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AFM

ITO
Jsc

LDA
LUMO

M,

M,

MEB

MET
MDMO-PPV
MWNTC

NIS
Ni(dppp)Cl>

Liste des abbréviations

Courant Alternatif (Alternative current)

Microscopie a Force Atomique (Atomic Force Microscopy)

Masse d’Air (Air Mass)

Point d’ébullition (Boiling Point)

Bande de Conduction

Bande de Valence

Vitesse de propagation de la lumiére dans le vide ¢ = 2,998x10° m.s™
Concentration d’une solution

Diméthylformamide

Charge élémentaire e = 1,602)(10'19 C

Potentiel

Potentiel d’oxydation

Potentiel du seuil d’oxydation

Potentiel de réduction

Potentiel du seuil de réduction

Microscopie a Force Electrostatique (Electrostatic Force Microscopy)
Facteur de Forme

Constante de Planck h = 6,626x10™* Is

Téte-a-Téte (Head-to-Head)

Méthode fabrication des nanotubes de carbone (High Pressure CO Conversion)
Téte-a-Queue (Head-to-Tail)

Orbitale moléculaire la plus haute occupée (Highest Occupied Molecular
Orbital)

Courant

Courant en circuit fermé

Courant en circuit ouvert

Indice de polymolécularité

Courant source-drain

Rendement de conversion de photon incident en courant (Incident Photon to
Current Efficiency)

Oxyde d’étain et d’indium (Iny03)99(Sn07) ¢ (Indium Tin Oxide)
Densité de courant

Densité de courant en court circuit

Largeur d’un canal de transistor

Lithium diisopropylamine

Orbitale moléculaire la plus basse vacante (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)

Masse molaire moyenne en nombre

Masse molaire moyenne en masse

Microscopie Electronique a Balayage

Microscopie Electronique en Transmission
poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)-1,4-phénylénevinylene]
Nanotube de carbone multiparois (95 w% de pureté)

Indice de réfraction a 20 °C

N-bromosuccinimide

N-iodosuccinimide

Nickel diphénylphosphinopropane Chloride II



NMP N-méthylpyrrolidone

NTC Nanotube de carbone

ODCB Orthodichlorobenzene

PAT Poly(alkylthiophene)

P3AT Poly(3-alkylthiophéene)

P3nT Poly(3-alkylthiophéne) avec n atome de carbone dans la chaine alkyle
PC Propyléne carbonate

PCBM 1-[3-(méthoxycarbonyl)propyl]-1-phényl-[6,6]C¢;

PEDOT:PSS Polyéthylenedioxythiopheéne dopé avec du polystyrénesulfonate
P3HT Poly(3-hexylthiopheéne)

PI Poly(isopropylene)

ppm Partie par million

PS Polystyrene

P SWNTC  Nanotube de carbone mono paroi purifié (85 w% de pureté)
RMN Résonnance magnétique nucléaire

S Surface d’une cellule photovoltaique

SEC Chromatographie d’Exclusion Stérique

SP SWNTC Nanotube de carbone mono paroi super purifié (95 w% de pureté)

T, Température de transition vitreuse
THF Tétrahydrofurane

TT Queue-a-Queue (Tail-to-Tail)
u.a. Unité arbitraire

Uuv Ultra violet

Voc Tension en circuit ouvert

V, Tension de grille

Vps Tension source-drain

W Longueur d’un canal de transistor
wt% Pourcentage massique

) Déplacement chimique

€ Permittivité

A Longueur d’onde

u Mobilité

n Rendement de conversion

T Durée de vie
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Introduction générale







L’effet photovoltaique découvert par Becquerel en 1839 permet la transformation directe de
I’énergie lumineuse en électricité. En 1954, Chapin, Fuller et Pearson, mettent au point une
premiere cellule photovoltaique a haut rendement de conversion de 6 % et les premieres
applications voient le jour dans les années 1960 avec I'utilisation de panneaux solaires pour
les satellites spatiaux. Disponible facilement, écologiquement non polluante, 1’énergie solaire,
contrairement a toute autre énergie renouvelable est inépuisable et disponible partout sur la
Terre. L’Europe recoit chaque jour en moyenne 3 kWh par metre carré. L’énergie
photovoltaique est considérée comme devant prendre une part significative dans
I'approvisionnement énergétique mondial. C’est pourquoi cette énergie renouvelable pourrait
constituer une solution pour des applications stationnaires consommatrices d’énergie comme
les habitations, ou encore des applications nomades comme les téléphones portables,

ordinateurs portables, etc ...

Le principe de I’effet photovoltaique repose sur la technologie des semi-conducteurs avec la
création d’électricité a partir de photons. Aujourd’hui la technologie la plus répandue est celle
qui utilise le silicium comme matériau actif. Les cellules produites industriellement atteignent
des rendements de conversion de 15 % en moyenne (modules a 11-12 %). Au laboratoire, les
meilleurs rendements atteints sont de 1’ordre de 24 % avec du silicium monocristallin.
Cependant, la purification et les traitements du silicium conduisent a des cofits tres élevés de
production qui constituent aujourd’hui un frein important au développement du
photovoltaique. Depuis 30 ans, le coflit de I’énergie photovoltaique a pourtant diminué de
22 €W a4 € W' mais ce coiit reste encore trop élevé pour influencer fortement le marché de
I’énergie. L’ objectif est d’atteindre le cofit de 1 €.W' dans les dix ans 2 venir. Dans I’ objectif
de réduire davantage le colit de fabrication des cellules, les équipes de recherche travaillent
aujourd’hui sur la fabrication de cellules photovoltaiques a base de silicium multicristallin ou
amorphe. Des premiers résultats donnent des rendements de 16,2 % avec le silicium
multicristallin et de futures générations de cellules a hétérojonction silicium amorphe/silicium
cristallin sont également en préparation qui pourraient permettre d’augmenter les rendements

dans la gamme des 20 %.

Pour atteindre finalement un rapport cofit/performance le plus bas possible de nouvelles
technologies & base de matériaux organiques sont également développées. Les matériaux
organiques semi-conducteurs présentent en effet des facilités de fabrication et de mise en

ceuvre (par techniques d’impression) qui permettraient de diminuer fortement les cofits de



production et d’obtenir également des cellules de grande surface et légeres. D’autre part cette
filiere pourrait conduire au développement de cellules sur substrats flexibles (au méme titre
que le silicium amorphe) ouvrant ainsi la place a de nouvelles applications. Un des facteurs
limitant le développement de tels dispositifs est la stabilité des matériaux organiques.
Aujourd’hui les panneaux solaires a base de silicium sont garantis 25 ans alors que les
premieres cellules organiques performantes durent moins de 5000 heures. Cela résulte d’un
certain nombre de problemes non résolus a ce jour tels que les phénomenes de dégradation
purement chimique des matériaux mais aussi les modifications de leurs morphologies.
L’ingénierie moléculaire des matériaux ainsi que les procédés de leur mise en ceuvre offrent et
devraient conduire a des cellules ayant de hauts rendements de conversion de 1’ordre de 10 %
et des durées de vie de plus de 5000 heures. En effet, un des avantages des matériaux
organiques est leur grande versatilité et la possibilité d’élaborer des molécules avec un grand
nombre de propriétés trés variées pouvant ainsi satisfaire 1’ensemble des impératifs liés a

I’élaboration des cellules photovoltaiques organiques.

