles diedres importants causés par la présence des atomes de chlore du PCly et du
PCly empéchaient ces deux matériaux de former des agrégats en solution, et leur conféraient
méme un caractere amorphe en mélange solide avec le PC71BM. En fait, les modélisations par
DF'T réalisées par I'équipe de B. J. Kim suggerent que malgré les angles diedres élevés entre les
unités monomeres voisines des copolymeres NDI/bithiophéne, 'angle formé entre deux motifs
NDI successifs n’est quant & lui pas si important : il serait d’a peine 20° et pourrait méme
étre réduit a environ 2° en introduisant un « espaceur » vinylene entre les deux cycles du motif
bithiophénel* Dans ces conditions, on peut tout & fait imaginer un empilement supramoléculaire
basé sur le m-stacking des motifs NDI, tous a peu prés coplanaires dans une méme chaine, avec
une influence négligeable des motifs bithiophéne.
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4b. Influence de la nature et de la position des halogénes

De toute évidence, les différences entre les copolymeres NDI/bithiophéne sont beaucoup plus
nettes que pour la série des copolymeres TPD/bithiophéne étudiée dans le chapitre V.

Si 'on part du P(NDI-BT) en solution (fig. 10 a), on s’apercoit que la fluoration en 3,3’ du
bithiophéne induit un effet hyperchrome léger, mais net (environ 15 %) de la bande de transfert
de charges, ainsi qu’une légere structuration de cette bande, puisqu’on y voit apparaitre deux
bandes vibroniques distinctes, bien que mal résolues, a 650 et 695 nm. On voit également une
convexité de faible intensité mais tres nette au niveau du pied de bande, vers 800 nm, qui
pourrait tout a fait correspondre a un empilement de « type I » ; la fluoration des positions 3 et
3/ aurait donc pour effet de structurer les agrégats supramoléculaires, cette bande étant absente
du spectre en solution de son analogue non-halogéné.

Le déplacement des atomes de fluor sur les positions 4 et 4’ permet un nouvel effet hyper-
chrome (+15 %) mais il est cette fois accompagné d'un effet bathochrome (+20 nm pour le
maximum d’absorption, qui atteint 715 nm) et d’une disparition des bandes vibroniques dis-
tinctes, y compris la bande supposée correspondre a 'empilement de « type I ». De facon assez
étonnante, la fluoration en 4,4’ semble donc a la fois faciliter la conjugaison intramoléculaire et
déstructurer les agrégats en solution.

Faisons le méme parcours avec la chloration. Toujours par rapport au P(NDI-BT), le P(NDI-
3cBT) présente cette fois un net effet hypochrome (—15 %) et hypsochrome (—65 nm) ; de méme
que lors de la 3,3'-fluoration, on retrouve I'apparition de deux bandes viboniques distinctes, mais
toujours mal résolues, qui sont cette fois localisées a 565 et 605 nm ; cette fois, il ne semble pas
y avoir d’empilement de « type I ». En déplacant les atomes de chlore sur les positions 4 et 4] on
accentue encore les effets hypochrome (—45 %) et hypsochrome (—60 nm) et 1’on fait disparaitre
la structure vibronique, comme dans le cas du P(NDI-4fBT).

Contrairement aux cas rencontrés dans le chapitre V, pour lesquels l'essentiel des effets
observés étaient dis a la position de ’halogene, on observe ici une influence tres nette de la nature
de I'halogene. La fluoration et la chloration semblent avoir sur les copolymeres NDI/bithiophéne
des effets absolument opposés : hyperchrome et bathochrome pour la fluoration, hypochrome et
hypsochrome pour la chloration. Une hypothese interprétative simple pourrait étre que :

— le fluor améliore la conjugaison intramoléculaire en formant des verrous conformationnels ;

— le chlore complique la conjugaison intramoléculaire en introduisant de la géne stérique,

et donc de la torsion, le long de la chaine macromoléculaire.

La position des halogénes semble quant a elle avoir deux effets. D’abord, I’halogénation des
positions 4 et 4’ amplifie certains effets causés par I'halogénation des positions 3 et 3’ : effet
hyperchrome lors de la fluoration, les effets hypochrome et hypsochrome lors de la chloration. En
outre, la position de I’halogéne semble influencer la structure des éventuels agrégats supramolé-
culaires : I’halogénation des positions 3 et 3’ permet d’observer des bandes vibroniques caracté-
ristiques de 'existence de différents chemins de conjugaison bien définis, alors que ’halogénation
des positions 4 et 4’ donne lieu a des courbes d’allures gaussiennes, plutot caractéristiques d’une
structure désorganisée et amorphe, donc probablement de ’absence d’agrégats. Il est probable
que I'halogénation en 3,3’ participe & la planarisation du motif bithiophéne et favorise 1’édifica-
tion d’empilements supramoléculaires, alors que I’halogénation en 4,4" aurait tendance a bloquer
I’enchainement thiophéne/NDI/thiophéne dans une conformation peu favorable au 7-stacking,
méme si dans le cas du P(NDI-4fBT) elle favorise par ailleurs la conjugaison intramoléculaire.

Les spectres a I’état solide (fig. 10 b) sont un peu différents des spectres en solution. Les effets
hypsochromes des polymeres chlorés sont moins marqués, la structuration des polymeéres non-
halogéné et 3,3-dihalogénés est accentuée. Surtout, on constate pour le P(NDI-3fBT) un léger
effet hypsochrome de ses maxima locaux, et une accentuation de la convexité du pied de bande
que nous avions proposé d’attribuer a un empilement ségrégé des chaines macromoléculaires.
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Polymere Aalim Eg opt
P(NDI-BT) 852 nm 1,46 eV
P(NDI-3fBT) 843 nm 1,47 eV
P(NDI-4fBT) 860 nm 1,44 eV
P(NDI-3¢BT) 724 nm 1,71 eV
P(NDI-4¢BT) 710 nm 1,75 eV

Fig. 12 — Mesure du gap optique des
copolymeres naphthaléne diimide/bithiophéne

En mesurant la largeur de la bande interdite par la méthode du pied de bande (fig. 12),
nous arrivons pour le P(NDI-BT) non-halogéné a une valeur de 1,46 eV qui est dans 'ordre
de grandeur des résultats obtenus pour ce polymere selon la littérature scientifique (1,44 a
1,50 eV ™). Nous obtenons également pour le P(NDI-3¢BT) un gap optique de 1,71 €V tout a
fait cohérent avec la valeur de 1,69 €V trouvée par Ryu et all”

Il semble plus étonnant d’obtenir pour le P(NDI-3fBT) une valeur de 1,47 eV quasi-identique
a celle de son analogue non-halogéné ; rappelons en effet qu’Uddin et al. comme Xu et al. ont, pour
leur part, noté un élargissement de la bande interdite d’environ 0,1 eV lors de la fluoration des
positions 3 et 3’ du bithiophénel>8 Une analyse détaillée montre cependant que leurs spectres a
I’état solide (contrairement a leurs spectres en solution) ne présentent pas le fameux épaulement
a 785 nm qui, chez nous, rend quasi-identiques le gap optique du polymere nu et celui du
polymere 3,3-fluoré.

Les valeurs mesurées par nos soins sont, du reste, cohérentes entre elles. Il semble en effet
que la fluoration n’ait pas ou tres peu d’influence sur la largeur de la bande interdite, quelle que
soit la position des atomes de fluor; nous savons que ce comportement est assez courant dans
les polymeres semi-conducteurs. La chloration, en revanche, tend a augmenter d’environ 0,3 eV
la largeur de la bande interdite; c’est beaucoup plus, par exemple, que pour les copolymeres
TPD/bithiophéne du chapitre V, pour lesquels cette augmentation ne dépassait pas 0,15 eV avec,
de surcroit, une augmentation graduelle en fonction de la nature et de la position des halogenes
qui plaidait plutot en faveur d’un effet énergétique. Ici, au contraire, le caractere spécifique a la
chloration de 'augmentation du gap optique pourrait plutot étre attribué a des effets de géne
stérique limitant la conjugaison le long de la chaine macromoléculaire.

Rappelons enfin qu'il est également possible que le P(NDI-4¢BT) n’atteignent tout simple-
ment pas sa longueur de conjugaison effective et doive donc posséder, a distribution de masses
molaires comparable aux autres polymeéres de cette série, une bande interdite plus étroite. Cette
hypothese est cependant peu probable, du fait de la grande proximité de son gap optique avec
celui du P(NDI-3¢BT) qui, lui, dépasse de fagon certaine sa longueur de conjugaison effective.

4c. Influence de la température

De méme que pour les deux précédentes séries de polymeres, des mesures de spectroscopie
d’absorption a haute température dans ’ODCB ont permis d’évaluer la maniére dont le chauffage
d’une solution de polymeres influence la structure des agrégats supramoléculaires.

Contrairement a la famille des copolymeres TPD /bithiophéne, les copolymeéres NDI/bi-
thiophéne non-halogéné et 3,3-halogénés présentent une évolution trés nette de leur spectre
d’absorption au fur et & mesure que l'on éleéve la température du milieu (fig. 13 a-c). Pour ces
trois matériaux, on voit ainsi les bandes vibroniques subir un fort effet hypochrome et hypso-
chrome, et disparaitre au bénéfice d’'une courbe d’allure gaussienne. Ce phénomene, déja observé
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pour le PF; et le PF9 dans le chapitre III, est typique d’une solubilisation des agrégats supra-
moléculaires. Par ailleurs, comme pour le PF; mais contrairement au PFs, il n’y a pas d’effet
de seuil traduisant la résistance a la solubilisation des agrégats sur une certaine plage de tempé-
ratures : I’évolution est continue depuis I'ambiante jusqu’a la dissolution complete des agrégats,
vers 90 °C pour le P(NDI-BT) et le P(NDI-3¢BT), et vers 100 °C pour le P(NDI-3fBT).

A
A

S~ 5 )\0

300 nm 450 nm 600 nm 750 nm
(a) P(NDI-BT)

»

f f f > )\
300 nm 450 nm 600 nm 750 nm
(c) P(NDI-3¢BT)
A
A A
% % % >\ x x ; > \o
300 nm 450 nm 600 nm 750 nm 300 nm 450 nm 600 nm 750 nm
(d) P(NDI-4fBT) (e) P(NDI-4cBT)

Fig. 13 — Spectres d’absorption des copolymeres
napthaléne diimide/bithiophéne en solution & haute température
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Les copolymeéres NDI/bithiophéne 4,4-halogénés, en revanche, ne semblent pas évoluer lors-
qu’on éleve la température de la solution (fig. 13 d-e) : les légers effets hypochrome et hypso-
chrome observés font penser aux cas du PXg, du PCl; et du PCly. Ce comportement traduit
généralement 'absence d’agrégats supramoléculaires dans la solution a température ambiante,
de sorte qu'une élévation de température ne permette pas de les solubiliser davantage, et donc
de faire évoluer le spectre d’absorption UV /visible correspondant.

5. Niveaux d’énergie

Les niveaux des orbitales frontiéres de la série de copolymeres NDI/bithiophéne ont ensuite
été mesurés par voltampérométrie cyclique. Nous avons procédé toujours de la méme facon : les
matériaux ont été déposés a 'extrémité de 1’électrode de travail, et les valeurs mesurées ont été
recalibrées a posteriori par rapport a une électrode au calomel saturée, dont le travail de sortie
a été estimé & 4,68 evi30l

A Tinstar de ce que nous avons observé pour les terpolymeéres & base de benzothiadiazole
du chapitre III, les voltampérogrammes des copolymeres NDI/bithiophéne présentent une forte
asymétrie entre les vagues d’oxydation et les vagues de réduction, cette fois-ci au bénéfice des
secondes, dont "amplitude est environ 10 fois supérieure & celle des premiéres (voir fig. 14). Ici, il
est donc beaucoup plus facile d’introduire un électron supplémentaire dans le nuage électronique
des matériaux que de leur en arracher un, ce qui témoigne de leur caractere accepteur et de leur
prédisposition a servir de matériau de type n dans des cellules solaires organiques. D’autre part,
les premieres vagues d’oxydation et de réduction sont presque toujours immédiatement suivies
d’une seconde vague, souvent d’amplitude supérieure a la premiere, qu’il est difficile d’interpréter
en termes électrochimiques.

Il en résulte que cette fois, ce sont les potentiels V,¢q et donc les LUMO qui ont pu étre
déterminées avec précision ; il est, au contraire, difficile d’employer précisément la méthode des
tangentes pour déterminer les potentiels V,, et donc les HOMO des polymeres, dont les valeurs
mesurées devront donc étre considérées avec prudence.”

1
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Fig. 14 — Exemple de voltampérogramme du P(NDI-4¢BT)

* (Cela justifie que G.-S. Ryu et al. aient préféré, dans leur articlel”) ne mesurer que la LUMO par une méthode
électrochimique, et en déduire la HOMO a partir de cette valeur de la LUMO et du gap optique issu de la
spectroscopie d’absorption UV /visible.
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Considérons dans un premier temps les LUMO, pour lesquelles nous avons des certitudes.
Comme prévu, le P(NDI-BT) non-halogéné possede une LUMO tres basse, proche de celle du
motif natphaléne diimide isolé (—3,4 eV[l]) et tres proche des valeurs disponibles dans la littéra-
ture, en particulier celle de Ryu et al. (—3,95 eV[7) qui avaient également mesuré des valeurs de
gap optique proches des notres. On observe lors de la fluoration ou de la chloration un abaisse-
ment de la LUMO, cohérent avec les données de la littérature scientifiquel® et particuliérement,
la encore, avec les données de Ryu et al. qui ont obtenu une valeur de —4, 03 eV pour la LUMO
du P(NDI-3¢BT)["

L’influence de I’halogénation sur les niveaux LUMO est cependant assez différente, pour
cette série de copolymeres, des cas que nous avons étudiés dans les chapitres III et V. On voit
ici clairement que :

— la fluoration abaisse davantage la LUMO que la chloration ;

— D’halogénation en 4,4" abaisse davantage la LUMO que I’halogénation en 3,3’

B FE
A A
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—3,91 eV —4,05 eV 415 &V —4,04 eV —4,08 eV
- U i
= = = -
S S & 3
@ @
1= 2 < <
v __ - A —— ——
—5,75 eV —5,78 éV —5,80 eV —5,77 eV —5,85 eV
P(NDI-BT) P(NDI-3fBT)  P(NDI-4fBT) P(NDI-3¢BT) P(NDI-4cBT)

Mesures électrochimiques
Estimations des HOMO a partir du gap optique

Fig. 15 — Mesure du gap électrochimique des copolymeéres naphtaléne diimide/bithiophéne

Malheureusement, nos mesures de HOMO, et par conséquent nos mesures de largeurs de
bandes interdites, sont entachées par la tres forte imprécision dans la détermination du potentiel
Ve 3 il en résulte que les valeurs mentionnées ici, toutes trés proches les unes des autres, ne
traduisent tres probablement pas le véritable positionnement de la HOMO de ces copolymeres,
ce qui explique que les valeurs de gap électrochimique obtenues par cette méthode ne suivent
pas du tout la méme évolution que nos valeurs de gap optique.

Notons d’ailleurs que si nous procédons comme Ryu et all” & une estimation de la HOMO &
partir de la LUMO mesurée par voltampérométrie cyclique et du gap optique mesuré par spectro-
scopie d’absorption UV /visible & I’état solide, cela aboutit a donner aux HOMO des polymeéres
non-halogéné et fluorés une valeur nettement plus élevée, de sorte que nous retrouvons une évo-
lution des HOMO plus cohérente en fonction de la nature et de la position de I’halogene, et qui
fait beaucoup plus penser aux valeurs mesurées dans le cas des copolymeres TPD /bithiophéne :
I’halogénation provoquerait alors I’abaissement systématique de la HOMO, un abaissement qui
sera plus important avec le chlore qu’avec le fluor (contrairement aux LUMO) et plus important
en cas d’halogénation des positions 4,4 que des positions 3,3’
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6. Transport de charges

Comme dans le chapitre V, nous avons réalisé des mesures de mobilités de charges en OFET
de nos copolymeres. Cependant, ceux-ci présentant vraisemblablement un comportement d’ac-
cepteurs d’électrons, nous avons privilégié dans un premier temps la mesure des mobilités ,ué/
des électrons dans la direction coplanaire au subtrat.” Les polyméres ont été solubilisés pendant
48 h dans ’ODCB a 75 °C, puis les dispositifs ont été préparés selon la méthode décrite précé-
demment, et des recuits de 10 min a 100 °C et a 150 °C ont été effectués pour tenter d’améliorer
les propriétés de transport de charges de nos matériaux.

Cette fois, tous nos polymeres présentent spontanément un comportement semi-conducteur
de type n, c’est-a-dire de transporteur d’électrons (voir fig. 16). Le recuit & 100 °C n’est donc pas
nécessaire a l'apparition de ces propriétés; en revanche, il permet pour les cing polymeéres une
augmentation plus ou moins importante (un ordre de grandeur pour les polymeéres chlorés, contre
a peine 5 % d’augmentation dans le cas du polymere 3,3"-fluoré) de la mobilité des électrons.
Le recuit a 150 °C semble quant a lui provoquer une diminution des mobilités d’électrons, sauf
dans le cas du polymeére 3,3-fluoré.

Dans la plupart des cas, les mobilités obtenues sont significatives :
107441073 cm?/V - s pour les dispositifs n’ayant pas subi de recuits, et s’élevent 4 1072 cm?/V - s
apres recuit (avec un maximum & 7 x 1072 cm?/V - s pour le polyméres 3,3"-fluoré ayant subi un
recuit de 10 min a 150 °C). Le seul matériau qui fasse exception est, curieusement, le polymere
4,4'-fluoré, dont les mobilités d’électrons atteignent & peine 1077 4 107% ecm?/V - s ; notons cepen-
dant que les résultats présentés ici n’ont été obtenus qu’a partir d’une seule série de dispositifs,
et qu’il est tout a fait possible que ce polymere demande en réalité des conditions un peu dif-
férentes des autres pour former un film homogene avec de bonnes propriétés semi-conductrices
(par exemple une température de solubilisation plus élevée). Il est également possible que la
morphologie du film soit trés anisotropique, notamment dans 'hypothése ou les empilements
sont majoritairement face-on, auquel cas des mesures de mobilités d’électrons par SCLC per-
mettraient révéleraient une mobilité dans la direction orthogonale au substrat tres supérieure a
celle mesurée en OFET.

elles tournent autour de

Polymere Sans recuit Recuit a 100 °C Recuit a 150 °C
P(NDI-BT) (4,0£0,7) x 1072 em?/V-s | (4,6 £1,0) x 1072 cm?/V -s | (2,7+0,5) x 1073 cm?/V -
P(NDI-3fBT) | (5,74 1,0) x 1073 cm?/V -s | (6,0£1,0) x 1073 cm?/V -s | (7,0£0,7) x 1073 cm?/V -
P(NDI-4fBT) | (5,54 1,0) x 1077 cm?/V -5 | (2,8 £0,6) x 1076 cm?/V -s | (2,5+0,5) x 1076 cm?/V -
P(NDI-3¢BT) | (5,0£2,0) x 107% cm?/V -s | (1,6 £0,2) x 1073 ¢cm?/V -s | (9,0 4+0,2) x 1074 cm?/V -
P(NDI-4cBT) | (1,5+0,5) x 10~* cm?/V -s | (1,340,4) x 1073 cm?/V -s | (3,8 +£0,2) x 10~* cm?/V -

Fig. 16 — Mesure en OFET des mobilités d’électrons
des copolymeres naphtaléne diimide/bithiophéne

Toujours est-il qu’au moins quatre de ces matériaux présentent, d’une maniere ou d’une
autre, des mobilités d’électrons supérieures & 1073 cm?/V - s et donc tout a fait compatibles
avec une leur utilisation en dispositif opto-électronique. Pour s’en assurer avant de les utiliser
comme matériaux de type n dans des cellules solaires organiques, il faudrait encore vérifier la
mobilité des électrons dans la direction orthogonale au substrat.