Différentes technologies au sein méme des cellules photovoltaiques organiques sont

aujourd’hui en cours de développement :

- les cellules «sensibilisées avec des colorants » dites cellules Gritzel. Ces cellules
comportent un matériau organique qui absorbe la lumiere (colorant), un oxide
nanostructuré pour transporter les électrons (généralement TiO, ou ZnO) ; les charges
positives sont quant a elles transportées dans un électrolyte. Les cellules a électrolyte
liquide fournissent aujourd’hui des rendements de 10,5 % ; celles comportant un
électrolyte solide sont en cours de développement et conduisent pour le moment a des

rendements de 4 %.

- les cellules a base de composites organique — inorganique. Ici des nanocristaux de
CdSe ou CdTe, par exemple, sont dispersés dans une matrice organique. Les meilleurs

rendements de conversion atteints sont de 1,7 %.

- les cellules tout organique composées de deux matériaux organiques. Les meilleurs
rendements sont aujourd’hui de ’ordre de 5 % avec des cellules a hétérojonctions
volumiques a base de poly(3-hexylthiophene) (P3HT) et de PCBM (1-[3-
(méthoxycarbonyl)propyl]-1-phényl-[6,6]Cs).



Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux cellules photovoltaiques tout organique a
hétérojonction volumique a base de polythiopheéne et de PCBM, les deux matériaux

composant la couche active du dispositif.

Le premier chapitre est une introduction générale au fonctionnement des cellules
photovoltaiques tout organique et principalement des cellules a hétérojonction volumique.
Nous détaillerons les propriétés des matériaux polymeres nécessaires au bon fonctionnement
des cellules ainsi que les problemes liés a la morphologie des couches actives de tels

dispositifs.

Un deuxieme et troisiéme chapitres sont consacrés a la synthese, caractérisation et test en
cellules solaires de polythiophenes. Nous avons particulierement étudié 1’influence de la
nature de chaines latérales des polymeres sur leurs propri€tés photophysiques et
électrochimiques ainsi que leurs performances en cellules photovoltaiques. Nous verrons ainsi
comment contrdler certains parametres comme la tension en circuit ouvert (Voc) des cellules

a partir de I’ingénierie moléculaire

Dans un quatrieme et cinquieme chapitres, nous détaillerons la structuration supramoléculaire
des polythiophenes sous forme fibrillaire ainsi que I’influence de la morphologie du matériau

polymere sur les performances en cellules photovoltaiques.






Chapitre 1- Introduction aux cellules photovoltaiques organiques

Introduction aux cellules photovoltaiques
organiques







Introduction

Une cellule photovoltaique organique est composée d’une couche active organique entre deux

électrodes. Figure 1-1 représente un schéma simplifié d’une telle cellule.

ITO B *

l Substrat |

Lumiére solaire

Figure 1-1. Schéma général d’une cellule photovoltaique organique.

Une électrode transparente, généralement d’ITO (anode, oxyde d’indium et d’étain
(Inp03)99(SnO7)1¢), est déposée sur un substrat transparent comme du verre ou du plastique.
Pour la cathode, de 1’aluminium est déposé par évaporation sur la couche active.

Cette couche active organique est composée de deux matériaux, 1’un transporteur de trous,

I’ autre transporteur d’électrons.

Dans ce chapitre d’introduction, nous détaillerons le principe de fonctionnement d’une cellule
photovoltaique : I’effet photovoltaique, les différentes architectures possibles ainsi que les
parametres physiques nécessaires a leur caractérisation.

Dans une deuxieme partie nous nous focaliserons sur 1’étude des polythiophénes et autres
polymeres conjugués semi-conducteurs principalement utilis€é en cellules solaires. Les
propriétés nécessaires au bon fonctionnement d’un tel dispositif seront détaillées.

Enfin, une derniére partie sera consacrée a la structuration de la couche active et aux

problemes liés a la morphologie des mélanges des deux matériaux.



I - Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique
I-1 L’effet photovoltaique

La conversion de la lumiere en électricité par une cellule photovoltaique organique peut étre
schématiquement résumée en 4 étapes -,

- D’absorption d’un photon conduisant a la formation d’un état excité du matériau
organique avec la création de paire électron-trou localisée en forte interaction
(exciton).

- la diffusion de I’exciton jusqu’a un site de dissociation.

- ladissociation de I’exciton et la création de porteurs de charges libres.

- le transport des charges (trous et électrons) dans chacun des matériaux organiques et la

collection des charges aux €lectrodes.

L’absorption de photons par un matériau organique, chromophore, conduit ce matériau a 1’état
excité mais ne conduit pas directement a la création de charges électriques libres. Il se crée
des paires électron-trou localisées en forte interaction, de nature coulombienne, couramment

appelées excitons.

Ces excitons diffusent ensuite vers un site de dissociation, c'est-a-dire a 1’interface entre le
matériau transporteur de trous et le matériau transporteur d’électrons. La Figure 1-2 illustre le

processus de dissociation.

* HOMO

Matériau
i accepteur d’électrons

Matériau photoactif
donneur d’électrons

Interface — site de dissociation,

Figure 1-2. Schéma de création et dissociation de 1’exciton.



Chacun des deux matériaux présents dans la couche active posseéde des niveaux d’énergie
différents (HOMO et LUMO, explicité plus en détails chapitre 1, II). A leur interface, une
dissociation de I’exciton peut alors étre obtenue par un transfert d’électron présent sur un
niveau d’énergie plus haut vers un niveau d’énergie plus bas, stabilisant ainsi le systéme. On
parle alors de matériaux donneurs d’électrons et de matériaux accepteurs d’électrons. Pour les
excitons, cette dissociation ne peut avoir lieu que s’il a atteint ce type d’interface (site de
dissociation) pendant son temps de vie. Dans ce cas, la distance de diffusion d’un exciton
limite la taille des zones d’'un mé&me matériau. La longueur de diffusion de 1’exciton doit étre
du méme ordre de grandeur que la dimension des domaines du matériau photoactif dans la
couche active. Si I’exciton n’a pas atteint un site de dissociation, celui-ci meurt via une
émission radiative ou non radiative et son énergie est perdue. La longueur de diffusion d’un

exciton pour un matériau organique est de 1’ordre de 10-20 nm'™,

Une fois les charges séparées celles-ci doivent étre acheminées a chacune des électrodes. Un
champ électrique interne est créé en utilisant des électrodes asymétriques et permettant ainsi
de collecter les trous a une électrode a bas travail de sortie et les électrons a une autre
électrode a haut travail de sortie. La recombinaison des charges durant ce transport jusqu’aux
électrodes doit étre limitée pour éviter les pertes d’énergie trop importantes. Les interactions
des charges avec d’autres atomes (impuretés par exemple) peuvent limiter également la

vitesse de transport des charges et limiter le courant'™. Une dernidre étape consiste a collecter

les charges aux électrodes.

I-2 Matériaux et architectures d’une cellule photovoltaique

I-2-1 Matériaux

Les matériaux utilisés dans la couche active des cellules photovoltaiques organiques peuvent
étre des polymeres, des oligomeres, des « petites molécules », ... Ils doivent cependant tous
posséder un systeme T conjugué, permettant d’absorber dans le visible et de créer des charges,
puis permettant de les transporter. D’ autre part, ces matériaux doivent pouvoir étre facilement
mis en ceuvre par voie humide (dépdt d’une solution sur un substrat) ou par évaporation sous

vide.



Comme précisé dans le fonctionnement d’une cellule photovoltaique (chapitre 1, I-1), il faut
pouvoir transporter les trous a une électrode du dispositif et les électrons a I’autre électrode
pour pouvoir injecter les charges dans un circuit extérieur. Deux types de matériaux sont donc
nécessaires : les matériaux transporteur de trous et les matériaux transporteur d’électrons. Par
analogie avec le silicium, on parlera respectivement de matériaux p ou n. En mélange, on
parle de matériaux donneurs d’électrons (type p) et de matériaux accepteurs d’électrons (type

n).

Parmi les matériaux accepteurs d’électrons (Figure 1-3) on trouve des dérivés du pérylene
(pérylene-3,4:9,10-bis(dicarboximide)  (PDI), pérylene-3,4,9,10-tétracarboxylic-3,4,9,10-
dianhydride (PTCDA)) ou encore le Cgp. Ces composés sont essentiellement mis en ceuvre par
évaporation ou sublimation sous vide. Pour une mise en ceuvre par voie humide, Wudl® a
synthétisé des dérivés du Cgp qui par une fonctionnalisation devient beaucoup plus soluble
dans des solvants usuels. Entre autres, le PCBM (1-[3-(méthoxycarbonyl)propyl]-1-phényl-

[6,6]C¢1) est aujourd’hui tres largement utilisé dans les cellules photovoltaiques organiques.

PDI PTCDA

PV

Figure 1-3. Exemples de matériaux organiques de type n.

Pour les matériaux donneurs d’électrons, on trouve les oligothiophenes, la phtalocyanine de
cuivre (Figure 1-4). Des polymeres sont également largement utilis€s comme les dérivés du

p-phénylénevinylene (poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)-1,4-phénylénevinylene]



MDMO-PPV), du polyfluoréne (poly(9,9'-dioctylfluoréne-co-bithiophene), F8T2) et du
polythiophéne (poly(3-hexylthiophene, P3HT). Les polymeres sont toujours mis en forme par

voie humide.

o-sexithiophene

Phtalocyanine (M=Cu)

CeH13
6]
* / \ *
* \ S n
*
O n
\ MDMO-PPV F8T2 P3HT

Figure 1-4. Exemples de matériaux organiques de type p.

Différents couples donneur-accepteur peuvent étre utilisés pour réaliser les cellules
photovoltaiques tant que les niveaux d’énergies de chacun d’entre eux sont adaptés pour avoir
un bon transfert d’électrons d’un matériau a I’autre. Des mélanges de petite molécule/petite
molécule peuvent &tre réalisés. Ils sont généralement obtenus par évaporations successives de
chacune des molécules ou coévaporation sous vide. Des mélanges polymere/petite molécule
sont tres étudiés et conduisent aujourd’hui aux meilleurs rendements de conversion avec le
couple P3HT/PCBM®®. Des mélanges polymere/polymere peuvent également Etre envisagés
mais ils sont encore peu développés aujourd’hui du fait de la difficulté a obtenir des

polymeres de type n solubles et permettant un transport électronique efficace.

La technique de mise en ceuvre aujourd’hui privilégiée est le dépdt par voie humide. Cette
méthode permettrait d’élaborer des cellules par des procédés d’impression (« roll to roll ») qui

diminueraient fortement le colit de production des cellules photovoltaiques.



Chapitre 1 — Introduction aux cellules photovoltaiques organiques

I-2-2 Architectures

Le mélange de ces deux types de matériaux, donneurs et accepteurs, conduit a deux
principales technologies pour les cellules photovoltaiques organiques. Elles different par la
morphologie de la couche active : celle-ci peut étre soit sous forme de bicouche soit sous

forme de réseaux interpénétrés.

Les premiceres cellules photovoltaiques organiques réalisées se composent de deux couches de
deux matériaux, I’'un donneur et ’autre accepteur, comme le montre la Figure 1-5, formant
alors une jonction p-n. La séparation des charges s’effectue a l'interface entre les deux

couches.

ITO
Substrat

m

Lumiére solaire

Figure 1-5. Schéma d’une cellule photovoltaique organique sous forme de bicouche.

En 1986, Tang9 obtient des rendements de conversion de 0,95 % (AM 2, 75 mA.cm'z) avec
une bicouche de CuPc/PV (péryléne-3,4,9,10-tétracarboxyl-bis-benzimidazole) entre une
électrode d’ITO et une électrode d’argent.

Un des principaux inconvénients de cette structure en bicouche est que seuls les 10-20 nm de
chaque coté de I'interface participent a la conversion photovoltaique. Une grande partie des
photons absorbés ne conduit pas a la création de porteurs libres a cause d’une distance de
diffusion limitée des excitons et une distance aux sites de dissociation trop grandel’ 24
Cependant des équipes travaillent a I’optimisation de chacune des couches et électrodes pour

améliorer les performances de telles cellules'®'2. Des rendements de conversion de 3,6 % ont

ainsi été atteints avec une bicouche de CuPc/Cgy (AM1,5, 150 mW.cm'z)“.

-24 -



Une autre technologie a été développée depuis 1992 par Sariciftci et al' avec une structure de
la couche active en réseaux interpénétrés avec du MEH-PPV (poly[2-méthoxy,5-(2’-éthyl-

315 Cette technologie conduit alors

hexyloxy)-p-phenylénevinylene] et du Cep ou du PCBM
a des rendements de conversion de 2,5 % en 2001 (AM1,5, 80 mW.cm™)'. La Figure 1-6

montre le schéma d’une cellule a réseaux interpénétrés.

Couche active 2 Composition de la couche

sustratl

~” Faolyrmére danneur@®  pogm

Cortact Cr-Au To

a
llumination solaire
(hv)

Figure 1-6. Cellule photovoltaique organique a réseaux interpénétrés.