* Merci & Amina Labiod, doctorante a I'ICube, qui a effectué cette série de mesures de mobilités d’électrons.
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III - Perspectives de développement

1. Vers une application comme matériau de type n?

A Pheure ot nous terminons la rédaction de cette theése, les cing matériaux de la série des
copolymeres naphtaléne diimide/bithiophéne fluorés ou chlorés n’ont pas encore pu faire I'objet
de mesures de mobilité des électrons par SCLC. De méme, nous n’avons pas encore eu ’occasion
de réaliser des cellules photovoltaiques intégrant ces polymeres dans la couche photoactive.

Nous avons cependant de bonnes raisons d’espérer des résultats intéressants de la part de
cette série de matériaux. Contrairement aux copolymeres TPD/bithiophéne qui ont été congus
ex nihilo dans le seul but d’évaluer la fagon dont la nature et la position des halogenes sur la
chaine macromoléculaire d’un polymere semi-conducteur influencent ses propriétés, mais qui se
sont finalement révélés difficilement processables et peu intéressants en termes de transport de
charges, nous avons choisi de travailler sur les copolymeres NDI/bithiophéne en sachant que ce
type de structure, selon la littérature scientifique, présentait une utilité certaine en dispositif
opto-électronique.

Concretement, nous I'avons dit, notre espoir est d’utiliser ces polymeres comme matériaux
accepteurs d’électrons dans des cellules solaires organiques ; en absorbant de la lumiere dans le
domaine visible, contrairement aux dérivés du fullerene (PCgBM, PC71BM) qui absorbent prin-
cipalement dans le domaine des ultraviolets et ne génerent donc pas ou peu d’électrons, ils per-
mettraient potentiellement une amélioration de 'EQFE et de 'IQFE de la couche active, et donc
I'obtention de cellules solaires a meilleur rendement. Ce domaine de recherche a pour 'instant
été moins étudié que celui des semi-conducteurs organiques de type p, mais il est actuellement
en pleine expansion et il est trés probable qu’il soit amené a se développer considérablement
dans les prochaines années, y compris au niveau industriel.

Nous avons déja cité, en introduction de ce chapitre, quelques résultats obtenus par des
équipes de recherche ayant utilisé les polymeres a base de NDI comme matériaux de type n
en cellule solaire. Plus spécifiquement, les copolymeéres NDI/bithiophéne donnent souvent lieu
a des rendements appréciables. Ainsi, ’équipe de B. J. Kim a-t-elle atteint, en association avec
le PTB7-Th, un rendement de conversion de 5,7 % (6,3 % en présence de 6,6'-dithiophéne-iso-
indigo ou « DTI » comme additif)[lg] puis 6,6 % en association avec, cette fois, un copolymere
benzodithiophéne/thiéno[3,4—b]thiophéne[20]; de trés bons rendements, permettant d’envisager
des applications industrielles, ont également été obtenus par Z. Li et al. (7,6 % en association
avec le PTB7-Th!"3), W. Zhong et al. (7,9 % en cellule « tout-polymére »8) ou L. Gao et al.
(8,2 % en association avec un terpolymere comportant un benzotriazole diﬂuoré[lﬁ}). Dans tous
ces cas, les cellules solaires se caractérisent par des spectres d’efficacité quantique externe tres
larges, caractéristiques des cellules dont la couche active comporte deux matériaux dont les
spectres d’absorption se completent mutuellement, qui permettent d’assurer des Jg. supérieurs
a 14 mA /cm.

Les équipes qui ont spécifiquement travaillé sur les problématiques relatives a ’halogénation
des copolymeres NDI/bithiophéne ont également montré que celle-ci accroissait leur potentiel.
Uddin et al. ont ainsi fait passer le rendement de leurs cellules de 2,0 & 6,1 % par fluoration des
positions 3 et 3’ du bithiophé¢ne, phénomene qu’ils attribuent a la fois a des parametres éner-
gétiques (I'abaissement des niveaux d’énergie favorise le transfert de charges avec le matériau
donneur) et morphologiques (le polymeére est plus cristallin, et I'interpénétration des deux ma-
tériaux est de meilleure qualité)[5] Les premieres études sur les effets de la chloration, réalisées
par Ryu et al., sont en revanche plus décevantes : elles concluent a la diminution d’un ordre de
grandeur de mobilités d’électrons en OFET entre les polymeres qui correspondent chez nous au
P(NDI-BT) et au P(NDI-3¢BT), en raison, selon les auteurs, des phénomenes de torsion induits
dans la chaine macromoléculaire par la chloration du bithiophénel”

235



Nos premieres analyses confirment le potentiel de ces matériaux. La plupart semblent étre
de bons transporteurs d’électrons, ce qu’il nous faut a présent confirmer par SCLC. En particu-
lier, le P(NDI-3fBT) et le P(NDI-3¢BT) a I’état solide possedent des spectres d’absorption qui
témoignent d’une certaine structuration du matériau, supérieure a celle de leur analogue non-
halogéné. Bien que moins structuré, le P(NDI-4fBT) semble également trés intéressant pour sa
bande interdite tres étroite, 'asymétrie de ses vagues d’oxydation et de réduction qui témoigne
de son caracteére accepteur, et surtout ses niveaux d’énergie tres bas : sa LUMO atteint —4, 15 eV,
ce qui signifie qu’en respectant le critere ALUMO > 300 eV, un matériau de LUMO environ
égale a —3,85 eV pourrait étre lui associé en guise de donneur d’électrons. Quant a la HOMO,
bien qu’elle soit ici plus difficile a définir, nous pouvons en donner une estimation autour de
—5,74+0,1 eV, ce qui, toujours en respectant la condition AHOMO > 300 meV, nous fait re-
chercher un matériau donneur avec une HOMO proche de —5,4 e€V. Rappelons en outre que
si les matériaux utilisés possedent 'un et 'autre une permittivité diélectrique e suffisamment
élevée, ce qui est généralement le cas des polymeres semi-conducteurs de troisieme génération,
alors les criteres AHOMO et ALUMO peuvent étre abaissés jusqu’a 150 meV, ce qui rameénerait
les niveaux d’énergie minimaux d’un éventuel matériau donneur a —5,55 et —4 eV.

H13Ce

CeH13

Fig. 17 — Polymere donneur dit « PTB7-Th »
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Fig. 18 — Exemples d’associations pertinentes de copolymeres NDI/bithiophéne
et de matériaux donneurs d’électrons sur la base de leurs niveaux d’énergie
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Ces conditions ne sont d’ailleurs pas particulierement difficiles a respecter : le PTB7-Th
(fig. 17), un matériau donneur trés courant qu’on associe généralement aux accepteurs non-
fulleréniques pour en tester les performances photovoltaiques, possede ainsi une HOMO et une
LUMO & —5,34 et —3,74 eV et y satisfait donc pleinement. De méme, si 'on envisage le
P(NDI-4¢BT) comme matériau accepteur (sa LUMO est un peu plus haute mais sa HOMO plus
basse que son analogue fluoré), on peut imaginer lui associer, en guise de donneur, deux des
matériaux que nous avons décrits dans cette these : le PX et le PF; (fig. 18). Ce ne sont la,
évidemment, que des pistes de développement qu’il faudrait explorer bien davantage que nous
ne le faisons ici.

2. Etude approfondie de la structure des polymeres

Pour mieux comprendre 'influence de la nature et de la position des halogénes sur le sque-
lette conjugué des polymeres semi-conducteurs, il serait également intéressant de réaliser des
études détaillées de la géométrie et de la morphologie de ces matériaux. Nous avons vu, en effet,
que ceux-ci présentaient une différence majeure avec la série de copolymeres TPD /bithiophéne
étudiée dans le chapitre V : alors que dans cette derniére, les propriétés des matériaux étaient lar-
gement gouvernés par la position des halogeénes et tres peu (voire pas du tout en ce qui concerne
la géométrie des chaines) par leur nature, les copolymeres NDI/bithiophéne présentent quant a
eux une double-dépendance & la nature et a la position de I’halogene, et donc une diversification
importante des phénomenes observés.

Des méthodes permettant d’étudier la morphologie de ces polymeres a 1’état solide, seuls
ou en mélange avec un comatériau donneur, telles que la SAXS ou la GIWAXS déja employés
dans le chapitre III pour étudier les analogues du PFs, pourront sans aucun doute étre uti-
lisées avec profit. En ce qui concerne la géométrie de la chaine macromoléculaire elle-méme,
nous pouvons également imaginer reprendre notre méthode d’analyse par résonance magnétique
nucléaire a I’angle magique, utilisée dans le chapitre V pour les copolymeres TPD /bithiopheéne.
En particulier :

— la DQ-SQ du proton, et notamment 1’étude des corrélations entre les atomes d’hydrogene
du bithiophene et ceux des positions {3 libres du NDI, devraient permettre de déterminer
I'orientation des deux unités monomeres 'une part rapport a 'autre;

— la RMN du fluor devrait permettre de vérifier ’existence d’interactions faibles avec les
groupements carbonyle du NDI.

Se pose également la question tres intéressante des liaisons faibles Cl- - - Cl, dont nous avons
vu dans le chapitre II qu’elles pouvaient étre envisagées comme un avantage et une originalité de
la chloration des semi-conducteurs organiques. Comme nous ’avons déja mentionné, les modé-
lisations par DFT de Ryu et al. suggeérent que la chloration des positions 3 et 3’ du bithiophéne
dans le copolymere NDI/bithiophéne permet a celui-ci d’adopter une conformation originale ou
les deux atomes de chlore se font face malgré leur encombrement stérique mutuell” ce qui ne
peut s’expliquer que par l'existence d’une telle liaison.

Nos propres modélisations nous ont permis de retrouver ce résultat, mais aussi celui, plus
classique, d’une conformation « téte-béche » du bithiophéne : tout dépend de la conformation
prise comme état initial du calcul, ce qui, du reste, montre bien les limites de la modélisation
numérique vis-a-vis de I'ingénierie moléculaire des polymeres semi-conducteurs... Il semble assez
intuitif que ces deux conformations du bithiopheéne 3,3’-dichloré puissent étre considérées comme
des minima énergétiques locaux, en particulier lorsque le bithiophéne est voisin d’'un NDI avec
lequel il forme un angle diedre important, limitant fortement la conjugaison intramoléculaire.
Mais, dans la pratique, comment trancher expérimentalement, sachant notamment que la RMN
a l'angle magique du chlore n’est pas utilisable telle quelle, en raison de la faible intensité des
signaux du chlore ? Un enrichissement isotopique du polymere en 3°Cl pourrait étre une solution
envisageable pour remédier a cette limitation, quoique lourde a mettre en ceuvre.
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Une solution alternative consisterait en 1'utilisation de la diffraction électronique, telle qu’elle
a notamment été utilisée par M. Brinkmann et al. pour ’étude des empilements de « type I » et
de « type II » du P(NDI—BT)[27‘29] Cette technique, analogue de la diffraction ou de la diffusion
de rayons X utilisée dans le chapitre III, est en effet susceptible de permettre une détermination
suffisamment fine des orientations des différents cycles, et notamment des deux thiophenes -
chlorés I'un par rapport a 'autre, ce qui nous renseignerait alors sur la géométrie de la chaine
macromoléculaire.
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Conclusion générale

Au cours de cette these, un certain nombre de travaux de natures tres diverses ont été ef-
fectués, qui ont permis de faire progresser notre compréhension du role joué par les halogenes
dans les propriétés des polymeres semi-conducteurs. Nous avons en effet vu que, malgré les suc-
cés importants remportés par les polymeres conjugués fluorés en termes de performances opto-
électroniques et particulierement photovoltaiques, et bien que de grands progres aient été réalisés
dans ce domaine depuis les années 1980, les mécanismes physico-chimiques qui permettent de
rendre ces matériaux aussi intéressants ne sont pas encore totalement éclaircis ; la faute, notam-
ment, a la profusion de polymeres semi-conducteurs dans lesquels la fluoration a été considérée,
abusivement, comme une « méthode miracle », sans que ces matériaux soient comparés avec des
analogues non-halogénés afin de rechercher I’origine précise de ces phénomeénes. Plus récemment,
I'utilisation du chlore en lieu et place du fluor a permis d’engranger également quelques beaux
résultats en termes de performances photovoltaiques, ainsi que de faire progresser notre com-
préhension des effets provoqués par la fluoration, mais la encore, le manque de comparaisons
rigoureuses entre polymeres non-halogénés, fluorés et chlorés rend difficile I’établissement d’une
théorie générale de I’halogénation des semi-conducteurs organiques.

Toutefois, en rassemblant des études d’origines diverses, nous avons pu montrer qu’il était
possible de dresser un tableau a peu pres cohérent des effets de la fluoration et de la chloration
sur les polymeres semi-conducteurs. Il semble en particulier que les effets dits « énergétiques » de
ces deux halogenes, autrement dit leur influence sur les niveaux d’énergie des orbitales frontieres
du polymere, soient assez similaires : tous deux provoquent généralement un fort abaissement
de la HOMO et un abaissement plus modéré de la LUMO, d’ou un épaississement de la bande
interdite qui se traduit, en spectroscopie d’absorption, par un effet hypsochrome; si ’on utilise
un tel polymere comme matériau de type p dans la couche photoactive d’une cellule solaire
organique, il en résulte presque systématiquement une augmentation de la tension en circuit
ouvert V,.. Par ailleurs, l'effet énergétique de la chloration étant dans 'immense majorité des
cas plus fort que celui de la fluoration, nous proposons d’en attribuer I'origine a I'effet mésomere
de I’halogene vis-a-vis du squelette conjugué sur lequel il est greffé.

D’autres effets sont plus difficiles a établir avec certitude, et par la méme a quantifier. C’est
le cas des effets « géométriques », c’est-a-dire de I'influence exercée sur la conformations de la
chaine macromoléculaire, et des effets « morphologiques », autrement dit ceux exercés sur ’orga-
nisation supramoléculaire du matériau, que celui-ci soit pur ou en mélange avec son comatériau
dans la couche photoactive d’une cellule solaire. Nous savons notamment que le fluor est capable
de former, grace au développement de liaisons faibles, des verrous conformationnels qui ont gé-
néralement (mais pas toujours) pour effet de planariser le squelette macromoléculaire et donc de
favoriser le m-stacking des chaines macromoléculaires ; sur ce point, il est assez difficile de savoir
dans quelle mesure les effets du chlore sont différents de ceux du fluor. Nous savons également
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que le chlore, en raison de son encombrement stérique non-négligeable, induit fréquemment des
phénomenes de torsion dans la chaine macromoléculaire, qui, eux, sont particulierement néfastes
a I’hybridation des motifs aromatiques, a la conjugaison intramoléculaire, mais aussi a la forma-
tion d’empilements supramoléculaires par w-stacking; le fluor semble quant a lui ne pas avoir
cet effet néfaste.

Il existe enfin des effets liés a la réactivité chimique des deux halogenes : a la différence
du fluor qui forme avec le carbone des liaisons extrémement énergétiques, le chlore peut étre
considéré comme un point de fragilité, dont il faut tenir compte lors de la synthése, comme nous
I’avons vu lors de la syntheése du PCls.

X
X X

Dans l'optique de remédier au manque d’études s’intéressant spécifiquement a la comparaison
de polymeres chlorés avec leurs analogues fluorés et non-halogénés, nos travaux expérimentaux
ont porté sur la synthese et 1’étude de trois familles de copolymeéres ou de terpolymeres ne
variant que par le nombre, la position et la nature des atomes d’halogenes le long du squelette
conjugué. Nous espérions ainsi mettre en évidence, de fagon plus claire que cela n’avait été fait
jusqu’a présent, les différences de comportement du fluor et du chlore vis-a-vis des matériaux
semi-conducteurs organiques dans lesquels ils intervenaient.

Notre premiére étude a porté sur des terpolymeéres benzothiadiazole/thiophéne/thiénothio-
pheéne analogues du PFy, un matériau fluoré qui avait déja été synthétisé a 'ICPEES il y a
quelques années et qui avait permis d’obtenir de trés bons résultats en tant que matériau de
type p pour des cellules solaires, avec des rendements supérieurs a 10 %. Cette étude nous a
permis d’établir le role du fluor dans la constitution d’agrégats supramoléculaires en solution,
dans 'augmentation des mobilités de charges, et de confirmer I'influence de I’halogénation (quelle
que soit par ailleurs la nature de I’halogene) sur la V. des dispositifs photovoltaiques.

Les polymeéres chlorés ont en revanche donné des résultats décevants, avec notamment des
mobilités de charge médiocres et, surtout, des performances photovoltaiques qui se situent en-
deca de celles de leur analogue non-halogéné. Nos études cristallographiques par GIWAXS ont
permis d’expliquer ces mauvais résultats par le caractére amorphe des couches actives contenant
un mélange de PCly ou de PCly et de PC71BM, a comparer avec 1'organisation cristalline la-
mellaire des couches actives comportant leurs analogues fluorés. Suivant nos modélisations par
DFT, nous proposons d’interpréter ces différents phénomenes par la géne stérique provoquée par
les atomes de chlore sur ces deux polymeres, et par 'importante torsion qui en résulte et qui les
empéche d’adopter des morphologies adaptées au transport de charges.

Nous avons également mis en évidence, sans parvenir a ’expliquer totalement, un effet surpre-
nant du nombre d’halogenes greffés sur le motif benzothiadiazole : alors que la monohalogénation
réduit la largeur de la bande interdite par rapport au polymeére non-halogéné de référence, la
dihalogénation I'augmente tres nettement. Il pourrait s’agir d’'une conséquence mal comprise
de la réorientation du moment dipolaire entre les versions monohalogénées et dihalogénées du
polymere, qui favoriserait la formation d’agrégats J dans le premier cas, mais cela n’est qu'une
hypothese et ce point mériterait sans doute des études complémentaires.