Dans ce cas, les matériaux forment deux réseaux bicontinus interpénétrés avec une séparation
de phase optimale de 1’ordre de 10-20 nm'* 7. Chaque interface (site de dissociation des
excitons) se trouve a une distance de 1’ordre de la distance de diffusion d’un exciton. La
surface des interfaces est beaucoup plus importante que dans le cas d’une bicouche et cela
permet donc a tout le volume de la couche active de participer a la conversion

2, 3,

photovoltaique " La morphologie d’une telle couche active est déterminante pour

Iefficacité de la cellule. Ce type d’architecture peut étre obtenu avec des mélanges de petite

18.19 petite molécule/polymére14 ou polymére/polymérezo.

molécule/petite molécule
Les meilleurs résultats sont obtenus aujourd’hui avec un mélange P3HT/PCBM donnant des

rendements de 4,42 5 %%’ (AM 1,5, 100 mW.cm™) ou de 5,2 %° (AM 1,5, 80 mW.cm™).
I-3 Parametres physiques d’une cellule photovoltaique
I-3-1 Calcul du rendement de conversion externe de la cellule (1)
Les cellules photovoltaiques sont caractérisées par des courbes courant-tension dans le noir et

sous éclairement. La Figure 1-7 représente une caractéristique classique d’une cellule

photovoltaique dans le noir et sous illumination.
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Figure 1-7. Caractéristiques d’une cellule photovoltaique dans le noir (noire) et sous illumination (bleue).

Dans le noir, la cellule ne produit pas de courant ; le dispositif est passif. Sous éclairement, la
cellule géneére du courant et donc de la puissance. Cette puissance correspond a 1 aire
comprise entre les axes a J=0 et V=0 et la courbe J-V. Au point de fonctionnement (Jyax,
Viax), on est au maximum de la puissance du dispositif. Le rendement de conversion

photovoltaique 1 est alors obtenu par la formule suivante” > * :

ou le FF correspond au facteur de forme

la Voc a la tension en circuit ouvert
_FFXV, . XJ,
P

le Jsc a la densité de courant en court circuit

Pa la puissance incidente

La lumiére incidente est standardisée 2 100 mW.cm™ sous AM 1,5 qui correspond au spectre

solaire en tenant compte de 1’atmosphere terrestre et d’un angle d’incidence de 48,2 °.

I-3-2 Tension en circuit ouvert (Voc)

La tension en circuit ouvert correspond a la tension mesurée lorsqu’aucun courant ne circule
dans la couche active. Dans des dispositifs du type métal-isolant-métal, la Voc est déterminée
par la différence de travail de sortie de chacun des métaux. Dans le cas des cellules solaires la
Voc est linéairement dépendante du niveau de la HOMO du matériau semi-conducteur

donneur d’électrons et du niveau d’énergie de la LUMO du matériau semi-conducteur



accepteur d’électrons (reliés respectivement au potentiel d’oxydation et de réduction de
chacun des matériaux). Des études de Brabec®! et Scharber®® ont clairement montré cette

dépendance pour les matériaux accepteurs et les matériaux donneurs (Figure 1-8).

a) b} HOMO Position [ eV ]
085 46 48 -50 52 -54 -56 -58
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Figure 1-8. Dépendance de la Voc en fonction (a) des potentiels de réduction des matériaux accepteurs et (b) des

. . ‘s 5 21,22
niveaux d’énergie de la HOMO des matériaux donneurs d’électrons™ “*.

D’autres facteurs affectent également la valeur de la Voc telles que les interfaces aux
électrodes”. En effet les pertes de charges aux électrodes diminuent la valeur de la Voc. Des
traitements de surfaces des électrodes ou ’ajout de couches intermédiaires sont nécessaires
pour améliorer I’adéquation entre le travail de sortie de 1’électrode et la HOMO ou la LUMO
du matériau donneur ou accepteur. Pour cela I’anode d’ITO est traitée par des techniques de
plasma ou UV ozone, ou encore recouverte d’une couche qui transporte les trous avec un
travail de sortie plus élevé. Le PEDOT:PSS (polyéthylenedioxythiophéne dopé avec du
polystyrénesulfonate) est alors utilisé dans cet objectif>. Cette couche intermédiaire améliore
la qualité de I’interface avec la couche active. La cathode est quant a elle modifiée par I’ajout
d’une couche de LiF entre la couche organique et le métal. Cette couche supplémentaire
permet d’améliorer la Voc délivrée par les cellules™.

La valeur de la Voc est donc liée aux niveaux d’énergie de chacun des matériaux et également

a leurs interfaces.



I-3-3 Densité de courant en court circuit (Jsc)

Le Jsc est la densité de courant fournie par la cellule en condition de court circuit (tension aux
bornes de la cellule égale & 0). La densité de courant est déterminée par le produit de la

densité de charges photogénérées par la mobilité du matériau. On a donc %

ou n est la densité de porteurs de charges (positives et négatives)

e la charge élémentaire

_ nelE

Jsc u la mobilité ambipolaire

E le champ électrique interne

S 1a surface de la cellule

Si on a 100 % d’efficacité de conversion de photons en charges, n est le nombre de photons
absorbés par unité de volume. Cependant I’efficacité n’est pas a son maximum. Cette
efficacité peut étre mesurée par la technique de mesure d’IPCE (Incident Photon to Current
Efficiency) qui correspond au nombre d’électrons collectés dans les conditions de court
circuit sur le nombre de photons incidents. Cette valeur est calculée pour chaque longueur

d’onde selon la formule :

ou A est la longueur du faisceau incident (en nm)

Jsc XE:M Jsc la densité de courant de court circuit de la cellule

IXA e IxA
(mA.m?)

IPCE =

I la puissance incidente (W.m™)

Aujourd’hui les meilleures cellules avec des mélanges P3HT:PCBM ont un rendement de

conversion externe maximal (IPCE) de 70 % 3,

Un autre facteur limitant dans la valeur du Jsc est la mobilité des porteurs libres dans la
couche active. Elle n’est pas uniquement liée a la mobilité de chacun des matériaux pris
séparément mais de la mobilité des matériaux en mélange. C'est-a-dire qu’il faut tenir compte
de leur structuration et de la morphologie du mélangel’ > 17 Nous détaillerons les aspects

morphologiques de la couche active dans le chapitre 1, II1.



I-3-4 Facteur de forme (FF)
Le facteur de forme est défini par la formule suivante :

ol Pyax est défini comme le produit de Jp.x par Vimax

FF Prax la Voc correspond a la tension en circuit ouvert

V. oxJ . . .
oc e le Jsc a la densité de courant en court circuit

Jmax €t Vmax correspondent aux valeurs du point de fonctionnement maximal de la cellule.

Le facteur de forme est lié au nombre de porteurs de charges collectés aux électrodes a
différentes tensions de fonctionnement. En effet dans la couche active, il y a compétition entre
transport des charges et recombinaison des charges. Cette compétition est équivalente a la
compétition entre le temps de transit des charges dans la couche active ‘t,’ et leur temps de
vie ‘T’. La distance de migration des charges ‘d’ est définie par le produit de la mobilité des
charges par leur temps de transit par le champ interne de la cellule ‘E’ suivant la formule

suivante” :

_d
UXE

d=puxt, xXE d’ou Ly

Afin de limiter les recombinaisons dans la couche active et extraire les charges aux électrodes,
il est important d’avoir t; << T, donc d’avoir une mobilité des charges maximale.
D’autre part les résistances séries (résistance de contact, résistance de la couche active) de la

cellule influencent le FF" %,

II - Polymeéres conjugués pour des applications photovoltaiques

Les premieres utilisations des matériaux organiques semi-conducteurs ont été démontrées
dans les années 1960 avec le développement de cellules €lectrolumiscentes a 1’anthraceéne
alimentées par un courant alternatif’®. La faible conductivité électrique de ces matériaux
limitait la quantité de lumiere émise, jusqu'a l'apparition de nouveaux matériaux polymeres
comme le polyacétylene, le polypyrrole et la polyaniline dans les années 1970. Heeger,

MacDiarmid et Shirakawa montrerent que la conductivité du polyacétylene, polymere isolant,



augmentait fortement (facteur 7) lorsque celui-ci était exposé a des vapeurs d’halogénes®’.
Ceci était lié au dopage du polymere par oxydation et insertion simultanée d’halogénures. Des
travaux ont été menés depuis, avec de grandes avancées dans le domaine du photovoltaique
depuis les années 1990 avec les travaux de Sariciftci®, et le développement de polymeres
semi-conducteurs tels que le poly(p-phenylenevinyléne) ou le polythiophéne. Aujourd’hui, on
distingue plusieurs grandes classes de polymeres conjugués. La Figure 1-9 représente

plusieurs structures de ces différentes familles.
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Figure 1-9. Structures des différentes familles de polymeres conjugués.

Les polymeres conjugués peuvent éEtre utilisés dans de nombreuses applications

électroniqueszg’ % (transistors) ou optoélectroniques”’ 3! (diodes électroluminescentes, cellules
photovoltaiques). Dans le cadre de cette thése, nous nous focaliserons sur les polymeres

dédiés au photovoltaique organique3 0

Plusieurs propriétés des polymeres, en plus du fait qu’ils soient facilement mis en ceuvre, sont
indispensables pour 1’obtention de cellules solaires performantes : faible gap, haut potentiel
d’oxydation et bon transport de charges. Ces parametres gouvernent les valeurs de Voc, Jsc et

FF qui déterminent le rendement d’une cellule solaire.

II-1 Diminution de la largeur de bande interdite

Un des parametres cruciaux est I’augmentation de 1’absorption des photons pour augmenter le

photocourant. Ceci peut étre bien siir obtenu :



Sun Irradiance (W m2 nm™")

- en augmentant 1’épaisseur de la couche active (mais cette solution est limitée par la
mobilité réduite des porteurs de charge et leur de temps de vie court).
- en étendant la gamme spectrale d’absorption des matériaux et donc en diminuant le

gap HOMO-LUMO des polymeres.

L’absorption d’une couche active d’une cellule photovoltaique, a base de P3HT et de PCBM,
absorbe de I’UV jusqu’a environ 650 nm. Dans ce cas seulement 22,4 % des photons peuvent
étre absorbés et transformés en électricité™. Cependant le spectre solaire (Figure 1-10) est
maximal autour de 700 nm et s’étend jusqu’au proche infrarouge. Une amélioration des

performances est espérée par 1’utilisation de polymeres qui absorbent jusqu’a 800-1000 nm.

16 Se+18 Longueur d’onde  Flux de photons
1.4 1 Irradiance - [nm] [%] (250 nm a)
1.2 Number of photons | [ 4e+18 'E 500 8,0
= 600 17,3
1.0 4 3e+18 .7 650 22,4
: om
0.6 1 [ 2e+18 2 800 373
0.4 - 2 900 46,7
- 1e+18 £ 1000 53,0
0.2 1 ™ M:l\ 1250 68.7
0.0 PENCY T dinat e 1500 75,0

T T 0
1000 2000 3000 4000
Wavelength (nm)

Figure 1-10. Spectre solaire et intégration du nombre de photons disponible pour une cellule absorbant de

250 nm 2 la longueur citée dans le tableau™.

Ces polymeres de faibles gaps, autour de 1,3 a 1,7 eV, pourraient conduire a de forte
augmentation des rendements si I’on suit le diagramme de Scharber et al.** jusqu’a atteindre
des rendements de conversion de 10 % en mélange avec le PCBM.

Plusieurs familles de polymeres ont été synthétisées montrant un fort décalage des spectres

d’absorption vers les faibles énergies. Différentes méthodes sont employées.

Une des méthodes consiste a la syntheése de copolymeres avec des chromophores qui

absorbent a plus grande longueur d’ondes comme des fluorénones (Figure 1-1 ™.
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Figure 1-11. Influence de motifs fluorénones sur les spectres d’absorption”.

La présence de la liaison carbonyle sur le PDOBTF (poly[(5,5'-(3,3'-di-n-octyl-2,2'-
bithiophene))-alt-(2,7-fluoren-9-one)]) et PTVF (Poly[(5,5'-(bis-(E)-1,2-bis(3-octylthien-2-yl)
éthylene]-alt-(2,7-fluoren-9-one)]) permet d’obtenir une bande d’absorption a 550 nm et de
décaler le spectre d’absorption jusqu’a 700 nm avec la présence du C=0 et de la liaison vinyle

pour le PTVF. Des rendements de conversion jusqu’a 1,1 % sont atteints en cellules.

Une autre méthode consiste a greffer des motifs donneurs sur le squelette du polymere, par
exemple sur les cycles thiophenes des motifs monomeres™ . De nombreuses études ont été
réalisées sur la famille des alkoxythiophenes, par exemple le poly(3-décyloxythiophene) et

des copolymeres poly(3-octylthiophéne-co-3-décyloxythiophene) (Figure 1-12).

OC1oHz1 Table 2. U\V—Vis Absorption and Electrochemical Properties of
/ \ Yarious Polymers in Solution and in Sclid State
* * A e (MM band gap Es HOMC  LUMO
S in CHClz fim V) e eV} (eV)
PiDOT 365 62 160 0075 —447 -2187
P3DOT POT-coDOT 338 21 164 0146 —455 —291
PE-co-DTB 412,560 416, 581 178 0740 -—514 —336
P3HT" 425 514 192 0348 —473 -—-183
P3I00T? 458 472 191 0.060 —447 —238
CgH47 OC1oHo1 COPF-l: 3%0. :-lCI ~§—1 345 202 107 =547 —1-16
COFPF-2¢ 370,520 370,525 206 120 —-360 -334
/ \ / \ 2 Purchased from Sigma-Aldrich. ¥ Prepared by FeClz at 0 °C# ¢ From
S S n ref 30. ¢ From ref 31. ‘TE'QE is the onset potential of oxidation of polymer.
a b The values for COPF-1-Y and COPE-2*" were obtained by the same
calculation method.
POT-co-DOT

Figure 1-12. Influence de motifs alkoxyles donneurs sur les spectres d’absorption™.



Le greffage de groupements alkoxyles, fortement donneurs mésomeres, conduit a un décalage
du maximum d’absorption de 110 nm sous forme de film par rapport au P3HT. Le gap
diminue alors de 1,92 eV a 1,60 eV. Les rendements de conversion en cellules
photovoltaiques restent cependant tres faibles, < 0,1 %, a cause d’une forte diminution de la
Voc.

D’autres monomeres comportant des groupements mésomeres donneurs peuvent Etre

envisagés comme les alkylthiothiophénes36.