Notre seconde étude a porté sur une famille de copolymeres thiénopyrroledione/bithiophéne
et a nécessité, en amont, un long travail de synthese organique pour obtenir une famille de
bithiophenes régiosélectivement fluorés et chlorés sur leurs positions {3 ; nous avons notamment
synthétisé, pour la premiére fois, une version 4,4’-difluorée et une version 4,4’-dichlorée du motif
bithiopheéne, mais aussi de développer une voie alternative, et a notre avis plus intéressante
que celle précédemment décrite dans la littérature scientifique, pour ’obtention du bithiophéne
3,3/-dichloré.
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Cette étude nous a permis d’étudier plus spécifiquement le role des liaisons faibles dans
les polymeres semi-conducteurs halogénés. Cette série ne présente en effet que des différences
infimes entre matériaux fluorés et chlorés, de sorte que I’encombrement stérique de 'atome de
chlore puisse ici étre considéré comme négligeable ; en revanche, en fonction de la position des
halogenes, les propriétés des polymeres sont assez variables, a la fois en termes de solubilité, de
propriétés optiques, de niveaux d’énergie ou de transport de charges.

Une collaboration tres fructueuse avec le CRMN de Lyon nous a, par ailleurs, permis de
caractériser tres précisément la géométrie des différentes chaines macromoléculaires de cette
famille, grace a une méthode innovante de résonance magnétique nucléaire a ’angle magique,
permettant d’identifier les proximités spatiales entre atomes d’une méme chaine. Nous avons ainsi
pu établir que I’halogénation des positions 3 et 3’ du bithiophéne conduisait & la planarisation
de ce motif par formation de verrous conformationnels entre ’halogene et le soufre du thiophene
voisin, mais qu’au contraire, la rigidification du squelette conjugué qui résulte de I’halogénation
des positions 4 et 4’ conduit les chaines & adopter une conformation trés arrondie, limitante pour
la conjugaison et le transport de charges. Ce phénomene semble s’expliquer, assez intuitivement,
par la concurrence entre le soufre et 'oxygene du motif TPD pour former des liaisons faibles
avec I’halogeéne, concurrence qui se solde ici au bénéfice de 'oxygene.

FEn tenant compte de ces observations, de nouvelles syntheses de polymeres susceptibles d’at-
teindre des performances opto-électroniques intéressantes peuvent étre proposées. Par exemple,
remplacer le motif thiénopyrroledione par un motif thiéno[3,4-b]thiophene (fig. 1 a et 1 ¢) permet-
trait d’éliminer la concurrence des groupements carbonyle et donc de garantir que les halogénes
en 4,4" développent leurs liaisons faibles avec le soufre du thiénothiophéne; sous réserve que le
deuxieme soufre du thiénothiophéne et le soufre du bithiophéne n’induisent pas une géne sté-
rique mutuelle trop importante, cela reviendrait a planariser la chalne macromoléculaire tout
en maintenant son caractere rectiligne. Peut-étre méme serait-il possible d’améliorer encore ce
type de polymeére en utilisant un 3-fluorothiéno[3,4-b]thiophéne qui pourrait renforcer le verrou
conformationnel par une seconde liaison faible (fig. 1 b et 1 d).

(c) P(TT-4¢BT) (d) P(fTT-4¢BT)

Fig. 1 — Propositions de copolymeéres thiénothiophéne/bithiophéne halogénés

Enfin, notre troisieme et derniére étude a porté sur une famille analogue a la précédente, dans
laquelle le TPD a été remplacé par un motif naphtaléne diimide au comportement tres différent :
malgré sa taille importante, son encombrement stérique tres directionnel est concentré a sa
périphérie, ce qui provoque souvent une forte torsion des chaines, sans pour autant empécher,
grace a son extréme planarité, la génération d’un m-stacking important.
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Les premiéres caractérisations de cette famille de polymeres ont permis d’établir, cette fois,
une double influence de la nature et de la position de ’halogeéne. Il semble en particulier que
la fluoration permette d’augmenter la conjugaison intramoléculaire alors que la chloration, pro-
bablement en raison de phénomenes de géne stérique, a pour effet de la réduire; nous avons
également vu que ces phénomenes étaient d’autant plus nets que ’halogéne était positionné sur
Pextérieur du motif bithiophéne, autrement dit sur les positions 4 et 4. Bien que ces travaux
ne soient, a I’heure actuelle, pas encore terminés, les premiers résultats concernant les niveaux
d’énergie et le transport de charge permettent d’envisager 'utilisation de ces matériaux comme
accepteurs d’électrons dans des cellules solaires, peut-étre en association avec certains analogues
du PFy précédemment préparés et étudiés. Nous avons également la conviction que des études
complémentaires sur leur géométrie et leur morphologie, incluant peut-étre de nouvelles analyses
par RMN a l'angle magique, seront tres profitables a notre compréhension de ces polymeres.

*
x ok

Les trois grandes études réalisées au cours de cette these nous ont donc permis de mieux
comprendre la maniere dont le fluor et le chlore influencent les propriétés des polymeres semi-
conducteurs, et les différences entre leurs effets respectifs. Nous avons pu confirmer certains
effets (I’abaissement systématique des niveaux d’énergie, I'encombrement stérique du chlore et
les phénomenes de torsion qu’il provoque) mais aussi en préciser d’autres, en particulier autour
du développement des liaisons faibles intramoléculaires. Par ailleurs, nous avons mis en évidence
I'intérét de la résonance magnétique nucléaire a ’angle magique pour I'étude géométrique dé-
taillée des polymeres semi-conducteurs; cette technique est aujourd’hui fort peu répandue dans
notre secteur de recherche, mais nous avons montré qu’elle pouvait se révéler tres instructive, et
tout nous porte a recommander son utilisation, qui nous apparait extrémement profitable a une
meilleure compréhension des relations structures-propriétés et au développement d’une véritable
discipline du génie des produits dans le domaine des polymeres conjugués.
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Modes opératoires

Syntheses organiques

Toutes les manipulations décrites ci-dessous ont été réalisées a 'ICPEES. Les réactifs ont tous été
achetés chez Tokyo Chemical Industry (TCI), Sigma-Aldrich, Acros Organics ou Frontier Scientific. Les
solvants anhydres (éther éthylique, THF, toluéne) ont été obtenus par distillation sur sodium et sous
argon de solvants de qualité industrielle, ou directement achetés chez Acros Organics dans des flacons de
100 mL protégés par une membrane et un tamis moléculaire. Le LDA a systématiquement été préparé
le jour méme de son utilisation, par réaction du n-butyllithium sur la diisopropylamine dans le THF
anhydre a —40 °C. Les catalyseurs utilisés sont tous commerciaux, a 'exception du tétrakis(triphényl-
phosphine)palladium(0) dont la synthese a été réalisée au laboratoire, moins d’une semaine avant son
utilisation, suivant le mode opératoire décrit p. 248.

Dans un grand nombre de cas, la verrerie a été nettoyée immédiatement avant son utilisation par
briilage sous vide avec un décapeur thermique suivi de trois cycles vide/argon. Lorsque la manipulation
consistait en un couplage de Stille ou impliquait 'utilisation de composés organolithiens, un second
briilage sous vide a systématiquement été effectué une demi-heure environ apres le premier.

La plupart de nos réactifs et produits étant photosensibles, les réactions dont la durée excédait une
demi-heure ont systématiquement été effectuées a ’abri de la lumiere.

Les bains réfrigérants ont été préparés dans des vases Dewar par les méthodes suivantes :

— a0 °C : dans la glace humide;

— a —10 °C : dans un mélange de glace et de chlorure de sodium (NaCl);

— & —40 °C : dans un mélange de neige carbonique (CO3) et d’acétonitrile (MeCN) ;
— & —78 °C : dans un mélange de neige carbonique (CO3) et d’éthanol (EtOH);

— a —100 °C : dans un mélange d’azote liquide (N2) et d’éthanol (EtOH);

— a —195 °C : dans 'azote liquide (N2) pur.

Avant utilisation, le N-bromosuccinimide (NBS) et le N-iodosuccinimide (NIS) ont été purifiés par
recristallisation dans l’eau, et le N-fluorobenzénesulfonimide (NFSI) par recristallisation dans le toluene.

Ces recristallisations, ainsi que toutes les autres, ont été faites en dissolvant le produit a purifier
dans le solvant en ébullition, puis en laissant lentement la température du contenant fermé redescendre
a 'ambiante (environ 20 °C) puis a la température du réfrigérateur (4 °C) et enfin, si nécessaire et si la
température de fusion du solvant le permettait, a celle du congélateur (—13 °C).

Les chromatographies ont, dans leur grande majorité, été réalisées avec un appareil Puriflash 430
(Interchim) sur colonne de silice; & 'occasion, des chromatographies « manuelles » ont également été
réalisées, notamment lorsque la quantité de produit a traiter dépassait les capacités de 'appareil.

Les produits ont été caractérisés par résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 'H), du carbone
(RMN 13C) et du fluor (RMN F) avec un spectromeétre Briiker de 9,4 T (v = 400 MHz pour le proton).
Les spectres du proton et du carbone ont subi une recalibration interne par rapport aux signaux résiduels
du solvant deutéré ; les spectres du fluor n’ont pas subi de recalibration supplémentaire par rapport a la
calibration standard du spectromeétre.
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1-bromo-2-octyldodécane (1) CioHar
Le 2-octyldodécan-1-ol (110 mL, 1 éq.), la triphénylphosphine (162 g, 2 éq.) et le B"/\(
dichlorométhane (200 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de CeH17
500 mL. Le mélange a été refroidi & 0 °C et le NBS (110 g, 2 éq.) a été ajouté en
plusieurs portions. Le milieu réactionnel a été agité a température ambiante pendant 18 h, concentré a
I’évaporateur rotatif et purifié, a& deux reprises, sur une colonne chromatographique manuelle au gel de
silice (éluant : cyclohexane) pour donner le 1-bromo-2-octyldodécane (1) avec un rendement de 98 %.
RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 3,44 (2H, d, J = 4,76 Hz); 1,59 (1H, mmr); 1,27 (32H, mmr) ; 0,88
(6H, t, J = 6,82 Hz).
RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 39,95 39,7; 32,75 32,0; 29,9; 29,8 ; 29,75 29,5; 27,1; 26,7 ; 28,8 ; 14,3.

3-(2-octyldodécyl)thiophéne (2)

Le magnésium (2,6 mg, 1,3 éq.) a été introduit dans un ballon tricol de 250 mL s
surmonté d’une ampoule de coulée, d'un réfrigérant a boules et d’un septum ; le montage \ /)
a été brilé sous vide, puis placé sous argon. Le THF anhydre (25 mL) et le 1-bromo-2-
octyldodécane (1 : 35 g, 1,2 éq.) ont été introduits dans 'ampoule de coulée. Quelques
gouttes de 1-bromo-2-octyldodécane (1) ont été ajoutées directement sur le magnésium — H17Cs
pour initier la réaction, puis le contenu de I'ampoule de coulée a été ajouté goutte-a-
goutte et le montage chauffé a reflux a 130 °C pendant 2 h pour former le réactif de Grignard.

Le 3-bromothiophéne (7,7 mL, 1 éq.), le Ni(dppp)Cly (440 mg, 0,01 éq) et le THF anhydre (50 mL)
ont été introduits, sous argon, dans un ballon bicol de 500 mL surmonté d’un réfrigérant a boules et d’un
septum, et préalablement briilé sous vide. Le mélange a été refroidi a 0 °C et la solution de réactif de
Grignard a été transvasée d’un ballon a I'autre via une canule. Le milieu réactionnel a été chauffé a reflux
a 130 °C pendant 18 h, puis dilué dans I'éther de pétrole (200 mL) et filtré sur Kieselguhr. Le filtrat a
été concentré a ’évaporateur rotatif, puis purifié sur une colonne chromatographique manuelle au gel de
silice (éluant : cyclohexane) pour donner le 3-(2-octyldodécyl)thiophéne (2) avec un rendement de 45 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,22 (1H, dd, J = 4,88 Hz, 2,96 Hz); 6,89 (2H, mmr); 2,55 (2H, d,
J =6,80 Hz); 1,59 (1H, mmr); 1,25 (32H, mmr); 0,88 (6H, t, J = 6,82 Hz).

C1oH21

2-triméthylstannyl-4-(2-octyldodécyl)thiophéne (3)

La diisopropylamine (7,65 mL, 1,3 éq.) et le THF anhydre (160 mL) ont été \
introduits, sous argon, dans un ballon de 250 mL muni d’un septum et préalable- \/Sn S
ment brilé sous vide. Le mélange a été refroidi a —40 °C, puis le n-butyllithium \
(1,6 mol/L dans I'hexane : 31,5 mL, 1,2 éq.) a été ajouté goutte-a-goutte. Le mi-
lieu réactionnel a été agité a —40 °C pendant 30 min, puis refroidi a —78 °C et le H17Cs
3-(2-octyldodécyl)thiophéne (2 : 15,3 g, 1 éq.) a été rapidement ajouté. Le milieu C1oHa1
réactionnel a été agité & —78 °C pendant 1 h, puis le chlorure de triméthylétain (1 mol/L dans le THF :
54,5 mL, 1,3 éq.) a été rapidement ajouté. Le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la
température remonter a 'ambiante, puis dilué dans I'eau, extrait a I’éther éthylique, lavé a ’eau, séché
sur NapSO4 anhydre, filtré et concentré a I’évaporateur rotatif pour donner le 2-triméthylstannyl-4-(2-
octyldodécyl)thiophéne (3) avec un rendement de 85 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,16 (1H, d, J = 0,72 Hz); 6,96 (1H, d, J = 0,88 Hz); 2,58 (2H, d,
J = 6,72 Hz); 1,60 (1H, mmr); 1,25 (32H, mmr); 0,88 (6H, t, J = 6,82 Hz); 0,35 (9H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 142,3; 136,4; 135,9; 125,6; 38,1; 33,5; 32,5; 31,1; 29,2; 28,8; 28,5 ;
25,8 21.8: 13,3; —9,14.

5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (4)

La 4,5-dichloro-1,2-phénylénediamine (8,1 g, 1 éq.) et la pyridine (110 mL) ont été in- s
troduites, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 250 mL. Le mélange a été refroidi a N\ /N
0 °C, puis le chlorure de thionyle (13,3 mL, 4 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon.
Le milieu réactionnel a été agité a température ambiante pendant 72 h. Apres ajout d’eau
(10 mL), la solution a été concentrée a ’évaporateur rotatif, diluée dans le chloroforme, lavée
a l'acide chlorhydrique, séchée sur NasSO,4 anhydre, filtrée, reconcentrée a 1’évaporateur ro-
tatif et purifiée par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane 2/3) pour donner
le 5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (4) avec un rendement de 76 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 8,18 (2H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 153,2; 135,4; 121,6.

Cl Cl
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4,7-dibromo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (5) s

Le 5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (4 : 1 g, 1 éq.) et Pacide bromhydrique (48 % N( \/N
aq. : 16 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 100 mL. La
solution de dibrome (5 mL, 20 éq.) dans I'acide bromhydrique (48 % aq. : 12 mL) a été  Br Br

ajoutée sous contre-courant d’argon, et le mélange réactionnel a été agité pendant 48 h
4 130 °C. Apres refroidissement & température ambiante, une solution de NaySO3 (20 g)
dans I'eau (70 mL) a été ajoutée, et le mélange a été agité pendant 30 min, puis extrait au chloroforme,
séché sur NaySO4 anhydre, filtré, concentré a ’évaporateur rotatif et recristallisé dans le chloroforme
pour donner le 4,7-dibromo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (5) avec un rendement de 85 %.

RMN !3C (100 MHz, CDCl3) : 6 151,4; 136,5; 115,0.

Cl Cl

4,7-diiodo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (6)

L’acide sulfurique (26 mL) et Pacide orthoperiodique (1,1 g, 1 éq.) ont été introduits, s
sous argon, dans une fiole de Schlenk de 50 mL et agités jusqu’a dissolution. Le diiode (5 g, N" N
4 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et agité jusqu’a dissolution. Le 5,6-dichloro-
2,1,3-benzothiadiazole (4 : 1 g, 1 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon, et le ! '
mélange a été agité a température ambiante pendant 1 h, puis chauffé a 60 °C pendant 2 h.
Le milieu réactionnel a été dilué dans une solution aqueuse saturée en NagS2O3 (400 mL)
puis extrait au chloroforme, lavé a 'eau, séché sur NaySO4 anhydre, filtré, concentré a ’évaporateur
rotatif, purifiée par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane 1/1) et recristallisé
dans le chloroforme pour donner le 4,7-diiodo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (6) avec un rendement
de 18 %.

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 152,9; 139,9; 92,8.

Cl Cl

5,6-dichloro-4,7-bis(4-(2-octyldodécyl)-thiophén-
2-yl)-2,1,3-benzothiadiazole (7) H21C1o
Le 4,7-dibromo-5,6-dichloro-2,1,3-benzothiadiazole (5
150 mg, 1 éq.), le 2-triméthylstannyl-4-(2-octyldodécyl)-
thiophéne (3 : 457 mg, 2,1 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine
(20 mg, 0,16 éq.) et le THF anhydre (8 mL) ont été introduits,
sous argon, dans une fiole de Schlenk de 25 mL préalablement
briilée sous vide. Le Pda(dba)s (15 mg, 0,04 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mélange
a été chauffé a 80 °C pendant 4 h, puis refroidi, concentré a ’évaporateur rotatif, dilué dans le dichloro-
méthane, lavé a 1’eau, séché sur Nay SO, anhydre, filtré, reconcentré a 1’évaporateur rotatif et purifié par
chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane 7/3) pour donner le 5,6-dichloro-4,7-
bis(4-(2-octyldodécyl)-thiophén-2-y1)-2,1,3-benzothiadiazole (7) avec un rendement de 63 %.
RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,47 (2H, d, J = 1,39 Hz); 7,18 (2H, d, J = 1,27 Hz); 2,65 (4H, d,
J = 6,68 Hz); 1,67 (2H, mmr) ; 1,25 (64H, mmr); 0,87 (12H, t, J = 13,70 Hz).
RMN 3C (100 MHz, CDCl3) : § 152,8; 141,8; 134,4; 134,1; 133,4; 126,5; 124,15 39,2; 35,0; 33,5;
32,1:30,2; 20.8; 29.5; 26,9; 22,8 14,3.