D’autres études montrent par 1’utilisation de groupements diphénylthiénopyrazines le
décalage des spectres d’absorption au-dela de 1000 nm a 1’état solide. Les gap sont alors de
1,28 eV pour le PBEHTT (poly(5,7-bis[3,4-di(2-éthylhexyloxy)-2-thienyl]-2,3-diphenyl-
thieno[3,4-b]pyrazine)) et de 1,20 eV pour le PTBEHT (poly(5,7-di-2-thienyl-2,3-bis(3,5-
di(2-éthylhexyloxy)phenyl]-thieno[3,4-b]pyrazine))*’. La Figure 1-13 représente les structures

de ces polymeres ainsi que leurs spectres d’absorption.
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Figure 1-13. Structures et spectres d’absorption du PBEHTT et du PTBEHT en solution (sol.) et a I’état solide™’.



Les rendements de conversion sont alors de 0,29 % pour le PBEHTT en mélange avec le
PCBM et de 1,1 % pour le PTBEHT (75 mW.cm’z). Les valeurs d’IPCE sont de 15 % dans la
région des 700 a 900 nm (plateau maximal) mais restent faibles par rapport aux 70 % atteints

avec le P3HT.

Le fait d’élaborer des polymeres de faible gap permet d’élargir les spectres d’absorption et
d’augmenter le nombre de porteurs photogénérés. En augmentant ce nombre, il est
potentiellement possible d’augmenter le courant délivré par les cellules photovoltaiques. Des
problemes liés a la diminution de la Voc ou liés a la morphologie peuvent néanmoins persister

et limiter les performances des dispositifs.

II-2 Augmentation du potentiel d’oxydation

Le rendement d’une cellule photovoltaique est également directement proportionnel a la Voc
délivrée par le dispositif. Or c’est la différence entre les niveaux d’énergie et plus
particulierement entre la HOMO du matériau donneur et la LUMO du matériau accepteur
(Figure 1-14) qui gouverne la valeur de la Voc. Cela a récemment été montré par les travaux
de Scharber et al.”2. Pour les cellules actuelles élaborées avec le mélange P3HT/PCBM, la
valeur de cette Voc se situe autour de 0,6 V.

En augmentant la différence entre les deux niveaux d’énergie, la valeur de la Voc pourrait étre
augmentée. Il faut donc élaborer des matériaux accepteurs a bas potentiel de réduction (rélié a
une LUMO plus élevée en énergie) et des matériaux donneurs a haut potentiel d’oxydation

(relié 2 une HOMO plus basse en énergie).

LUMO
Eg LUMO -4,3 eV
HOMO AE
HOMO -6,1 eV
e po

Figure 1-14. Diagramme d’énergie du matériau donneur d’électrons et du PCBM.



Pour le PCBM le niveau de la LUMO se trouve a -4,3 eV. Des études sont menées sur la
modification du PCBM et du Cy pour modifier et augmenter le niveau de la LUMO® du

matériau accepteur d’électrons.

En ce qui concerne le matériau donneur, le P3HT, qui sert aujourd’hui de référence pour les
cellules photovoltaique, posseéde un potentiel d’oxydation autour de 0,6 V. Tout un travail
d’ingénierie moléculaire est nécessaire a la syntheése de polymeres a haut potentiel
d’oxydation. Il faut cependant garder un faible gap pour garder une bonne efficacité de
génération de porteurs de charge et une efficacité de transfert de charge. De nombreuses
équipes de recherche travaillent dans 1’objectif d’augmenter le potentiel d’oxydation des

polymeres a 1 V ou au-dela.

L’incorporation d’une légere torsion au sein de la chaine polymere conduit a une diminution
de la conjugaison qui rend le polymere plus difficilement oxydable. Les potentiels
d’oxydation sont alors plus élevés. On peut citer les polymeres & base de P3HT mais portant
des ramifications de bithiénylenevinylene (Figure 1-15)*° donnant des rendements de 3,1 %
(AM 1,5, 100 mW.cm™) ou encore des polyterthiopheénes (poly(2,2’ :5°,2°’-(3,3’-dihexyl-
terthiopheéne)) qui possédent des potentiels d’oxydation plus élevés que le P3HT et des Voc
de 0,75 V (rendement autour de 1 %, AM1,5, 100 mW.cm’z).
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Figure 1-15. Structures et voltampérogrammes des (bithieénylénevinyleéne)-polythiophénes

comparés a celui du P3HTY.

Cependant cette torsion des chaines polymeres peut conduire a une forte diminution de la
mobilité des charges au sein du matériau avec également un décalage du spectre d’absorption

vers les plus faibles longueurs d’onde.



D’autres voies sont davantage explorées en utilisant des groupements chimiques fortement

attracteurs afin d’augmenter le potentiel d’oxydation des matériaux. Un des polymeres

élaborés par Svensson et al., le PEDTBT*’ donne des Voc 2 1,04 V en mélange avec le PCBM

grice a lincorporation dans le squelette du motif benzothiadiazole (Figure 1-16). Ce

polymere donne alors des rendements de 2,2 %.

PFDTBT

Current density [mA&/cm™ ]

Voltage [V]

Figure 1-16. Structure et performance du PEDTBT.
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Sur le méme modele que précédemment, les fluorénes peuvent étre remplacés par des

thiophénes"' ou des

cyclopentadithiophéne42’44. La Figure 1-17 représente une de ces

nouvelles structures, le PCPDTBT avec des rendements de 2,67 % en mélange avec le PCBM.
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Figure 1-17. Structure et performances du PCPDTBT".

Enfin, on peut également citer les travaux de Colladet et al.* avec la synthése de polymeres

base de bis(1-cyano-2-thienylvinylene)phenyléne. La présence de motifs cyanovinyléne

permettent ici d’augmenter les potentiels d’oxydation jusqu’a 0,85 V (Figure 1-18).



Table 3. Electrochemical Data of the Polvmers P1-P4

HOMO LUMO Eg
. aped [y » r '

: FomelVl ~ FoelVl V] eVl 1Vl
Pl t 0850 1460 573 j42 2.31
P2 + 0.573 —1.553 —5.48 -3.35 2,13
P3 t 0.044 1600 4.82 327 1.55
P4 + 0.402 1.630 —5.34 330 2.04

wel”

14

Figure 1-18. Structures et performances des polymeres a base de bis(1—cyano—Z-thienylvinyléne)phenyléne45.

D’autres équipes ont également travaillé sur des polymeres dérivés du PPV ou de
polyfluorene contenant des motifs carbonitriles*®’.
De bonnes mobilités de charges doivent néanmoins &tre conservées. En effet il ne faut pas

perdre en densité de courant ce qui est gagné en Voc.
I1-3 Amélioration du transport de charges

Une fois les charges créées sur chacun des matériaux, celles-ci doivent étre transportées et
extraites a chacune des électrodes. Pour cela il faut que chacun des matériaux ait une bonne
mobilité des charges positives pour I’un et négative pour I’autre.

Les polymeres donneurs doivent donc comporter le moins de pieéges possible pour les charges
positives. Cela se traduit par la synthese de polymeres régioréguliers avec une bonne
conjugaison et une bonne délocalisation des charges tout le long de la chaine polymere. On
entend par régiorégularité le taux d’enchainements réguliers de motifs monomeres
asymétriques le long de la chaine polymere. Le but est d’obtenir une distribution spatiale
homogene des orbitales frontieres, principalement la HOMO pour le transport des trous, pour

limiter la création de puits de potentiels, pieges pour les charges positives.



Parmi les polymeres ayant de bonnes mobilités, le P3HT est trés utilisé en cellules
photovoltal‘quesﬁ’ ® mais aussi en transistor’>*. En effet, dans de tels dispositifs, la mobilité
des charges est le parametre primordial. Le P3HT régiorégulier est un des premiers polymeres
a forte mobilité autour de 0,1 cm>.V's™. La régiorégularité du polymere est tres importante
pour obtenir de bonne performance et il a été montré que la mobilité du matériau pouvait
augmenter d’un facteur 1000 lorsque le taux de régiorégularité passe de 70 a plus de 98 %'

(Figure 1-19).
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Figure 1-19. Mobilités du P3HT en transistor en fonction de sa régiorégularité®'.

La régiorégularité du polymere permet une bonne organisation des chaines polymeres entre
elles qui se traduit par un 7-stacking et 1’obtention d’une structuration lamellaire du P3HT

favorisant le transport de chargeSI’ 5936,

57-60

D’autres matériaux a base de thiophene ou encore de fluorene** ' possedent également de

tres bonnes mobilités. Nous pouvons entre autres évoquer le poly(3,3’"’-didodécyl-

1., Des mobilités de

quaterthiophene) PQT-12 (Figure 1-20) développé par Ong et a
0,14 cm>. Vs sont atteintes en dispositif transistor avec ce polymére. L’élimination de
certaines chaines alkyles latérales sur le squelette du polymere (par rapport au P3HT) et
également 1’élimination du probleme de régiorégularité permet d’améliorer la cristallisation

du matériau (cristallites de 10-15 nm de large).

PQT-12

Figure 1-20. Structure du PQT-12.



Toujours 2 base de thiophénes, McCulloch et al.”®

ont synthétisé¢ une série de poly(2,5-bis(3-
alkylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophéne) avec des chaines alkyles en Cjg, C;, et Cy4 (Figure
1-21). Les mobilités obtenues en transistors sont alors comprises entre 0,2 et 0,6 em” Vs
Ce matériau possede des propriétés de cristal liquide et permet la formation de larges
domaines organisés (200 nm) avec une planéité trés importante du systeéme favorisant le

transport de charge.

Figure 1-21. Structure des poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene).

Une bonne mobilité des charges dans le matériau permet de limiter les recombinaisons de
charges dans la couche active et donc d’avoir une densité de porteurs libres élevée. Cette

propriété du polymere conduit principalement a améliorer le FF du dispositif photovoltaique.

Nous avons vu ici, par ces différents exemples, que la morphologie des films des polymeres
joue un role important dans les performances des matériaux. Pour que de bonnes mobilités de
charges soient atteintes il faut des domaines trés organisés. La morphologie des couches
actives sera également importante dans le cas des cellules photovoltaiques pour favoriser a la

fois la séparation des charges et le transport des charges.

III — Morphologie et stabilité de la couche active d’une cellule photovoltaique organique

II1-1 Morphologie et limites des cellules photovoltaiques a base de polymere conjugué et

de dérivé du fulleréne

La morphologie des couches actives des cellules en réseaux interpénétrés est primordiale pour

obtenir de bons transferts et transports de charges et conduire ainsi a de hauts rendements de

17, 25, 62-64

conversion Différents parametres influencent la morphologie des mélanges



Chapitre 1 — Introduction aux cellules photovoltaiques organiques

polymeres/PCBM généralement obtenus a partir de solutions (dépdt a la tournette ou par
écoulement a la raclette) :

- la structure chimique de chacun des matériaux

- leratio entre les deux composés

- le solvant utilisé pour réaliser les dépots

- la concentration des solutions

- les températures de dépot

- les traitements thermiques post-déposition

Ces parametres peuvent étre classés en deux grandes classes que sont les parametres
thermodynamiques et les parametres cinétiques. Les parametres thermodynamiques
correspondent a la nature et aux propriétés de la solution initiale (les matériaux, le ratio entre
eux, le solvant et D’interaction matériaux-solvant). Pour les parameétres cinétiques, ils
interviennent principalement lors de la formation du film. Il s’agit du temps d’évaporation du

solvant, de la cristallisation des matériaux et des traitements post-déposition.

Tous ces parametres doivent €tre controlés afin d’obtenir une morphologie optimale des
mélanges :
- séparation de phase de I'ordre de 10-20 nm (longueur de diffusion des
excitons)
- réseaux continus tres ordonnés de chacun des matériaux pour faciliter le

transport des charges

Dans I’idéal, la morphologie d’une cellule a hétérojonction volumique est schématisée Figure

1-22.

ITO

Figure 1-22. Schéma de la morphologie idéale d’une cellule & hétérojonction volumique.

- 40 -



Chapitre 1 — Introduction aux cellules photovoltaiques organiques

La couche active est composée de deux phases (matériau donneur et matériau accepteur)
comme deux peignes enchevétrés en trois dimensions. La taille des dents du peigne pour le
matériau photoactif (dans notre cas le matériau donneur) doit étre de I’ordre de la longueur de
diffusion des excitons a savoir 10-20 nm. Pour I’autre matériau, ici le matériau accepteur, il
suffit d’avoir une continuité du peigne. L’idéal est donc d’avoir la plus grande densité
possible de colonnes de 20 nm de diametre du matériau donneur qui préserve une bonne

morphologie et une continuité des colonnes du matériau accepteur.

Néanmoins aujourd’hui les morphologies optimisées des couches actives des réseaux

interpénétrés ressemblent plus au schéma Figure 1-23.

~20 nm

Figure 1-23. Schéma de la morphologie optimisée d’une cellule A hétérojonction volumique®.

I1I-1-1 Controle de la morphologie lors du dépot

De nombreuses études ont montrées pour le mélange MDMO-PPV/PCBM une influence
importante du solvant de dépdt sur la morphologie des films et donc sur les rendements de
conversion des cellules photovoltaiques. En utilisant du chlorobenzene au lieu du toluéne pour
un mélange MDMO-PPV/PCBM, les rendements de conversion sont passés de 0,9 % a 2,5 %.
Cette amélioration des performances est liée a la diminution des tailles des domaines des deux
matériaux. Avec le toluene, la taille des domaines ordonnés correspondant au PCBM était de
I’ordre de 600 nm alors qu’avec le chlorobenzene elle n’est plus que de 80 nm (Figure 1-24).
Cette différence est ici certainement liée a la solubilit¢ de chacun des matériaux dans le

solvant® %,

-41 -



Chapitre 1 — Introduction aux cellules photovoltaiques organiques

Surface Height {nm)

slvrfaoeHe‘thlnmj
cobk © &2 ®

0 05 10 15 20 25 0 05 10 15 20 25
Distance (um) Distance (um}

Figure 1-24. Images AFM d’un film de MDMO-PPV:PCBM (1:4) déposé a la tournette a partir d’une solution

(a) dans le toluene et (b) dans le chlorobenzene'®.