5,6-dichloro-4,7-bis(5-bromo-4-(2-octyldodécyl)-
thiophén-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazole (8) H21C1o

Le 5,6-dichloro-4,7-bis(4-(2-octyldodécyl)-thiophen-2-yl1)-
2,1,3-benzothiadiazole (7 : 534 mg, 1 éq.), le DMF (12 mL)
et le chloroforme (5 mL) ont été introduits dans un ballon de
50 mL muni d’un réfrigérant a boules, et chauffés a 60 °C. Le
NBS (204 mg, 2 éq.) a été ajouté en plusieurs portions, et le
milieu réactionnel a été chauffé a 60 °C pendant 18 h, puis dilué dans I’éther de pétrole (15 mL) et 'eau
(15 mL) et agité 30 min supplémentaires a température ambiante. Le mélange a été concentré a 1’évapo-
rateur rotatif, dilué dans le dichlorométhane, lavé a ’eau, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, reconcentré
a I’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : cyclohexane) pour donner le 5,6-
dichloro-4,7-bis(5-bromo-4-(2-octyldodécyl)-thiophén-2-y1)-2,1,3-benzothiadiazole (8) avec un rendement
de 71 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,44 (2H, s); 2,60 (4H, d, J = 7,09 Hz); 1,73 (2H, mmr) ; 1,25 (64H,
mmr); 0,87 (12H, t, J = 13,33 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 152,4; 141,3; 134,2; 133,9; 133,5; 125,6; 113,9; 38,7; 34,3; 33,6;
32,1;30,2; 29,8;29,5; 26,8; 22,8; 14,3.
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Tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0) (Pd(PPhgs),)

Le chlorure de palladium(II) (150 mg, 1 éq.) et la triphénylphosphine (1,1 mg,
5 éq.) ont été introduits, sous argon, dans un ballon tricol de 50 mL surmonté

d’un thermometre, d'un réfrigérant & boules et d’un septum. Le DMSO (20 mL) @—p ----------- Pd
préalablement dégazé a I'argon a été ajouté, et le mélange a été porté a 130 °C,
puis immédiatement refroidi; lorsque la température a atteint 110 °C, 'hydrate

d’hydrazine (1 mL, 24 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité en
laissant la température descendre & ’ambiante, puis filtré. Le résidu solide a été
lavé a I’éthanol préalablement dégazé a ’argon, puis a I’éther éthylique préalablement dégazé a l'argon,
et séché sous vide pour donner le tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0) avec un rendement de 85 %.

2,5-bis(triméthylstannyl)thiéno|[3,2-b]thiophéne (9)

Le thiéno[3,2-b]thiophéne (5 g, 1 éq.) et le THF (190 mL) ont été introduits, s /
sous argon, dans un ballon de 500 mL muni d’un septum et préalablement briilé —SnmSn—
sous vide, puis refroidis & —78 °C. Le n-butyllithium (1,6 mol/L dans I’hexane : S \
47 mL, 2,1 éq.) a été ajouté et le milieu réactionnel a été agité a —78 °C pendant 30 min, puis & 0 °C
pendant 30 min, et & nouveau refroidi & —78 °C. Le chlorure de triméthylétain (1 mol/L dans le THF :
78 mL, 2,2 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la température
remonter a 'ambiante, puis dilué dans l'eau, extrait a ’éther éthylique, lavé a 'eau, séché sur NasSOy
anhydre, filtré, concentré a ’évaporateur rotatif et recristallisé dans I'acétonitrile pour donner le 2,5-
bis(triméthylstannyl)thiéno|3,2-b]thiophéne (9) avec un rendement de 61 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,26 (2H, s); 0,39 (18H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 147,6; 141,4; 126,2; —8,08.

5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole (10)

La 4-fluoro-1,2-phénylénediamine (2 g, 1 éq.) et le chloroforme (140 mL) ont été introduits, S
sous argon, dans une fiole de Schlenk de 250 mL et agités jusqu’a dissolution. La pyridine N N
(3,8 mL, 3 éq.) puis le chlorure de thionyle (2,3 mL, 2 éq.) ont été ajoutés sous contre-courant
d’argon. Le milieu réactionnel a été agité a 65 °C pendant 18 h. Apres ajout d’eau (10 mL),
la solution a été extraite au chloroforme, séchée sur NaoSO, anhydre, filtrée, concentrée a
lévaporateur rotatif et purifiée par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) pour donner
le 5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole (10) avec un rendement de 70 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl;) : 6 7,99 (1H, ddd, J = 9,51 Hz, 5,25 Hz, 0,56 Hz); 7,62 (1H, ddd,
J = 8,80 Hz, 2,51 Hz, 0,56 Hz); 7,44 (1H, td, J = 2,51 Hz, 0,96 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 164,9; 162,4; 155,1; 154,9; 152,13 122,7; 122,65 121,4; 105,1; 104,8.

4,7-dibromo-5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole (11)

Le 5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole (10 : 1,7 g, 1 éq.) et 'acide bromhydrique (48 % s
aq. : 33 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 100 mL. La N\/ \/N
solution de dibrome (5,7 mL, 10 éq.) dans I’acide bromhydrique (48 % aq. : 16 mL) a
été ajoutée sous contre-courant d’argon, et le mélange réactionnel a été agité pendant Br Br

48 h a 130 °C. Apres refroidissement a température ambiante, une solution de NasSOs3
(30 g) dans 'eau (100 mL) a été ajoutée, et le mélange a été agité pendant 30 min, puis
extrait au chloroforme, séché sur NaySO,4 anhydre, filtré, concentré a 1’évaporateur rotatif et purifié par
chromatographie flash (éluant : cyclohexane) pour donner le 4,7-dibromo-5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole
(11) avec un rendement de 70 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,79 (1H, d, J = 8,29 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 161,5; 159,0; 152,9; 150,4; 124,2; 123,9; 114,2; 114,1; 98,5; 98,2.

RMN YF (376 MHz, CDCl3) : 6 —102,3.

F

5-fluoro-4,7-bis(4-(2-octyldodécyl)-thiophén-2-
y1)-2,1,3-benzothiadiazole (12)

Le 4,7-dibromo-5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole (11 : 500
mg, 1 éq.), le 2-triméthylstannyl-4-(2-octyldodécyl)thiophéne
(3:2,2¢g,2,6 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (40 mg, 0,08 éq.)
et le toluéne anhydre (16 mL) ont été introduits, sous argon,
dans une fiole de Schlenk de 50 mL préalablement briilée sous
vide. Le Pdy(dba)s (30 mg, 0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mélange a été chauffé a
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120 °C pendant 24 h, puis refroidi, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif, et purifié par chromatographie
flash (éluant : cyclohexane) pour donner le 5-fluoro-4,7-bis(4-(2-octyldodécyl)-thiophén-2-y1)-2,1,3-benzo-
thiadiazole (12) en rendement quantitatif.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 8,07 (1H, d, J = 0,99 Hz); 7,95 (1H, d, J = 1,31 Hz); 7,74 (1H,
d, J = 12,95 Hz); 7,12 (1H, d, J = 1,16 Hz); 7,06 (1H, d, J = 1,06 Hz); 2,64 (4H, mmr); 1,69 (2H,
mmr) ; 1,25 (64H, mmr); 0,87 (6H, t, J = 6,75 Hz).

5-fluoro-4,7-bis(5-bromo-4-(2-octyldodécyl)-
thiophén-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazole (13)

Le 5-fluoro-4,7-bis(4-(2-octyldodécyl)-thiophén-2-y1)-2,1,3-
benzothiadiazole (12 : 1,4 g, 1 éq.) et le DMF (30 mL) ont été
introduits dans un ballon de 50 mL. Le NBS (567 mg, 2 éq.) a
été ajouté en plusieurs portions, et le milieu réactionnel a été
agité a température ambiante pendant 48 h, puis dilué dans
Peau (30 mL). Le mélange a été extrait au chloroforme, lavé a leau, séché sur NaysSO,4 anhydre, fil-
tré, concentré a l'évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : cyclohexane) pour
donner le 5-fluoro-4,7-bis(5-bromo-4-(2-octyldodécyl)-thiophén-2-y1)-2,1,3-benzothiadiazole (13) avec un
rendement de 86 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,93 (1H, s); 7,73 (1H, s); 7,65 (1H, d, J = 12,95 Hz); 2,58 (4H, t,
J =17,41 Hz); 1,76 (2H, mmr); 1,25 (64H, mmr); 0,86 (6H, td, J = 6,84 Hz, 1,71 Hz).

RMN YF (376 MHz, CDCl3) : 6 —108,3.

5-chloro-2,1,3-benzothiadiazole (14)

La 4-chloro-1,2-phénylénediamine (2 g, 1 éq.) et le chloroforme (120 mL) ont été introduits, R
sous argon, dans une fiole de Schlenk de 250 mL et agités jusqu’a dissolution. La pyridine N\ /N
(3,4 mL, 3 éq.) puis le chlorure de thionyle (2 mL, 2 éq.) ont été ajoutés sous contre-courant
d’argon. Le milieu réactionnel a été agité a 65 °C pendant 18 h. Apres ajout d’eau (10 mL), la
solution a été extraite au chloroforme, séchée sur NasSO4 anhydre, filtrée, concentrée a I’évapo-
rateur rotatif et purifiée par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane
4/1) pour donner le 5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole (14) avec un rendement de 70 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 8,03 (1H, dd, J = 2,00 Hz, 1,68 Hz); 7,95 (1H, dd, J = 9,28 Hz,
0,66 Hz); 7,56 (1H, dd, J = 9,38 Hz, 2,02 Hz).

Cl

4,7-dibromo-5-chloro-2,1,3-benzothiadiazole (15)

Le 5-chloro-2,1,3-benzothiadiazole (14 : 1,7 g, 1 éq.) et 'acide bromhydrique (48 % s
aq. : 38 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 100 mL. La N\ /N
solution de dibrome (5 mL, 10 éq.) dans 'acide bromhydrique (48 % aq. : 18 mL) a
été ajoutée sous contre-courant d’argon, et le mélange réactionnel a été agité pendant
48 h a 130 °C. Apres refroidissement a température ambiante, une solution de NasSOg
(30 g) dans 'eau (100 mL) a été ajoutée, et le mélange a été agité pendant 30 min, puis
extrait au chloroforme, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, concentré a 1’évaporateur rotatif et purifié par
chromatographie flash (éluant : cyclohexane/dichlorométhane 4/1) pour donner le 4,7-dibromo-5-chloro-
2,1,3-benzothiadiazole (15) avec un rendement de 22 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,95 (1H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 153,4; 151,65 137,0; 133,6; 114,0; 113,7.

Br Br

Cl

5-chloro-4,7-bis(4-(2-octyldodécyl)-thiophén-2-
y1)-2,1,3-benzothiadiazole (16)

Le 4,7-dibromo-5-chloro-2,1,3-benzothiadiazole (15 : 350
mg, 1 éq.), le 2-triméthylstannyl-4-(2-octyldodécyl)thiophéne
(83 : 145 g, 2,6 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (26 mg,
0,08 éq.) et le toluéne anhydre (11 mL) ont été introduits,
sous argon, dans une fiole de Schlenk de 25 mL préalablement
briilée sous vide. Le Pda(dba)s (20 mg, 0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mélange
a été chauffé a 120 °C pendant 24 h, puis refroidi, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif, et purifié par
chromatographie flash (éluant : cyclohexane) pour donner le 5-chloro-4,7-bis(4-(2-octyldodécyl)-thiophén-
2-y1)-2,1,3-benzothiadiazole (16) avec un rendement de 90 %.
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RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,95 (1H, d, J = 1,31 Hz); 7,92 (1H, s); 7,59 (1H, d, J = 1,37 Hz);
7,15 (1H, d, J = 1,23 Hz); 7,06 (1H, d, J = 1,01 Hz); 2,64 (4H, t, J = 7,21 Hz); 1,68 (2H, mmr); 1,26
(64H, mmr) ; 0,87 (6H, mmr).

5-chloro-4,7-bis(5-bromo-4-(2-octyldodécyl)-
thiophén-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazole (17)

Le 5-chloro-4,7-bis(4-(2-octyldodécyl)-thiopheén-2-y1)-2,1,3-
benzothiadiazole (16 : 860 mg, 1 éq.) et le chloroforme (20 mL)
ont été introduits dans un ballon de 50 mL. Le NBS (342 mg,
2 éq.) a été ajouté en plusieurs portions, et le milieu réaction-
nel a été agité a température ambiante pendant 18 h, puis
concentré a 1’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : cyclohexane) pour donner
le 5-chloro-4,7-bis(5-bromo-4-(2-octyldodécyl)-thiophen-2-y1)-2,1,3-benzothiadiazole (17) avec un rende-
ment de 84 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,84 (1H, s); 7,74 (1H, s); 7,57 (1H, s); 2,58 (4H, t, J = 6,96 Hz);
1,74 (2H, mmr); 1,26 (64H, mmr); 0,87 (6H, mmr).

RMN 13C (100 MHz, CDCl5) : 6 154,65 150,9; 142,65 141,2; 136,8; 134,0; 133,65 133,1; 129,7; 127,4;
125,8: 123,3: 113,8: 113,6: 38,7; 34,4: 34.4; 33.5: 32,1; 30,2: 29.8: 29.5; 26,7: 22,8 14,3.

5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (18)

Le 2,2-bithiophéne (1,5 g, 1 éq.) et le THF anhydre (30 mL) ont été \ /I
introduits, sous argon, dans un ballon de 100 mL muni d’un septum et préala- \/Sn S Sn/\
blement briilé sous vide, puis refroidis & —78 °C. Le n-butyllithium (2,5 mol/L W/ s \
dans 'hexane : 7,4 mL, 2,05 éq.) a été ajouté et le milieu réactionnel a été agité
a —10 °C pendant 2 h, puis & nouveau refroidi a —78 °C. Le chlorure de triméthylétain (1 mol/L dans le
THF : 22,6 mL, 2,5 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la tempé-
rature remonter a ’ambiante, puis dilué dans une solution saturée en NH,Cl, concentré a ’évaporateur
rotatif, extrait a I’éther éthylique, lavé a l'eau, séché sur NaySO,4 anhydre, filtré, reconcentré a I’évapo-
rateur rotatif et recristallisé dans le méthanol pour donner le 5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2-bithiophéne
(18) avec un rendement de 68 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,27 (2H, d, J = 3,36 Hz); 7,09 (2H, d, J = 3,36 Hz); 0,38 (18H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 143,2; 137,2; 136,0; 125,0; —8,1.

2-bromo-3-chlorothiophéne (19)

Le 3-chlorothiophene (4,9 g, 1 éq.), le chloroforme (60 mL) et ’acide acétique (60 mL) ont s
été introduits dans une fiole de Schlenk de 250 mL et chauffés & 70 °C. Le NBS (8,1 g, 1,1 éq.) \
a été ajouté en plusieurs portions, et le milieu réactionnel a été agité a 70 °C pendant 6 h,
puis dilué dans l'eau (100 mL), extrait au dichlorométhane, lavé & l'eau, séché sur NasSOy
anhydre, filtré, concentré a ’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de
pétrole) pour donner le 2-bromo-3-chlorothiophéne (19) avec un rendement de 76 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,29 (1H, d, J = 5,80 Hz); 6,91 (1H, d, J = 5,80 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 127,7; 127,2; 126,0; 108,7.

Br

Cl

2-cyano-3-chlorothiophéne (20)

Le 2-bromo-3-chlorothiophéne (19 : 6 g, 1 éq.) et le DMF (10 mL) ont été introduits, S _cz
sous argon, dans une fiole de Schlenk de 50 mL préalablement briilée sous vide. Le cyanure Q/
de cuivre (3,25 g, 1,2 éq.) a été ajouté et le mélange a été chauffé & 170 °C pendant 5 h,
puis refroidi a 60 °C. L’eau (16 mL), l'acide chlorhydrique (10 mol/L aq. : 4 mL) et le cl
FeCls (12,3 g, 1,5 éq.) ont été ajoutés. Le milieu réactionnel a été agité a 60 °C pendant 20 min, puis
extrait au dichlorométhane, lavé a l’acide chlorhydrique, a 1’eau, avec une solution saturée en NaHCO3,
séché sur NaySO, anhydre, filtré, concentré a 1’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash
(éluant : dichlorométhane/éther de pétrole 2/3) pour donner le 2-cyano-3-chlorothiophéne (20) avec un
rendement de 53 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,57 (1H, d, J = 5,32 Hz); 7,05 (1H, d, J = 5,32 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl;) : & 136,5; 132,2; 128,4; 112,1; 106,4.
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Tétrafluoroborate de 2-méthoxycarbonylthiophéne-3-diazonium (22) 0

Le 3-amino-2-méthoxycarbonylthiophéne (3 g, 1 éq.), Pacide tétrafluoroborique (48 % S
aq.: 10 mL, 4 éq.) et 'eau (10 mL) ont été introduits dans un ballon de 50 mL. Le mélange \ /) o~
a été agité pendant 30 min, refroidi & 0 °C et la solution de NaNOs (1,6 g, 1,2 éq.) dans N®©BE,
leau (7 mL) a été ajoutée. Le précipité a été filtré, lavé a lacide tétrafluoroborique, “N
au méthanol et a I’éther éthylique, et lyophilisé pour donner le tétrafluoroborate de 2-
méthoxycarbonylthiophéne-3-diazonium (22) avec un rendement de 45 %.

RMN 'H (400 MHz, acétone-dg) : 6 8,46 (2H, dd, J = 13,87 Hz, 2,69 Hz); 4,12 (3H, s).

RMN 9F (376 MHz, acétone-dg) : 6 —151,2 (d, J = 19,50 Hz).

Hexafluorophosphate de 2-méthoxycarbonylthiophéne-3-diazonium (23)

Le 3-amino-2-méthoxycarbonylthiophéne (3 g, 1 éq.), l'acide hexafluorophosphorique o)
(55 % aq. : 12,3 mL, 4 éq.) et 'eau (10 mL) ont été introduits dans un ballon de 50 mL. S
Le mélange a été agité pendant 30 min, refroidi & 0 °C et la solution de NaNOy (1,6 g, \ /) o~
1,2 éq.) dans eau (7 mL) a été ajoutée. Le précipité a été filtré, lavé a l’acide hexafluoro- NOCpE,
phosphorique, au méthanol et & I’éther éthylique, et lyophilisé pour donner I’hexafluoro- “\
phosphate de 2-méthoxycarbonylthiophéne-3-diazonium (23) en rendement quantitatif.

RMN 'H (400 MHz, acétone-dg) : 6 8,48 (2H, dd, J = 14,69 Hz, 3,52 Hz); 4,13 (3H, s).

RMN Y9F (376 MHz, acétone-dg) : § —72,6 (d, J = 707,0 Hz).

3-fluoro-2-méthoxycarbonylthiophéne (24)

METHODE N° 1 : Le tétrafluoroborate de 2-méthoxycarbonylthiophéne-3-diazonium 0
(22 :1g,1éq.) et le sable (environ 5 g) ont été placés sous vide dans un ballon de 50 mL s
relié & un piege & —195 °C. Le mélange a été chauffé & 200 °C pendant 2 h. Le contenu  \ /) o~
du piege a été solubilisé dans le méthanol, puis concentré a I’évaporateur rotatif et purifié E
par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/acétate d’éthyle 4/1) pour donner le
3-fluoro-2-méthoxycarbonylthiophéne (24) avec un rendement de 7 %.

METHODE N° 2 : L’hexafluorophosphate de 2-méthoxycarbonylthiophéne-3-diazonium (23 : 1 g,
1 éq.) et le fluorure de césium (1,9 g, 4 éq.) ont été placés sous vide dans un ballon de 50 mL relié & un
piege a —195 °C. Le mélange a été chauffé a 200 °C pendant 2 h. Le contenu du piege a été solubilisé
dans I’éther éthylique, puis concentré a I’évaporateur rotatif pour donner le 3-fluoro-2-méthoxycarbonyl-
thiophéne (24) avec un rendement de 27 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,41 (1H, dd, J = 9,36 Hz, 1,72 Hz); 6,82 (1H, dd, J = 5,52 Hz,
0,36 Hz); 3,838 (3H, s).

RMN 3C (100 MHz, CDCl3) : 6 161,0 (d, J = 4,06 Hz); 160,3 (d, J = 276,3 Hz); 130,2 (d,
J = 10,20 Hz); 118,6 (d, J = 25,40 Hz); 112,6 (d, J = 9,96 Hz) ; 52,2.

RMN YF (376 MHz, CDCl3) : 6 —114,9 (d, J = 3,54 Hz).

3-bromo-2-diméthyloctylsilylthiophéne (25)

Le 3-bromothiophéne (5,2 g, 1 éq.) et le THF anhydre (40 mL) ont été introduits, /
sous argon, dans un ballon de 250 mL muni d’un septum et préalablement briilé sous
vide. Le LiHMDS (1 mol/L dans le THF : 35 mL, 1,1 éq.) a été ajouté et le milieu q
réactionnel a été agité a température ambiante pendant 1 h. Le chlorodiméthyloctyl- Br
silane (12 mL, 1,6 éq.) a été ajouté, et le milieu réactionnel a été agité & température ambiante pendant
18 h, puis dilué dans une solution saturée en NH4Cl, concentré a 1’évaporateur rotatif, extrait a 1’éther
éthylique, lavé a ’eau, séché sur NasSO4 anhydre, filtré, reconcentré a I’évaporateur rotatif et purifié par
chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) pour donner le 3-bromo-2-diméthyloctylsilylthiophéne
(25) avec un rendement de 98 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,45 (1H, d, J = 4,80 Hz); 7,11 (1H, d, J = 4,80 Hz); 1,26 (12H,
mmr); 0,90 (5H, mmr); 0,40 (6H, s).

RMN 3C (100 MHz, CDCl3) : 6 134,0; 132,7; 130,9; 117,4; 33,5; 32,1; 29,4; 23,9; 22,8 15,5; 14,3;
5,7; —2,3.
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3,3'-dibromo-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2-bithiophéne (27) Br
La diisopropylamine (5,40 mL, 2,6 éq.) et le THF anhydre (36 mL) ont

été introduits, sous argon, dans un ballon de 100 mL muni d'un septum et \Si /Y S Si\/
préalablement briilé sous vide. Le mélange a été refroidi & —40 °C, puis le n- | S \/
butyllithium (2,5 mol/L dans ’hexane : 13,0 mL, 2,2 éq.) a été ajouté goutte- Br

a-goutte. Le milieu réactionnel a été agité a —40 °C pendant 30 min, puis
transvasé via une canule dans un ballon de 250 mL contenant le 3,3’-dibromo-2,2’-bithiophéne (4,80 g,
1 éq.) en solution dans le THF anhydre (48 mL) a —78 °C. Le milieu réactionnel a été agité a —10 °C
pendant 2 h, puis refroidi & —78 °C. Le chlorotriméthylsilane (7,40 mL, 4 éq.) a été ajouté, et le milieu
réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la température remonter a 'ambiante, puis dilué dans
leau, extrait a I’éther éthylique, lavé avec une solution saturée en NaCl, séché sur NaySO4 anhydre,
filtré, concentré a I'évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole)
pour donner le 3,3’-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne (27) avec un rendement de 96 %.
RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,15 (2H, s); 0,34 (18H, s).
RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 143,1; 137,2; 134,1; 113,1; —0,23.

3,3'-difluoro-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne (28)

Le 3,3"-dibromo-5,5'-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (27 : 4,68 g, 1 éq.) F
et le THF anhydre (73 mL) ont été introduits, sous argon, dans un ballon de
250 mL muni d’un septum et préalablement briilé sous vide. Le mélange a été  \_. /N S_si—
refroidi & —78 °C, puis ont été réalisés successivement 5 ajouts de n-butyl-
lithium (2,5 mol/L dans I’hexane : 1,1 éq., 0,6 éq., 0,30 éq., 0,20 éq., 0,15 éq.)
alternant avec 5 ajouts de NFSI (0, 5 mol/L dans le THF : 1,1 éq., 0,6 éq., 0,30 éq., 0,20 eq 0,15 éq.)
avec un intervalle de 15 min entre chaque ajout. Le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h en
laissant la température remonter & ’ambiante, puis dilué dans I’acide chlorhydrique & 1 mol/L, extrait &
I’éther éthylique, lavé a I'eau, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif, purifié
par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) et recristallisé dans le méthanol pour donner le
3,3’-difluoro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2-bithiophéne (28) avec un rendement de 92 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 6,95 (2H, s); 0,32 (18H, s).

RMN !3C (100 MHz, CDCl3) : 6 156,6; 153,9; 138,3; 123,4; —0,38.

RMN YF (376 MHz, CDCl3) : § —127,7 (s).

3,3-difluoro-5,5-dibromo-2,2’-bithiophéne (29)

Le 3,3-difluoro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne (28 : 1,60 g, 1 éq.), le F
chloroforme (18 mL) et l'acide acétique (18 mL) ont été introduits dans une fiole
de Schlenk de 100 mL et chauffés & 50 °C. Le NBS (1,8 g, 2,2 éq.) a été ajouté en Br /N S Br
plusieurs portions, et le milieu réactionnel a été agité a 50 °C pendant 24 h, puis s \ /)
dilué dans une solution de NaHCO3, extrait au chloroforme, lavé a 1’eau, séché
sur NapSO4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie ﬂash (éluant :
éther de pétrole) pour donner le 3,3"-difluoro-5,5"-dibromo-2,2’-bithiophéne (29) avec un rendement de
94 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 6,87 (2H, s).

RMN '3C (100 MHz, CDCl3) : § 153,5; 150,8; 120,2; 111,6.

RMN YF (376 MHz, CDCl3) : § —123,2 (s).

3,3'-difluoro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2-bithiophéne (30)

Le 3,3"-difluoro-5,5"-dibromo-2,2’-bithiophéne (29 : 1,08 g, 1 éq.) et le THF F
anhydre (50 mL) ont été introduits, sous argon, dans un ballon de 100 mL muni
d’un septum et préalablement briilé sous vide, puis refroidis a —78 °C. Le n-
butyllithium (2,5 mol/L dans I'hexane : 2,5 mL, 2,1 éq.) a été ajouté. Le milieu /
réactionnel a été agité a —78 °C pendant 40 min, puis le chlorure de triméthyl- E
étain (1 mol/L dans le THF : 9,0 mL, 3 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h
en laissant la température remonter a 'ambiante, puis dilué dans I’eau, concentré a ’évaporateur rotatif,
extrait a I’éther éthylique, lavé a I'eau, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif,
purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) et recristallisé dans le méthanol pour donner
le 3,3"-difluoro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (30) avec un rendement de 61 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 6,89 (2H, s); 0,39 (18H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 156,9; 154,3; 136,3; 124,5; —8,14
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RMN 19F (376 MHz, CDCl3) : § —129,7 (s).

3-bromo-2-triméthylsilylthiophéne (31)

La diisopropylamine (7,70 mL, 1,3 éq.) et le THF anhydre (28 mL) ont été introduits,
sous argon, dans un ballon de 100 mL muni d’un septum et préalablement briilé sous vide.
Le mélange a été refroidi & —40 °C, puis le n-butyllithium (2,5 mol/L dans I’hexane : \_/
17,7 mL, 1,05 éq.) a été ajouté goutte-a-goutte. Le milieu réactionnel a été agité a —40 °C Br
pendant 30 min, puis transvasé via une canule dans un ballon de 250 mL contenant le 3-bromothiophene
(4,0 mL, 1 éq.) en solution dans le THF anhydre (34 mL) a —78 °C. Le milieu réactionnel a été agité a
—78 °C pendant 1 h, puis le chlorotriméthylsilane (8,0 mL, 1,5 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a
été agité pendant 18 h en laissant la température remonter a 'ambiante, puis dilué dans ’eau, concentré a
I’évaporateur rotatif, extrait a I’éther éthylique, lavé a l'eau, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, concentré
a l’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) pour donner le
3-bromo-2-triméthylsilylthiophéne (31) avec un rendement de 85 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,44 (1H, d, J = 4,80 Hz); 7,11 (1H, d, J = 4,80 Hz); 0,41 (9H, s).

/
S si—
AN

4,4'-dibromo-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2-bithiophéne (32)

METHODE N° 1 : Le 4,4-dibromo-2,2"-bithiophéne (4,8 g, 1 éq.) et le THF Br
anhydre (96 mL) ont été introduits, sous argon, dans un ballon de 250 mL
muni d’un septum et préalablement briilé sous vide. Le mélange a été refroidi \Si /N S._si
4 —10 °C et le LIIMDS (1 mol/L dans le THF : 44,4 mL, 3 éq.) a été ajouté ~ | S N\ /J
et le milieu a été agité pendant 2 h a température ambiante, puis refroidi a Br
—10 °C. Le chlorotriméthylsilane (11,2 mL, 6 éq.) a été ajouté et le milieu réactionnel a été agité pendant
18 h en laissant la température remonter a ’ambiante, puis dilué dans l’eau, concentré a I’évaporateur
rotatif, extrait a I’éther éthylique, lavé a ’eau, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, concentré a 1’évaporateur
rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) pour donner le 4,4’-dibromo-5,5'-
bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (32) avec un rendement de 94 %.

METHODE N° 2 : La diisopropylamine (7,10 mL, 1,3 éq.) et le THF anhydre (28 mL) ont été¢ in-
troduits, sous argon, dans un ballon de 100 mL muni d’un septum et préalablement briilé sous vide. Le
mélange a été refroidi a —40 °C, puis le n-butyllithium (2,5 mol/L dans I’hexane : 16,3 mL, 1,05 éq.) a
été ajouté goutte-a-goutte. Le milieu réactionnel a été agité a —40 °C pendant 30 min, puis transvasé via
une canule dans un ballon de 250 mL contenant le 3-bromo-2-triméthylsilylthiophéne (31 : 9,1 g, 1 éq.)
en solution dans le THF anhydre (190 mL) a —78 °C. Le milieu réactionnel a été agité & —78 °C pendant
1 h, puis le CuCly anhydre (5,7 g, 1 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon. Le milieu réactionnel
a 6té agité pendant 18 h en laissant la température remonter a 'ambiante, puis dilué dans Ieau, filtré,
concentré a I'évaporateur rotatif, extrait au dichlorométhane, lavé a l’eau, séché sur NasSO,4 anhydre,
filtré, concentré a ’évaporateur rotatif, purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) et
recristallisé dans le méthanol pour donner le 4,4’-dibromo-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (32)
avec un rendement de 58 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,15 (2H, s); 0,42 (18H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 140,8; 134,7; 129,2; 117,6 ; —0,64.

—

4,4'-difluoro-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne (33)

Le 4,4-dibromo-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne (32 : 500 mg, E
1 éq.) et le THF anhydre (10 mL) ont été introduits, sous argon, dans un
ballon de 25 mL muni d’'un septum et préalablement brilé sous vide. Le mé-
lange a été refroidi a —100 °C, puis le n-butyllithium (2,5 mol/L dans I'hexane : /
0,9 mL, 2,1 éq.) a été ajouté au goutte-a-goutte. Le milieu a été agité 30 min &
—100 °C, puis la solution de NFST (810 mg, 2,4 éq.) dans le THF anhydre (10 mL) préalablement refr01d1e
a —100 °C a été ajoutée. Le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la température remonter
a l'ambiante, puis dilué dans l’acide chlorhydrique a 1 mol/L, extrait a 1’éther éthylique, lavé a 1'eau, séché
sur Nas SOy anhydre, filtré, concentré a 1’évaporateur rotatif, purifié par chromatographie flash (éluant :
éther de pétrole) et recristallisé dans le méthanol pour donner le 4,4’-difluoro-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2'-
bithiophéne (33) avec un rendement de 83 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 6,91 (2H, d, J = 1,32 Hz); 0,34 (18H, s).

RMN !3C (100 MHz, CDCl3) : § 163,8; 161,3; 140,2; 114,6; —0,38.

RMN YF (376 MHz, CDCl3) : § —117,3 (s).
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4,4'-difluoro-5,5-dibromo-2,2’-bithiophéne (34) E

Le 4,4’-difluoro-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (33 : 625 mg, 1 éq.),
le chloroforme (12 mL) et I'acide acétique (12 mL) ont été introduits dans une g /A S
fiole de Schlenk de 50 mL et chauffés & 50 °C. Le NBS (710 mg, 2,2 éq.) a été S \ /)
ajouté en plusieurs portions, et le milieu réactionnel a été agité a 50 °C pendant E
24 h, puis dilué dans une solution de NaHCOj3, extrait au chloroforme, lavé a
Ieau, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie
flash (éluant : éther de pétrole) pour donner le 4,4"-difluoro-5,5"-dibromo-2,2’-bithiophéne (34) avec un
rendement de 91 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6§ 6,81 (2H, d, J = 0,84 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 157,1; 134,5; 114,1; 91,8.

RMN YF (376 MHz, CDCl3) : § —124,2 (s).

Br

4,4'-difluoro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (35)

Le 4,4-difluoro-5,5"-dibromo-2,2’-bithiophéne (34 : 900 mg, 1 éq.) et le F
THF anhydre (40 mL) ont été introduits, sous argon, dans un ballon de 100 mL /
muni d’'un septum et préalablement briilé sous vide, puis refroidis & —78 °C. \Sn /N S _sn~
Le n-butyllithium (2,5 mol/L dans I'hexane : 2,1 mL, 2,1 éq.) a été ajouté. Le ~ | S \ // h
milieu réactionnel a été agité a —78 °C pendant 40 min, puis le chlorure de tri- F
méthylétain (1 mol/L dans le THF : 7,5 mL, 3 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité pendant
18 h en laissant la température remonter a 'ambiante, puis dilué dans ’eau, concentré a 1’évaporateur
rotatif, extrait a ’éther éthylique, lavé a ’eau, séché sur NaySO4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur
rotatif, purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) et recristallisé dans le méthanol pour
donner le 4,4’-difluoro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (35) avec un rendement de 74 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 6,94 (2H, d, J = 2,04 Hz); 0,41 (18H, s).

RMN 9F (376 MHz, CDCl3) : § —117,8 (s).

3-chloro-2-triméthylstannylthiophéne (36)

Le 3-chlorothiophéne (2,9 mL, 1 éq.) et le THF anhydre (26 mL) ont été introduits, /
sous argon, dans un ballon de 250 mL muni d’un septum et préalablement briilé sous vide. S_sn”
Le mélange a été refroidi a 0 °C et le LIHMDS (1 mol/L dans le THF : 50 mL, 2 éq.) a été q h
ajouté et le milieu a été agité pendant 2 h a 0 °C. Le chlorure de triméthylétain (1 mol/L Cl
dans le THF : 96 mL, 3 éq.) a été ajouté et le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la
température remonter a I’ambiante, puis dilué dans une solution saturée en NH4Cl, extrait au dichloro-
méthane, lavé a 'eau, séché sur NaySO, anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif et séché sous
vide pour donner le 3-chloro-2-triméthylstannylthiophéne (36) avec un rendement de 92 %.

RMN H (400 MHz, CDCl3) : § 7,83 (1H, d, J = 4,78 Hz); 7,03 (1H, d, J = 4,78 Hz); 0,45 (18H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 136,6; 133,6; 132,2; 129,3; —7,5.

3,3’-dichloro-2,2’-bithiophéne (37)

METHODE N° 1 : Le 3-chloro-2-triméthylstannylthiophéne (36 : 8,03 g, 1 éq.), le al
2-bromo-3-chlorothiophéne (19 : 6,20 g, 1,1 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (695 mg,

0,08 éq.) et le THF anhydre (100 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de /A S
Schlenk de 250 mL préalablement briilée sous vide. Le Pda(dba)s (523 mg, 0,02 éq.) a été S \W/
ajouté sous contre-courant d’argon et le mélange a été chauffé a 100 °C pendant 24 h, al

puis refroidi, filtré, lavé avec une solution saturée en NaCl puis a ’eau, concentré a I’évaporateur rotatif
et purifié par chromatographie flash (éluant : cyclohexane) pour donner le 3,3’-dichloro-2,2"-bithiophéne
(37) avec un rendement de 48 %.

METHODE N° 2 : Le 3-chlorothiophéne (2,05 mL, 1 éq.) et le THF anhydre (110 mL) ont été
introduits, sous argon, une fiole de Schlenk de 250 mL préalablement brilée sous vide. Le mélange a été
refroidi & —78 °C et le n-butyllithium (2,5 mol/L dans ’hexane : 9,0 mL, 1 éq.) a été ajouté. Le milieu
réactionnel a été agité 1 h a —78 °C et le ZnCly anhydre (3,37 g, 1,1 éq.) a été ajouté sous contre-courant
d’argon. Apres 30 min supplémentaires & —78 °C, le CuCly anhydre (3,32 g, 1,1 éq.) a été ajouté sous
contre-courant d’argon et le milieu réactionnel a été agité 18 h en laissant la température remonter a
I'ambiante, puis dilué dans l’eau, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif, extrait a 'acétate d’éthyle, lavé
a eau, séché sur Nay SO, anhydre, filtré, concentré a ’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie
flash (éluant : éther de pétrole) pour donner le 3,3"-dichloro-2,2’-bithiophéne (37) avec un rendement de
41 %.
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RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6§ 7,37 (2H, d, J = 5,44 Hz); 7,01 (2H, d, J = 5,44 Hz).
RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 128,4; 126,4; 126,0; 125,1.

3,3'-dichloro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (38)

La diisopropylamine (4,50 mL, 2,5 éq.) et le THF anhydre (26 mL) ont cl
été introduits, sous argon, dans un ballon de 100 mL muni d’'un septum et
préalablement briilé sous vide. Le mélange a été refroidi & —40 °C, puis le n-
butyllithium (2,5 mol/L dans I’hexane : 10,8 mL, 2,1 éq.) a été ajouté goutte- /
a-goutte. Le milieu réactionnel a été agité a —40 °C pendant 30 min, puis cl
transvasé via une canule dans un ballon de 250 mL contenant le 3,3'-dichloro-2,2"-bithiophéne (37 : 3,01 g,
1 éq.) en solution dans le THF anhydre (36 mL) & —78 °C. Le milieu réactionnel a été agité & —78 °C
pendant 2 h, le chlorure de triméthylétain (1 mol/L dans le THF : 51 mL, 4 éq.) a été ajouté, et le milieu
réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la température remonter a ’ambiante, puis dilué dans I’eau,
extrait a ’éther éthylique, lavé a I’eau, séché sur NaoSO4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif
et recristallisé dans le méthanol pour donner le 3,3'-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne
(38) avec un rendement de 65 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,04 (2H, s); 0,41 (18H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 139,0; 135,7; 132,2; 125,6; —8,0.

2,5-dibromo-3-chlorothiophéne (39)

Le 3-chlorothiophéne (3,8 mL, 1 éq.) et le 1,4-dioxane (90 mL) ont été introduits Br S _pr
dans une fiole de Schlenk de 250 mL. Le mélange a été refroidi a 0 °C, puis le dibrome U
(4,5 mL, 2,1 éq.) a été ajouté goutte-a-goutte. Le milieu réactionnel a été chauffé a
60 °C pendant 18 h, puis refroidi, dilué dans une solution saturée en NayS503, extrait
au dichlorométhane, séché sur Na;SO, anhydre, filtré, concentré a 1’évaporateur rotatif et purifié par
chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) pour donner le 2,5-dibromo-3-chlorothiophéne (39) avec
un rendement de 88 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 6,89 (1H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : 6 130,1; 126,9; 111,3; 108,0.

Cl

5-bromo-3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne (40)

Le 2,5-dibromo-3-chlorothiophéne (39 : 9,38 g, 1 éq.) et le THF anhydre (110 mL) /
ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 250 mL préalablement briilée  Br S Si\/
sous vide. Le mélange a été refroidi & —78 °C, puis le n-butyllithium (2,5 mol/L : \_/

13,6 mL, 1 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité & —78 °C pendant 30 min, Cl

puis le chlorotriméthylsilane (6,5 mL, 1,5 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité pendant
18 h en laissant la température remonter a 'ambiante, puis dilué dans une solution saturée en NaCl,
extrait a 'acétate d’éthyle, séché sur NasSO4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif et purifié
par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole) pour donner le 5-bromo-3-chloro-2-triméthylsilyl-
thiophéne (40) avec un rendement de 83 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 6,97 (1H, s); 0,36 (9H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 135,3; 132,1; 131,4; 116,1; —0,76.

3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne (41)
Le 3-chlorothiophéne (5,0 mL, 1 éq.) et le THF anhydre (90 mL) ont été introduits,

sous argon, dans un ballon de 250 mLL muni d’un septum et préalablement briilé sous vide. S Si\/
Le mélange a été refroidi & —78 °C, puis le n-butyllithium (2,5 mol/L : 23 mL, 1,05 éq.)
a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité a —78 °C pendant 40 min, puis le chloro- Cl

triméthylsilane (10,4 mL, 1,5 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité pendant 20 min & 0 °C,
puis dilué dans une solution saturée en NaCl, extrait a 'acétate d’éthyle, séché sur Nay,SO4 anhydre,
filtré, concentré & I'évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole)
pour donner le 3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne (41) avec un rendement de 93 %.
RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 7,47 (1H, d, J = 4,80 Hz); 7,03 (1H, d, J = 4,80 Hz); 0,37 (9H, s).
RMN !3C (100 MHz, CDCl3) : 6 136,2; 132,1; 130,2; 129,9; —0,66.
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3-chloro-2-triméthylsilyl-5-triméthylstannylthiophéne (42) \

La diisopropylamine (4,70 mL, 1,4 éq.) et le THF anhydre (50 mL) ont été in- “Sn_ S Si\/
troduits, sous argon, dans un ballon de 100 mL muni d’un septum et préalablement U
briilé sous vide. Le mélange a été refroidi & —40 °C, puis le n-butyllithium (2,5 mol/L cl
dans I'hexane : 11,4 mL, 1,2 éq.) a été ajouté goutte-a-goutte. Le milieu réactionnel
a été agité a —40 °C pendant 30 min, puis transvasé via une canule dans un ballon de 250 mL conte-
nant le 3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne (41 : 4,54 g, 1 éq.) en solution dans le THF anhydre (85 mL)
a —78 °C. Le milieu réactionnel a été agité a —78 °C pendant 20 min, le chlorure de triméthylétain
(1 mol/L dans le THF : 48 mL, 2 éq.) a été ajouté, et le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h en
laissant la température remonter a ’ambiante, puis dilué dans une solution saturée en NH4Cl, extrait au
dichlorométhane, lavé a l'eau, séché sur Nay SO, anhydre, filtré et concentré a ’évaporateur rotatif pour
donner le 3-chloro-2-triméthylsilyl-5-triméthylstannylthiophéne (42) avec un rendement de 87 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,10 (1H, s); 0,39 (18H, s).

RMN !3C (100 MHz, CDCl3) : § 143,7; 137,9; 137,2; 132,9; —0,59; —8,09.

4,4'-dichloro-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (43)

METHODE N° 1 : Le 3-chloro-2-triméthylsilyl-5-triméthylstannylthiophéne cl
(42 : 7,32 g, 1 éq.), le 5-bromo-3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne (40 : 6,70 g,

1,2 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (504 mg, 0,08 éq.) et le THF anhydre I\ S_si—
(67 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 100 mL / b
préalablement briilée sous vide. Le Pdy(dba)s (379 mg, 0,02 éq.) a été ajouté

sous contre-courant d’argon et le mélange a été chauffé a 100 °C pendant 24 h, puis refroidi, filtré, lavé avec
une solution saturée en NaCl puis a I’eau, concentré a ’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie
flash (éluant : éther de pétrole) pour donner le 4,4’-dichloro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne (42)
avec un rendement de 34 %.

METHODE N° 2 : Le 3-chloro-2-triméthylsilylthiophéne (41 : 3,10 g, 1 éq.) et le THF anhydre (80 mL)
ont été introduits, sous argon, une fiole de Schlenk de 250 mL préalablement briilée sous vide. Le mélange
a été refroidi & —78 °C et le n-butyllithium (2,5 mol/L dans I'hexane : 6,5 mL, 1 éq.) a été ajouté. Le
milieu réactionnel a été agité 1 h a —78 °C et le CuCly anhydre (2,40 g, 1,1 éq.) a été ajouté sous contre-
courant d’argon. Le milieu réactionnel a été agité 18 h en laissant la température remonter a ’ambiante,
puis dilué dans l’eau, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif, extrait a I'acétate d’éthyle, lavé a 1'eau,
séché sur NaySO, anhydre, filtré, concentré a 1’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash
(éluant : éther de pétrole) pour donner le 4,4’-dichloro-5,5"-bis(triméthylsilyl)-2,2’-bithiophéne (43) avec
un rendement de 82 %.

RMN H (400 MHz, CDCl3) : § 7,08 (2H, s); 0,39 (18H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : 6 140,5; 132,4; 132,1; 126,4; —0,69.

4,4'-dichloro-5,5-diiodo-2,2"-bithiophéne (44)

Le 4,4’-dichloro-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (43 : 2,45 g, 1 éq.), le ¢
chloroforme (23 mL) et 'acide acétique (23 mL) ont été introduits dans une fiole
de Schlenk de 100 mL et chauffés & 60 °C. Le NIS (3,20 g, 2.2 éq.) a ét6 ajouté en 4SS
plusieurs portions, et le milieu réactionnel a été agité a 60 °C pendant 24 h, puis S \
dilué dans une solution de NasS5O3, extrait au chloroforme, lavé a 1’eau, séché sur
NaySO4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif, purifié par chromatographie flash (éluant : ether
de pétrole) et recristallisé dans le méthanol pour donner le 4,4"-dichloro-5,5-diiodo-2,2"-bithiophéne (44)
avec un rendement de 60 %.

RMN H (400 MHz, CDCl3) : § 6,88 (2H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 140,8; 133,6; 124,3; 73,7.

4,4'-dichloro-2,2’-bithiophéne (45)

Le 4,4’-dichloro-5,5-bis(triméthylsilyl)-2,2"-bithiophéne (43 : 1,60 g, 1 éq.) et le ¢
THF anhydre (78 mL) ont été introduits dans un ballon de 250 mL muni d’un septum
et préalablement brilé sous vide. Le mélange a été refroidi a 0 °C et la solution /A S
de TBAF (1 mol/L : 9,3 mL, 2,2 éq.) a été ajoutée au goutte-a-goutte. Le milieu S \_/
réactionnel a été agité pendant 3 h en laissant la température remonter a I’ambiante, cl
puis dilué dans ’eau, concentré a I’évaporateur rotatif, extrait a ’éther éthylique, lavé a 1’eau, séché sur
NaySO,4 anhydre, filtré, concentré & 1’évaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant :
éther de pétrole) pour donner le 4,4’-dichloro-2,2-bithiophéne (45) avec un rendement de 94 %.
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RMN 'H (400 MHz, CDCls) : § 7,03 (4H, s).
RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : 6 136,8; 126,1; 124,5; 119,6.

4,4'-dichloro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (46)

METHODE N° 1 : Le 4,4-dichloro-5,5-diiodo-2,2"-bithiophéne (44 : cl
120 mg, 1 éq.) et le THF anhydre (5 mL) ont été introduits, sous argon,
dans un ballon de 10 mL muni d’un septum et préalablement briilé sous vide, \Sn
puis refroidis & —78 °C. Le n-butyllithium (2,5 mol/L dans ’hexane : 0,20 mL, ~ / S \ /) h
2,05 éq.) a été ajouté. Le milieu réactionnel a été agité a —78 °C pendant o
40 min, puis le chlorure de triméthylétain (1 mol/L dans le THF : 0,75 mL, 3 éq.) a été ajouté. Le milieu
réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la température remonter a 'ambiante, puis dilué dans
I'eau, concentré a I'évaporateur rotatif, extrait a ’éther éthylique, lavé a ’eau, séché sur NaySO,4 anhydre,
filtré, concentré & I’évaporateur rotatif et recristallisé dans le méthanol pour donner le 4,4’-dichloro-5,5-
bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (46) avec un rendement de 44 %.

METHODE N° 2 : Le 4,4"-dichloro-2,2"-bithiophéne (45 : 700 mg, 1 éq.) et le THF anhydre (48 mL)
ont été introduits, sous argon, dans un ballon de 100 mL muni d’un septum et préalablement brilé
sous vide, puis refroidis & —10 °C. Le LiHMDS (1 mol/L dans le THF : 6,5 mL, 2,2 éq.) a été ajouté
et le milieu réactionnel a été agité pendant 2 h en laissant la température remonter a I’ambiante, puis
refroidi & —10 °C. Le chlorure de triméthylétain (1 mol/L dans le THF : 11,9 mL, 4 éq.) a été ajouté
et le milieu réactionnel a été agité pendant 18 h en laissant la température remonter a ’ambiante, puis
dilué dans l'eau, concentré a ’évaporateur rotatif, extrait a I’éther éthylique, lavé a l’eau, séché sur
NayS0O, anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif et recristallisé dans le méthanol pour donner le
4,4"-dichloro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (46) avec un rendement de 65 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,09 (2H, s); 0,45 (18H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 142,2; 133,1; 131,8; 125,2; —7,94.

N-(2-octyldodécyl)phtalimide (47)

Le 1-bromo-2-octyldodécane (1 : 9,40 mg, 1 éq.), le phtalimidure de potas- o
sium (5,55 g, 1,15 éq.) et le DMF (40 mL) ont été introduits, sous argon, dans
une fiole de Schlenk de 100 mL préalablement briilée sous vide. Le mélange a N C1oM1
été chauffé a 90 °C pendant 15 h, puis refroidi, dilué dans ’eau, lavé avec une CgH17

solution de potasse a 1 %o puis avec une solution saturée en NH,4Cl, séché sur
NayoSOy4 anhydre, filtré, précipité dans 1'heptane, filtré et concentré a I’évaporateur rotatif pour donner
le N-(2-octyldodécyl)phtalimide (47) avec un rendement quantitatif.

1-amino-2-octyldodécane (48)

Le N-(2-octyldodécyl)phtalimide (47 : 11,10 mg, 1 éq.) ’hydrate d’hydrazine (5 mL, CioHar
4 éq.) et le méthanol (160 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk HZN/\(
de 250 mL préalablement briilée sous vide. Le mélange a été chauffé a4 90 °C pendant CaH17
15 h, puis refroidi, concentré a ’évaporateur rotatif, solubilisé dans le dichlorométhane, lavé avec une
solution de potasse a 10 %, extrait au dichlorométhane, lavé avec une solution saturée en NaCl, séché
sur NaySQOy4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif et séché sous vide pour donner le 1-amino-
2-octyldodécane (48) avec un rendement quantitatif.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 2,59 (2H, d, J = 4,92 Hz); 1,71 (1H, mmr); 1,25 (32H, mmr) ; 0,87
(6H, t, J = 6,86 Hz ).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 65,7; 45,3; 40,9; 37,2; 32,1; 31,7; 31,1; 30,3; 29,9; 29,8; 29.5;
26,9; 22,8 14,2.

Thiéno[3,4-c]furane-4,6-dione (49)

Le 3,4-dicarboxythiophéne (4,56 g) a été introduit, sous argon, dans une fiole de
Schlenk de 250 mL préalablement briilée sous vide. L’anhydride acétique (125 mL) a
été ajouté sous contre-courant d’argon, et le mélange a été chauffé a 140 °C pendant 18 h, A\
puis concentré a I’évaporateur rotatif et séché sous vide pour donner le thiéno[3,4-c|furane-
4,6-dione (49) avec un rendement de 97 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 8,09 (2H, s).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 156,4; 135,4; 129.4.

0=.9_0
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3-carboxy-4-(2-octyldodécyl)-carbamoylthiophéne (50) Ciotas

Le thiéno|[3,4-c|furane-4,6-dione (49 : 3,55 g, 1 éq.), le l-amino-2- 0 O
octyldodécane (7,23 g, 1,05 éq.) et le toluéne (300 mL) ont été introduits, HO NH  CgHys
sous argon, dans une fiole de Schlenk de 500 mL préalablement briilée sous 7\

vide. Le mélange a été chauffé a 140 °C pendant 24 h, puis refroidi, lavé a
lacide chlorhydrique a 5 %, extrait & I’éther éthylique, séché sur NasSO,
anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif et séché sous vide pour donner le 3-carboxy-4-(2-octyl-
dodécyl)-carbamoylthiophéne (50) avec un rendement de 98 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 8,44 (1H, d, J = 3,50 Hz); 7,84 (1H, d, J = 3,50 Hz); 6,73 (1H
mmr) ; 3,40 (2H, t, J = 6,06 Hz); 1,63 (1H, mmr); 1,23 (32H, mmr); 0,86 (3H, t, J = 6,80 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 165,75 163,0; 139,1; 130,4; 44,2; 38,0; 32,1; 30,1; 29,9; 29,5; 26,8 ;
22.9; 14,3.

S

N-(2-octyldodécyl)thiéno|3,4-c]pyrrole-4,6-dione (51)

Le 3-carboxy-4-(2-octyldodécyl)-carbamoylthiophéne (50 : 10,40 g) a été introduit, C1oHar
sous argon, dans une fiole de Schlenk de 250 mL préalablement briilée sous vide, puis le
chlorure de thionyle (125 mL) a été ajouté sous contre-courant d’argon. Le mélange a CeH17

goutte-a-goutte. Le mélange a été concentré a l’évaporateur rotatif, dilué dans I’éther
éthylique, lavé a l'eau, séché sur NaySO, anhydre, filtré, concentré a ’évaporateur
rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane
2/2) pour donner le N-(2-octyldodécyl)thiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (51) avec un rendement de 75 %.
RMN H (400 MHz, CDCl3) : § 7,79 (2H, s) ; 3,48 (2H, d, J = 7,28 Hz) ; 1,82 (1H, mmr) ; 1,22 (32H,
mmr) ; 0,85 (6H, td, J = 6,81 Hz, 2,26 Hz).
RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : 6 163,1; 136,8; 125,6; 43,0; 37,1; 32,1; 31,6; 30,2; 29,9; 29,5; 26,5;
22,9; 14,3.

été chauffé & 100 °C pendant 3 h, puis 150 mL de soude a 2,5 mol/L ont été ajoutés au o _N.__o
bsS

1,3-dibromo- N-(2-octyldodécyl)thiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (52)

Le N-(2-octyldodécyl)thiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (51 : 7,50 g, 1 éq.), I'acide sul- C1oHa
furique (27 mL) et P’acide trifluoroacétique (92 mL) ont été introduits dans une fiole
de Schlenk de 250 mL. Le mélange a été chauffé a 55 °C, le NBS (12,2 g, 4 éq.) a été CgH17

puis dilué dans 'eau, extrait au chloroforme, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, concen-
tré a Pévaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pé-
trole/dichlorométhane 2/3) pour donner le 1,3-dibromo-N-(2-octyldodécyl)thiéno[3,4- Br™ g~ ~Br
c|pyrrole-4,6-dione (52) avec un rendement de 58 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 3,47 (2H, d, J = 7,20 Hz); 1,81 (1H, mmr); 1,25 (32H, mmr) ; 0,87
(6H, td, J = 6,48 Hz, 0,93 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCI3) : § 160,8; 134,9; 113,0; 43,2; 37,0; 32,0; 31,6 ; 30,05 29,85 29.7; 29,4 ;
26,4; 22,8; 14,3.

ajouté en plusieurs portions et le milieu réactionnel a été agité a 55 °C pendant 18 h, o._N._o
H

3-carboxy-4-butylcarbamoylthiophéne (53a)

Le thiéno[3,4-c]furane-4,6-dione (49 : 3,70 g, 1 éq.), la n-butylamine
(2,6 mL, 1,1 éq.) et le toluéne (250 mL) ont été introduits, sous argon, dans /_/7
une fiole de Schlenk de 500 mL préalablement briilée sous vide. Le mélange
a été chauffé a 140 °C pendant 24 h, puis refroidi, concentré a 1’évaporateur 7\
rotatif et séché sous vide pour donner le 3-carboxy-4-butylcarbamoylthiophéne s
(53a) avec un rendement quantitatif.

HO NH

3-carboxy-4-dodecylcarbamoylthiophéne (53b)

Le thiéno[3,4-c|furane-4,6-dione (49 : 4,50 g, 1 éq.), la n-dodécylamine (5,95 g, o o CioHas
1,1 éq.) et le toluene (280 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de |, Nf—i
Schlenk de 500 mL préalablement brilée sous vide. Le mélange a été chauffé
a 140 °C pendant 24 h, puis refroidi, filtré, lavé a 1’acide chlorhydrique a 5 %, / S\

concentré a I’évaporateur rotatif, rassemblé avec le solide récupéré lors de la filtra-
tion et séché sous vide pour donner le 3-carboxy-4-dodécylcarbamoylthiophéne (53b) avec un rendement
quantitatif.
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Le 3-carboxy-4-butylcarbamoylthiophéne (53a : 3,32 g) a été introduit, sous argon,
dans une fiole de Schlenk de 250 mL préalablement briilée sous vide, puis le chlorure de
thionyle (80 mL) a été ajouté sous contre-courant d’argon. Le mélange a été chauffé a N

o o
100 °C pendant 3 h, puis 100 mL de soude & 2,5 mol/L ont été ajoutés au goutte-a- 7_?
I\

N-butylthiéno|3,4-c|pyrrole-4,6-dione (54a) H/

goutte. Le mélange a été concentré a 1’évaporateur rotatif, dilué dans ’éther éthylique,
lavé a l'eau, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, concentré a I’évaporateur rotatif, séché sous
vide et recristallisé dans ’heptane pour donner le N-butylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (54a) avec un
rendement de 67 %.

RMN H (400 MHz, CDCl5) : § 7,80 (2H, 5) ; 3,62 (2H, t, J = 7,33 Hz) ; 1,63 (2H, quint, J = 7,48 Hz) ;
1,36 (2H, hex, J = 7,65 Hz); 0,94 (3H, t, J = 7,35 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : § 162,8; 136,8; 125,6; 38,4; 30,7; 20,2; 13,8.

N-dodécylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (54b)

Le 3-carboxy-4-dodécylcarbamoylthiophéne (53b : 9,81 g) a été introduit, sous argon, CiaHas
dans une fiole de Schlenk de 250 mL préalablement briilée sous vide, puis le chlorure de ,1,
thionyle (125 mL) a été ajouté sous contre-courant d’argon. Le mélange a été chauffé a © ©
100 °C pendant 3 h, puis 100 mL de soude & 2,5 mol/L ont été ajoutés au goutte-a-goutte. /R
Le mélange a été concentré a I’évaporateur rotatif, dilué dans I’éther éthylique, lavé a
leau, séché sur NasSO4 anhydre, filtré, concentré a ’évaporateur rotatif, séché sous vide
et recristallisé dans ’éther éthylique pour donner le N-dodécylthiéno|3,4-c]pyrrole-4,6-dione (54b) avec
un rendement de 80 %.

RMN *H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,80 (2H, s); 3,60 (2H, t, J = 7,36 Hz); 1,63 (2H, mmr) ; 1,24 (18H,
mmr) ; 0,87 (3H, t, J = 6,86 Hz).

1,3-dibromo- N-dodécylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (55b)

Le N-dodécylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (54b : 6,77 g, 1 éq.), 'acide sulfurique CioHas
(17 mL) et l'acide trifluoroacétique (56 mL) ont été introduits dans une fiole de Schlenk N
de 250 mL. Le mélange a été chauffé a 55 °C, le NBS (15,0 g, 4 éq.) a été ajouté en plusieurs © ©
portions et le milieu réactionnel a été agité a 55 °C pendant 18 h, puis dilué dans 'eau, /
extrait au chloroforme, séché sur NapSO4 anhydre, filtré, concentré a I'évaporateur rotatif g,
et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane 2/3) pour
donner le 1,3-dibromo-N-dodécylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (55b) avec un rendement de 55 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) : § 3,59 (2H, t, J = 7,31 Hz); 1,63 (2H, mmr) ; 1,25 (18H, mmr) ; 0,88
(3H, t, J = 6,88 Hz).

S Br

1-bromo- N-butylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (56a)

METHODE N° 1 : Le N-butylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (54a : 4,95 g, 1 éq.), K\/
l'acide sulfurique (19 mL) et 'acide trifluoroacétique (63 mL) ont été introduits dans
une fiole de Schlenk de 250 mL. Le mélange a été chauffé a 55 °C, le NBS (4,6 g, 1,1 éq.) N 0
a été ajouté en plusieurs portions et le milieu réactionnel a été agité a 55 °C pendant
18 h, puis dilué dans l'eau, extrait au chloroforme, séché sur NasSO,4 anhydre, filtré, /N
concentré a I’évaporateur rotatif, purifié par chromatographie flash (éluant : éther de
pétrole/dichlorométhane 2/3) et recristallisé dans le méthanol pour donner le 1-bromo- N-butylthiéno[3,4-
c|pyrrole-4,6-dione (56a) avec un rendement de 16 %.

METHODE N° 2 : Le 1,3-dibromo- N-butylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (55a : 3,20 g, 1 éq.), ’éthanol
(56 mL), 'acide acétique (17 mL) et Pacide chlorhydrique (12 mol/L : 0,7 mL) ont été introduits dans
une fiole de Schlenk de 250 mL et agités jusqu’a solubilisation compléte. La poudre de zinc (570 mg) a
été ajoutée, et le mélange a été chauffé a 80 °C pendant 1 h. Le milieu réactionnel a été filtré, concentré
a Dévaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane
2/3) pour donner le 1-bromo- N-butylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (56a) avec un rendement de 51 %.

RMN H (400 MHz, CDCly) : § 7,71 (1H, s) ; 3,61 (2H, t, J = 7,26 Hz) ; 1,62 (2H, quint, J = 7,39 Hz) ;
1,35 (2H, hex, J = 7,71 Hz); 0,94 (3H, t, J = 7,35 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : 6 161,8; 161,4; 137,0; 134,4; 126,7; 113,5; 38,5; 30,5; 20,2; 13.7.
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1-bromo- N-dodécylthiéno|[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (56b) CiaHs

Le 1,3-dibromo-N-dodécylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (55b : 5,26 g, 1 éq.), I’étha- '
nol (140 mL), l'acide acétique (22 mL) et 'acide chlorhydrique (12 mol/L : 1 mL) ont © ©
été introduits dans une fiole de Schlenk de 250 mL et agités jusqu’a solubilisation com- A\
plete. La poudre de zinc (720 mg) a été ajoutée, et le mélange a été chauffé a 80 °C g,
pendant 1 h. Le milieu réactionnel a été filtré, concentré a 1’évaporateur rotatif et purifié
par chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane 2/3) pour donner le 1-bromo-N-
dodécylthiéno|3,4-c|pyrrole-4,6-dione (56b) avec un rendement de 50 %.

RMN H (400 MHz, CDCl3) : 6 7,71 (1H, 5); 3,59 (2H, t, J = 7,32 Hz) ; 1,63 (2H, mmr) ; 1,30 (18H,
mmr); 0,88 (3H, t, J = 6,88 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) : 6 161,8; 161,4; 136,9; 134,4; 126,7; 113,5; 38,8; 32,1; 29,8; 29,7,
29,6; 29,5; 29,3; 28,5; 22,8 14,2.

Triade C,TPD/BT/C,TPD (57)

Le 5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (18 : 203 mg, 1 éq.),
le 1-bromo-N-butylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (56a : 250 mg,
2,1 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (10 mg, 0,08 éq.) et le toluéne an-
hydre (22 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk
de 50 mL préalablement briilée sous vide. Le Pds(dba)s (7,6 mg,
0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mélange a été
chauffé a 120 °C pendant 24 h, puis refroidi, concentré a I’évaporateur
rotatif, purifié par chromatographie flash (éluant : dichlorométhane) et
recristallisé dans le toluéne pour donner la triade C4TPD/BT/C4TPD (57) avec un rendement de 83 %.

Triade 012TPD/BT/012TPD (58)

Le 5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (18 : 187 mg, 1 éq.),
le 1-bromo-N-dodécylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (56b : 320 mg,
2,1 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (9,3 mg, 0,08 éq.) et le toluéne an-
hydre (20 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk
de 50 mL préalablement brilée sous vide. Le Pda(dba)s (7,0 mg,
0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mélange a été
chauffé a 120 °C pendant 24 h, puis refroidi, concentré a 1’évaporateur
rotatif, purifié par chromatographie flash (éluant : dichlorométhane) et H25IC12
recristallisé dans le toluéne pour donner la triade C;o TPD/BT/C12TPD (58) avec un rendement de 80 %.

Triade C,TPD/3fBT/C,;TPD (59)

Le 3,3-difluoro-5,5-bis(triméthylstannyl)-2,2"-bithiophéne (29
126 mg, 1 éq.), le 1-bromo-N-dodécylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione
(56b : 200 mg, 2,1 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (5,8 mg, 0,08 éq.) et
le toluéne anhydre (12,5 mL) ont été introduits, sous argon, dans une
fiole de Schlenk de 50 mL préalablement briilée sous vide. Le Pds(dba)s
(4,4 mg, 0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mélange
a été chauffé a 120 °C pendant 24 h, puis refroidi, concentré a ’éva-
porateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : toluéne)
pour donner la triade C15TPD/3fBT/C13TPD (59) avec un rendement de 26 %.

Triade 012TPD/3CBT/012TPD (60)

Le 3,3-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (38
213 mg, 1 éq.), le 1l-bromo-N-dodécylthiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione
(56b : 320 mg, 2,1 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (9,3 mg, 0,08 éq.)
et le toluéne anhydre (20 mL) ont été introduits, sous argon, dans une
fiole de Schlenk de 50 mL préalablement briilée sous vide. Le Pdy(dba)s
(7,0 mg, 0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mélange
a été chauffé a 120 °C pendant 24 h, puis refroidi, concentré a 1’éva-
porateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : toluéne)
pour donner la triade C12TPD/3¢BT/C12TPD (60) avec un rendement de 32 %.
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Le 4,4-difluoro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (35
126 mg, 1 éq.), le 1-bromo-N-dodécylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione
(56b : 200 mg, 2,1 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (5,8 mg, 0,08 éq.) et
le toluéne anhydre (12,5 mL) ont été introduits, sous argon, dans une
fiole de Schlenk de 50 mL préalablement briilée sous vide. Le Pdy(dba)s
(4,4 mg, 0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mé-
lange a été chauffé a 120 °C pendant 24 h, puis refroidi, concentré a HypsCro
Pévaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : dichlorométhane) pour donner la triade
C12TPD/4fBT/C12TPD (61) avec un rendement de 89 %.

Triade CmTPD/‘]:CBT/CmTPD (62)

Le 4,4'-dichloro-5,5"-bis(triméthylstannyl)-2,2’-bithiophéne (46
133 mg, 1 éq.), le 1-bromo- N-butylthiéno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (56b :
200 mg, 2,1 éq.), la tri-ortho-tolylphosphine (5,8 mg, 0,08 éq.) et le to-
luéne anhydre (12,5 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole
de Schlenk de 50 mL préalablement brilée sous vide. Le Pdy(dba)s
(4,4 mg, 0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon et le mé-
lange a été chauffé a 120 °C pendant 24 h, puis refroidi, concentré a
Pévaporateur rotatif et purifié par chromatographie flash (éluant : di- H25IC12
chlorométhane) pour donner la triade C12TPD/4¢BT/C12TPD (62) avec un rendement de 94 %.

Dianhydride 2,6-dibromonaphtalique (63)
Le dianhydride naphtalique (1,00 g, 1 éq.) et I’acide sulfurique (10 mL) ont été 0. O. _O
introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 25 mL préalablement briilée sous
vide. Le mélange a été refroidi & 0 °C et la DBDMH (2,10 g, 2 éq.) a été ajoutée en  Br
plusieurs portions. Le milieu réactionnel a été chauffé a 50 °C pendant 15 h, puis OO

versé dans 'eau froide. Le précipité a été récupéré et lavé au méthanol pour donner Br
le dianhydride 2,6-dibromonaphtalique (63) avec un rendement de 94 %.
RMN 'H (400 MHz, DMSO-dg) : § 8,79 (2H, s). o0 oo
RMN 13C (100 MHz, DMSO-dg) : 6 157,9; 156,4; 137,5; 129,4; 127,4; 124,3; 123 4.
2,6-dibromo- N, N'-bis(2-octyldodécyl)naphtaléne diimide (64)
Le dianhydride 2,6-dibromonaphtalique (63 : 4,95 g, 1 éq.) et l'acide acétique CioHar
(135 mL) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 250 mL préa-
lablement briilée sous vide. Le 1-amino-2-octyldodécane (48 : 7,10 g, 2,05 éq.) a été CgHiz
ajouté sous contre-courant d’argon, et le milieu réactionnel a été chauffé a 120 °C Ox N0
pendant 3 h, puis concentré a l’évaporateur rotatif, séché sous vide, purifié par Br
chromatographie flash (éluant : éther de pétrole/dichlorométhane 1/1) et recristal-
lisé dans 'isopropanol puis dans I’heptane pour donner le 2,6-dibromo- N, N'-bis(2- OO
octyldodécyl)naphtaléne diimide (64) avec un rendement de 29 %. Br
RMN 'H (400 MHz, DMSO-dg) : 6 9,00 (2H, s); 4,14 (4H, d, J = 7,36 Hz); o” >N X0
1,99 (2H, mmr); 1,23 (64H, mmr); 0,86 (6H, mmr). CaHir
RMN 13C (100 MHz, DMSO-dg) : 6 161,2; 161,1; 139,3; 128,5; 127,8; 125,4;
124,2: 45,65 36,6 ; 32,0; 31,7; 30,2; 29,8; 29,7; 29.4; 26,4; 22.8; 14,3. C1oHz1
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Synthéses macromoléculaires

Méthode douce

Le monomere distannylé (300 umol, 1 éq.), le monomeére dibromé (300 pmol, 1 éq.) et la tri-ortho-
tolylphosphine (24 pmol, 0,08 éq.) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 50 mL
munie d’un septum et préalablement briilée sous vide. Le toluéne (20 mL) a été ajouté, le mélange a été
agité jusqu’a solubilisation compléte, et un bullage d’argon a été maintenu pendant 40 min. Le Pdy(dba)s
(6 umol, 0,02 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon, le septum a été remplacé par un bouchon
vissé, puis le milieu réactionnel a été chauffé & 120 °C pendant 24 h. Le 2-bromothiophéne (180 pmol,
0,6 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon, puis le milieu réactionnel a été chauffé a 120 °C pendant
1 h. Le 2-triméthylstannylthiophéne (180 ymol, 0,6 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon, puis le
milieu réactionnel a été chauffé a 120 °C pendant 1 h.

Les syntheses macromoléculaires suivantes ont été réalisées par cette méthode :
— (9) + (8) — PCly;
9) + (13) — PFy;

—

— (9) + (17) — PCly;

~ (18) + (52) —s P(TPD-BT) (¢);
— (30) + (52) — P(TPD-3fBT) (c);
— (38) + (52) —> P(TPD-3¢BT) (c);
~ (35) + (52) —» P(TPD-4{BT);

~ (46) + (52) —> P(TPD-4¢BT);
~ (18) + (64) — P(NDLBT);

~ (30) + (64) —> P(NDL-3{BT):

~ (38) + (64) —» P(NDI-3¢BT);

— (35) + (64) —> P(NDLA{BT);

— (46) + (64) —s P(NDL-4¢BT).

Méthode dure

Le monomere distannylé (300 umol, 1 éq.), le monomeére dibromé (300 pmol, 1 éq.) et la tri-ortho-
tolylphosphine (45 pmol, 0,15 éq.) ont été introduits, sous argon, dans une fiole de Schlenk de 25 mL
munie d’un septum et préalablement briilée sous vide. Le toluene (6,75 mL) et le DMF (0,75 mL) ont
été ajoutés, le mélange a été agité jusqu’a solubilisation complete, et un bullage d’argon a été maintenu
pendant 40 min. Le Pdy(dba)s (7,5 pmol, 0,025 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon, le septum
a été remplacé par un bouchon vissé, puis le milieu réactionnel a été chauffé a 120 °C pendant 48 h. Le
2-bromothiophéne (180 ymol, 0,6 éq.) a été ajouté sous contre-courant d’argon, puis le milieu réactionnel
a ¢été chauffé a 120 °C pendant 1 h. Le 2-triméthylstannylthiophéne (180 pmol, 0,6 éq.) a été ajouté sous
contre-courant d’argon, puis le milieu réactionnel a été chauffé a 120 °C pendant 1 h.

Les syntheses macromoléculaires suivantes ont été réalisées par cette méthode :
— (18) + (52) — P(TPD-BT) (¢);
— (30) + (52) — P(TPD-3{BT) (¢);
— (38) + (52) — P(TPD-3¢BT) (¢).

Post-traitement des polymeres

Apres refroidissement du milieu réactionnel, la solution a été précipitée au goutte-a-goutte dans
Péthanol (500 mL). Le précipité a été filtré dans une cartouche en cellulose, puis solubilisé par extraction
de Soxhlet dans les solvants suivants :

— D’éthanol ;

— le cyclohexane;;

— le chlorobenzene ;

— 1’ODCB.

Dans le cas ot une quantité non-négligeable de polymere resterait dans le filtre a la fin de la derniere
extraction, le filtre a été découpé et agité pendant 1 h dans ’'ODCB bouillant (180 °C) pour donner une
suspension de polymeres, qui a ensuite été traitée de la méme fagon que les solutions issues de I'extraction.

Les solutions et les suspensions ont été chauffées a 70 °C pendant 1 h en présence d’une solution
saturée en NaSoCNEts, lavées a ’eau et concentrées a I’évaporateur rotatif. Le solide résiduel a été filtré
sur nylon, lavé au méthanol et séché sous vide a 80 °C.
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Analyses physiques

Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées avec un analyseur Q5000 (TA Instruments).
L’échantillon (1 & 3 mg) a été déposé dans une nacelle de platine préalablement nettoyée a la flamme
d’un chalumeau et tarée. La nacelle et son contenu ont été introduits dans un four, placés sous un flux
d’azote de 25 mL/min et portés & une température de 700 °C & une vitesse de 50 °C/min. L’évolution de
la masse a été suivie avec une thermobalance a haute sensibilité, elle-méme stabilisée par un flux d’azote
de 10 mL/min.

Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les mesures de températures de transition de phase ont été réalisées avec un calorimetre différentiel
a balayage. L’échantillon (1 & 3 mg) a été déposé dans un creuset en aluminium scellé. Le creuset et son
contenu, ainsi qu'un creuset de référence vide, ont été introduits dans un four sous flux d’azote, ou ils
ont subi trois rampes de température :

— de Ty & Thpas & une vitesse de 5 °C/min;;

— de Thaz & Thnin & une vitesse de 5 °C/min ;

— de Thin & Tinae & une vitesse de 5 °C/min,
avec Thin = —20 °C, Ty =~ 20 °C et ol Tyq. est inférieure d’environ 50 °C a la température de dégradation
de I’échantillon, préalablement déterminée par ATG. La différence entre les flux de chaleur transmis a
chacune des deux creusets permet alors de déterminer les températures et les enthalpies des transitions
de phase endothermiques ou exothermiques.

Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Les distributions de masses molaires ont été caractérisées avec un chromatographe Waters Alliance
GPC/V 2000 (Waters Corporation). L’échantillon (environ 5 mg) a été solubilisé dans le TCB & une
concentration de 1 g/L, puis chauffé a 150 °C pendant 48 h, injecté dans l'appareil et élué au TCB,
préalablement chauffé a 150 °C et stabilisé au BHT, avec un débit de 1 mL/min. La séparation a été
effectuée sur trois colonnes PLgel Olexis de 7 x 300 mm (Agilent) protégées par une colonne de garde
PLgel & particules de 5 um (Agilent); la détection a été effectuée par un réfractometre différentiel et
un viscosimetre. Tout au long de la manipulation, ’ensemble de I'appareil, incluant les colonnes et les
détecteurs, ont été maintenus & une température constante de 150 °C.

Les volumes d’élution ont été convertis en masses molaires par calibration a partir d’une série d’échan-
tillons monodisperses standard de polystyréne (Polymer Standard Service).

Spectroscopie d’absorption UV /visible

Les polymeres ont été solubilisés dans ’ODCB avec une concentration d’environ 1 g/L, puis chauffés
a 130 °C pendant 18 h dans des flacons en PTFE pour donner les solutions-meéres; leur dilution d’un
facteur 20 a permis d’obtenir les solutions-filles aux concentrations d’environ 0,05 g/L & analyser par
spectroscopie UV /visible. Le dépot de quelques gouttes de solution-meére sur une lame de quartz de
24 x 24 mm, puis leur séchage a température ambiante et a pression atmosphérique pendant 24 h, ont
également permis d’obtenir des dépots solides a analyser par spectroscopie UV /visible.

Les matériaux moléculaires ont été solubilisés dans 'ODCB avec une concentration d’environ exac-
tement 0,1 g/L pour donner les solutions-meres; leur dilution d’un facteur 5, puis 25 a permis d’obtenir
les solutions-filles aux concentrations d’environ exactement 0,02 g/L et 0,004 g/L. Le dépdt de quelques
gouttes de solution-mere sur une lame de quartz de 24 x 24 mm, puis leur séchage a température ambiante
et a pression atmosphérique pendant 24 h, ont également permis d’obtenir des dépots solides a analyser
par spectroscopie UV /visible.

Les analyses spectroscopiques UV /visible a température ambiante ont été réalisées avec un spectro-
meétre UV-2600 (Shimadzu). Les analyses de solutions ont été effectuées dans des cuves de quartz de
10,00 mm de largeur; pour réaliser 'analyse des films minces, les porte-cuves ont été remplacés par des
porte-lames. Le blanc optique a été effectué avec une cuve de quartz contenant de I’ODCB pur, ou une
lame de quartz propre et seche.

Les analyses spectroscopiques UV /visible & haute température ont été réalisées avec un spectromeétre
Cary 5000 (Agilent). Les analyses de solutions ont été effectuées dans des cuves de quartz de 5,00 mm
de largeur, et la température a été suivie par un thermocouple plongé dans une solution d’ODCB de
référence. Le blanc optique a été effectué avec une cuve de quartz contenant de ’'ODCB pur.
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Spectroscopie de fluorescence

Les analyses spectroscopiques de florescence ont été réalisées avec un spectrometre FluoroMax-4
(Horiba Scientific) et des cuves de quartz de 10,00 mm de largeur. Les molécules ont été solubilisées
dans ’'ODCB avec une concentration d’environ 0,004 g/L, et le blanc optique a été effectué avec une
cuve de quartz contenant de ’ODCB pur. Les spectres de fluorescence ont été obtenus en choisissant
une longueur d’onde d’excitation A\g = 400 nm et en balayant les longueurs d’onde de 410 a 800 nm. Les
spectres d’excitation de fluorescence ont été obtenus en choisissant une longueur d’onde de détection Ay
centrée sur la deuxiéme bande du spectre de fluorescence, et en balayant les longueurs d’onde de 300 nm
a Ay — 10 nm.

Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

Les caractérisations des distributions de tailles de particules en solution ont été réalisées avec un gonio-
metre CGS-3 (ALV) muni d’un laser hélium-néon monochromatique d’une longueur d’onde de 633 nm.
Les polymeres ont été solubilisés dans PODCB & une concentration d’environ 0,01 g/L et placés dans des
tubes en verre de 10 x 75 mm. Un angle 6§ = 90° a été imposé entre le faisceau incident et le détecteur.

Voltampérométrie cyclique

Les polymeres ont été déposés sur l'extrémité de 1’électrode de travail a partir d’une solution de
concentration 1 g/L (identique & la solution-mére utilisée pour la spectroscopie UV /visible) et séchés
sous vide. Ont ensuite été placés autour de la cellule électrochimique :

— I’électrode de travail ;

— D’électrode de référence, préalablement nettoyée a I'acétonitrile ;

— la contre-électrode, préalablement nettoyée a la flamme d’un chalumeau;

— une sortie d’argon.

La cellule électrochimique a ensuite été remplie de solution saline (500 mg de NBuyPFg dans 15 mL
d’acétonitrile anhydre) et inertée a ’argon. La tension entre I’électrode de travail et la contre-électrode a
été imposée par un potentiostat VSP (BioLogic Science Instruments) jouant également le réle d’ampére-
metre et de voltmetre.

En fin de manipulation, du ferrocéne a été ajouté dans la solution. Une acquisition a alors été effectuée,
puis une seconde en remplagant 1’électrode de référence par une électrode au calomel saturée. Le décalage
entre les signaux issus de ces deux acquisitions a alors permis la recalibration du potentiel par rapport a
I’électrode au calomel saturée.

Les analyses de matériaux moléculaires ont été réalisées de fagcon analogue. Au lieu d’étre déposés sur
I’électrode de travail, les échantillons ont été dissous dans la solution saline & une concentration d’environ
0,1 g/L; le reste du protocole est identique.

Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

Les analyses par SAXS ont été effectuées dans une chambre de Guinier en transmission, avec un
faisceau incident d’une longueur d’onde de 1,5405 A obtenu & partir d’un tube au cuivre soumis & une
puissance de 600 W et équipé d’un monochromateur au quartz, permettant de sélectionner la raie Koy
du spectre. Les polymeres ont été compressés en pastilles de 0,6 & 0,8 mm d’épaisseur.

Les diffractogrammes ont été tracés avec un détecteur courbe CPS 120° (Inel) et scannés avec un
Amersham Typhoon IP (Mandel) de 25 ym de résolution. Au cours des analyses, la température des
échantillons a été controlée a £0,01 °C pres et les temps d’exposition ont varié de 2 a 6 h.

Diffusion des rayons X aux grands angles en incidence rasante (GIWAXS)

Les analyses par GIWAXS ont été effectuées sur un dispositif USAXS, avec un faisceau incident
d’une longueur d’onde de 1,1256 A obtenu & partir d’un onduleur & vide équipé d’un monochromateur &
double-cristal de Si(111) et de miroirs de Kirkpatrick-Baez. Les polymeres ont été déposés sur des plaques
de silicium de maniere sous forme de couches de 30 a 60 nm d’épaisseur. Les diffractogrammes ont été
tracés avec un capteur CCD bidimensionnel SX165 (Rayonix) placé & 225 mm de I’échantillon.

RMN a Pangle magique

Les analyses spectroscopiques de RMN du solide ont été réalisées avec un spectrometre Briiker de
18,8 T (vp = 800 MHz pour le proton). L’échantillon a été introduit dans un rotor fermé par deux
opercules. Le rotor et son contenu ont été introduits dans le stator du spectrometre incliné a 54° 44’ par
rapport & la verticale, puis mis en rotation avec une vitesse de 60 000 tr/s ~ 377 000 rad/s.

264



L’inclinaison & 'angle magique a été calibrée par rapport a une référence au KBr. Les spectres
RMN 'H ont été calibrés par rapport & une référence externe a ’'adamantane ; les spectres RMN F ont
été calibrés par rapport a une référence interne au PTFE.

Mesure du transport de charges en OFET

Les OFET ont été fabriqués a partir de plaques pré-imprimées (Fraunhofer) présentant les caracté-
ristiques suivantes :

— la couche semi-conductrice est composée de silicium cristallin dopé type n (3 x 1017 ecm™3);

— la couche isolante est composée de SiO5 de 230 nm d’épaisseur;

— la source et le drain sont composées d’électrodes en ITO de 10 nm d’épaisseur surmontées de

prises de contact en or de 30 nm d’épaisseur;

— le canal est long de 20 ym et large de 10 mm.

Les plaques pré-imprimées ont été nettoyées a ’eau savonneuse, a ’acétone et a 'isopropanol, puis
décapées a 'ozone sous rayonnement UV pendant 30 min et introduites en boite a gants sous atmosphere
d’azote ; du HMDS a été déposé par spin coating (500 tr/min pendant 5 s, puis 4000 tr/min pendant 50 s)
et recuit a 130 °C pendant 10 min. Les polymeres ont été solubilisés dans '’ODCB a une concentration
de 5 g/L, puis déposés par spin coating (1250 tr/min pendant 120 s) sur les dispositifs. Les OFET ont
ensuite été séchés 18 h sous vide ultra-poussé (< 107Y bar) puis éventuellement recuits & 100 °C ou a
150 °C.

Les mobilités de charge ont été extraites a partir du régime de saturation des transistors.

Mesure du transport de charges en SCLC

Les dispositifs de SCLC ont été préparés en boite a gants sous atmosphere d’azote a partir de substrats
de verre recouverts d’ITO, puis de PEDOT:PSS déposé par spin coating. Les polymeres ont été solubilisés
4 70 °C dans ’ODCB a une concentration de 10 a 15 g/L, puis déposés par spin coating sur les substrats
a une température de dépdt de 100 °C. Les dispositifs ont ensuite été séchés 18 h sous vide ultra-poussé
(5 x 10710 bar) puis surmontés d’une électrode de MoOz de 7 nm d’épaisseur et d'une électrode d’argent
de 120 nm d’épaisseur par sublimation sous vide ultra-poussé (5 x 10710 bar).

Les mobilités de charge ont été extraites a partir du régime de SCLC des dispositifs.

Caractérisation des performances photovoltaiques

Les cellules solaires organiques ont été préparées en boite a gants sous atmosphere d’azote a partir de
substrats de verre recouverts d’ITO, puis de ZnO (= 20 nm) déposé par spin coating et recuits a 110 °C
pendant 10 min. Les polymeres et le PC7; BM ont été solubilisés a 70 °C ou a 100 °C dans ’ODCB a une
concentration de 15 & 25 g/L; les éventuels additifs ont été ajoutés aux solutions 15 min avant le dépdt
par spin coating a une température de 100 °C. Les couches photoactives ont ensuite été surmontées d’une
électrode de MoOj3 de 7 nm d’épaisseur et d'une électrode d’argent de 120 nm d’épaisseur par sublimation
sous vide ultra-poussé (5 x 10710 bar).

Les caractérisations photovoltaiques ont été effectuées sous atmosphere d’azote, respectivement dans
Pobscurité et sous éclairage AM1,5g produit par un simulateur solaire Sun 3000 (LOT-Oriel).
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Liste des abréviations

AM Air mass coefficient
(Coefficient de masse atmosphérique)

ATG Analyse thermogravimétrique

BHT Butylated hydroxytoluene
(Hydroxytoluéne butylé)

BODIPY Borodipyrrométheéne

CLOA Combinaison linéaire des orbitales atomiques
CPDT Cyclopentadithiophéne

(dba) Dibenzylidéneacétone

DBDMH 1,3-dibromo-5,5-diméthylhydantoine
DCDMH 1,3-dichloro-5,5-diméthylhydantoine

DFT Density functional theory
(Théorie de la fonctionnelle de la densité)

DHAP Direct heteroarylation polymerization
(Polymérisation par hétéroarylation directe)

DIO 1,8-diiodooctane

DLS Dynamic light scattering
(Diffusion dynamique de la lumiére)

DMF N,N-diméthylformamide

DMSO  Diméthylsulfoxyde

DP Degré de polymérisation

DPE Diphényléther

DPP Dicétopyrrolopyrrole

(dppf) 1,1"-bis(diphénylphosphino)ferrocéne
(dppp)  1,3-bis(diphénylphosphino)propane
DQ-SQ  Double-quantum single-quantum
DRX Diffractométrie de rayons X
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DSC

DSSC

EDOT
EQFE

FF
GPC

GIWAXS

HALEX

HAP
HMDS
HOMO

HSAB

IDT
IQE

ITO

IUPAC

LDA

LiHMDS

LUMO

MAS

NBS
NCS
NDA
NDI

Differential scanning calorimetry
(Calorimétrie différentielle & balayage)

Dye-sensitysed solar cell
(Cellule solaire a colorant photosensible)

3,4-éthylenedioxythiophene

Ezxternal quantum efficiency
(Efficacité quantique externe)

Facteur de forme

Gel permeation chromatography
(Chromatographie par perméation de gel)

Grazing-incidence wide angle X-rays scattering
(Diffusion des rayons X aux grands angles en incidence rasante)

Halogen exchange
(Echange d’halogénes)

Hydrocarbure aromatique polycyclique
Hexaméthyldisilazane

Highest occupied molecular orbital
(Orbitale moléculaire la plus haute occupée)

Hard and soft acids and bases
(Acides et bases durs et mous)

Indacénodithiophéne

Internal quantum efficiency
(Efficacité quantique interne)

Indium tin oxide
(Oxyde d’indium dopé a ’étain)

International union of pure and applied chemistry
(Union internationale de chimie pure et appliquée)

Short circuit current density
(Densité de courant en court-circuit)

Lithium diisopropylamide
(Diisopropylamidure de lithium)

Lithium hexamethyldisilazide
(Hexaméthyldisilazoture de lithium)

Lowest unoccupied molecular orbital
(Orbitale moléculaire la plus basse vacante)

Magic angle spinning
(Rotation a Pangle magique)

N-bromosuccinimide
N-chlorosuccinimide
Dianhydride naphtalique
Naphtaléne diimide
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NFA Non-fullerene acceptor
(Accepteur non-fullerénique)

NFOBS N-fluoro-ortho-benzenedisulfonimide
NFSI N-fluorobenzénesulfonimide
NIS N-iodosuccinimide

NOESY  Nuclear Overhauser effect spectroscopy
(Spectroscopie par effet Overhauser nucléaire)

ODCB Ortho-dichlorobenzene
OFET Organic field-effect transistor

(Transistor organique a effet de champ)

OLED Organic light-emitting diode

(Diode électroluminescente organique)

OoprPV Organic photovoltaics
(Photovoltaique organique)

PCg1BM [6,6]-phényl-Cg;-butanoate de méthyle
PC71BM  [6,6]-phényl-C7;-butanoate de méthyle

PCE Power conversion efficiency
(Rendement de conversion énergétique)

PDA Polydiacétylene

PDI Péryléne diimide

PDMA  Poly(N,N-diméthylaniline)
PDMS  Polydiméthylsiloxane

PEDOT Poly(3,4-éthylénedioxythiopheéne)
PEG Polyéthylene glycol

PEIE Polyéthylenimine éthoxylé

P3HT Poly(3-hexylthiophéne)

PHMS Polyhydrométhylsiloxane

PPP Poly(para-phényléne)
PPV Poly(para-phényléne vinyléne)
PSS Polystyrenesulfonate de sodium

PTFE Polytétrafluoroéthylene
RMN Résonance magnétique nucléaire

SAXS Small angle X-rays scattering
(Diffusion des rayons X aux petits angles)

SCLC Space charge limited current
(Courant limité par la charge d’espace)

SgAr Substitution électrophile aromatique

SEC Size exclusion chromatography
(Chromatographie d’exclusion stérique)
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SN2 Substitution nucléophile bimoléculaire

Sk Substitution radicalaire
Srn1 Substitution radicalaire-nucléophile monomoléculaire
TAT Triazatruxeéne

TBAF Tetrabutylammonium fluoride
(Fluorure de tétra-n-butylammonium)

TBAT Tetrabutylammonium triphenyldifluorosilicate
(Triphényldifluorosilicate de tétra-n-butylammonium)

TCB 1,2 ,4-trichlorobenzéne

THF Tétrahydrofurane

TMEDA N,N,N/N'’-tétraméthyléthylénediamine
TMS Triméthylsilyle

TMSn Triméthylstannyle

TPD Thiénopyrroledione

TQ-SQ  Triple-quantum single-quantum

USAXS  Ultra-small angle X-rays scattering
(Diffusion des rayons X aux ultra-petits angles)

Uv Ultraviolet(s)

Voe Open-circuit voltage
(Tension en circuit ouvert)
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Ingénierie moléculaire de
polymeéres semi-conducteurs halogénés

Résumeé

Depuis quelques années, la fluoration s’est imposée comme une méthode d’ingénierie moléculaire
majeure des polymeéres semi-conducteurs, permettant d’en optimiser la structure énergétique, la
géométrie et la morphologie ; plus récemment, des résultats similaires ont été obtenus a partir de
polyméres chlorés. Nous nous sommes proposé d’étudier les raisons de ce succeés. Nous avons
synthétisé des monomeéres régiosélectivement fluorés et chlorés, que nous avons couplés pour
obtenir des familles de copolyméres analogues, ne variant que par la nature et la position des
halogénes. Leurs propriétés ont été comparées par différentes techniques d’analyse physiques et
physico-chimiques, incluant une méthode innovante d’étude des structures moléculaires a I'état
solide par résonance magnétique nucléaire. Nous avons ainsi pu confirmer I'impact négatif de
'encombrement stérique de I'atome de chlore sur les propriétés d’auto-assemblage des polymeéres
conjugués, son influence positive sur les niveaux d’énergies de leurs orbitales frontiéres, et explorer
le rOle des interactions supramoléculaires impliquant des atomes d’halogénes dans la stabilisation
des conformations des macromolécules. Nous avons également identifié une famille de copolyméres
susceptible de trouver des applications comme matériaux de type n en conversion photovoltaique
organique.

Mots-clefs : POLYMERES SEMI-CONDUCTEURS, HALOGENES, OPV, RELATIONS STRUCTURE/PROPRIETES,
HALOGENATION REGIOSELECTIVE

Abstract

In the last few years, fluorination has emerged as an important molecular engineering tool in the
semiconducting polymers field. Indeed, it allows optimising their electron configuration, geometry and
morphology. More recently, similar results were achieved from chlorinated polymers. We decided to
study the reasons for this success. We synthesised some regioselectively fluorinated and chlorinated
monomers that we coupled to obtain copolymers series, varying only with the nature and the position
of the halogens. Their properties were compared by using different methods of physical and physico-
chemical analysis, including an innovative procedure for the study of the molecular structures by
solid-state nuclear magnetic resonance. We confirmed hence the negative effect of the chlorine atom
steric hindrance on the conjugated polymers self-assembling properties, its positive influence on
their frontier orbitals energy levels, and we investigated the role of the supramolecular interactions
involving halogen atoms in the macromolecule conformations stabilisation. We also identified a
range of copolymers that might find its application as n-type materials in organic photovoltaics.

Keywords: POLYMERIC SEMICONDUCTORS, HALOGENS, OPV, STRUCTURE-PROPERTY RELATIONSHIPS,
REGIOSELECTIVE HALOGENATION