Les différences de morphologie observées peuvent également é&tre liées a la vitesse
d’évaporation du solvant lors du dépdt. Plus précisément, il joue un rdle important lors de la
formation du film et de la structuration ou de la cristallisation des matériaux. Il faut un temps
d’évaporation relativement court pour limiter la séparation de phase mais assez long pour
faciliter la cristallisation des matériaux.

Il a été montré que suivant la vitesse de dépot et donc d’évaporation de solvant, un film de
P3HT seul pouvait adopter différentes morphologies. La Figure 1-25 montre la structuration

des films de P3HT suivant la méthode de dépdt utilisée.

Il est remarquable (Figure 1-25) que le P3HT tende a s’organiser sous forme fibrillaire.
Néanmoins il semble que plus la masse molaire du polymere est élevée, plus il est difficile
d’obtenir ces fibrilles par la méthode de dépdt a la tournette. Cette technique est celle qui
permet un temps d’évaporation du solvant, ici le chloroforme, le plus court. Dans ce cas, les
chaines polymeres de grandes masses molaires n’ont pas le temps de s’organiser et le film
obtenu est quasiment amorphe. Les autres techniques permettent un temps d’évaporation du

chloroforme plus long et donc I’obtention de films plus structurés.



Chapitre 1 — Introduction aux cellules photovoltaiques organiques
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Figure 1-25. Images AFM de films de P3HT régiorégulier suivant la masse molaire du polymere et de la
technique de dépot : trempage (dip coating), évaporation de goutte (drop casting) ou a la tournette (spin coating)

a partir de solutions élaborées dans le chloroforme™.

Dans le cas des cellules photovoltaiques, d’importantes différences de morphologie des films
mais également des performances des cellules photovoltaiques ont été€ obtenues en controlant
le temps de formation des couches actives de P3HT :PCBM de 20 s 2 20 mn® . La Figure 1-
26 montre les différences des spectres d’absorption et de performances en cellules

photovoltaiques pour des films de P3HT:PCBM dont le temps de formation a été contrdlé.

Sur les courbes J-V, la densité de courant augmente avec le temps de formation des films
passant de quasiment 5 mA.cm™ 2 10 mA.cm™. De la méme maniére, la résistance série et le
FF sont améliorés avec une augmentation du temps de formation des films. En corrélant ces
augmentations avec I’évolution des spectres d’absorption, on remarque un effet bathochrome
et une augmentation des intensités des bandes vibroniques du P3HT avec 1’augmentation du
temps de formation du film. Ce changement des spectres d’absorption traduit une meilleure
organisation des chaines de P3HT au sein du film favorisant le transport des charges et

permettant une augmentation du Jsc.
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Figure 1-26. A. Courbes J-V de cellules photovoltaiques avec des couches actives composées de P3HT : PCBM
(1 :1) dont les vitesses de formation ont été¢ de 20 mn (1), 3 mn (5), 40 s (6) et 20s (7). B. Spectres d’absorption
des films de P3BHT:PCBM pour un temps d’évaporation de 20 mn (1 as cast) et 20 s (7 as cast).

Le choix du solvant et son temps d’évaporation joue donc un rdle important quand a

I’homogénéité des couches actives et a la structuration des matériaux qui la composent.

I11-1-2 Controle de la morphologie par traitement thermique

Une autre technique de contrdle de la morphologie est I’application d’un traitement thermique
sur I’ensemble du dispositif. Cela permet d’effectuer une réorganisation de la couche active
entre les deux électrodes. Dans le cas du mélange P3HT:PCBM, des rendements de 5 % sont
atteints seulement apres recuit de la couche active entre 100 et 150 °C pendant un temps plus
ou moins important®®. Des études de morphologie ont montré une plus importante
cristallisation des deux constituants apres recuits avec la formation d’un réseau de fibrilles de

P3HT connectées (Figure 1-27)*.
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Avant recuit Apres recuit

T3M nanoerysta in the matrix &

Figure 1-27. Images TEM (a, vue d’ensemble, b, zoom) de films de P3BHT:PCBM et (c) schéma représentatif de

la morphologie de la couche active d’une cellule photovoltaique avant et apres recuit(120 °C, 60 mn)**.

La présence de domaines trés organisés explique I’augmentation de la densité de courant
délivrée par les cellules et donc I’amélioration de leurs performances passant d’environ 0,5 %
a plus de 4 % de rendement de conversion” *> ®. En effet, la modification de la structuration
du P3HT favorise un bon transport des trous jusqu’a obtenir des mobilités de 0,1 cm*.V'.s™.
Cette modification de la structuration est €galement observable en diffraction des rayons X

avec une nette augmentation de la cristallinité du P3HT aprs recuit (Figure 1-28)° 6.67. 68
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Figure 1-28. Spectre de diffraction des rayons X de la couche active d’une cellule photovoltaique P3HT:PCBM
(1:2) avant et apres recuit (150 °C, 3 mn)®’.
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Cette amélioration de la mobilité se traduit en cellule par une forte augmentation du Jsc. Les
températures et durées de recuits doivent étre optimisées suivant les polymeres, leurs masses

molaires, les épaisseurs des films,...
I11-1-3 Limites et stabilité de la couche active

Mis a part le besoin d’augmenter les rendements de conversion des cellules, la stabilité des
dispositifs est un point primordial a améliorer. La couche active est trés sensible a I’air et a
I'oxygene et des techniques d’encapsulation permettent de limiter la dégradation des
matériaux. Dans ce cas, les mélanges polymeres/PCBM sont tres stables chimiquement
pendant plusieurs milliers d’heures®. Cependant méme si les matériaux ne se dégradent pas,
d’importants changements de morphologie de la couche active provoquent une diminution des
performances de la cellule conduisant a des rendements de I’ordre de 1,6 % au bout de 200 h a

60 °C (2,8 % initialement)".

Des études AFM et MEB ont montré une forte migration des molécules de PCBM et de
polymeres sous I’effet de la température et du temps de recuit. Les températures utilisées sont
supérieures a celles du fonctionnement d’une cellule mais cela montre une possible
importante ségrégation de phase de chacun des matériaux. La Figure 1-29 illustre ce

changement de morphologie.

5 min at 125°C Sminat180°C  5minat175°C

Figure 1-29. Images au microscope de film de P3HT:PCBM a différents ratios (1:1 a 1:4) pour différentes

2 2 <71
températures et durées de recuit’ .
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Des techniques de réticulation ou de stabilisation des couches actives seront nécessaires au

bon fonctionnement des cellules sur plusieurs milliers d’heures.

II1I-2 Nouvelles approches pour controéler la morphologie de la couche active

I11-2-1 Polymeres « double céable »

Le concept de polymere «double cable » consiste a élaborer des polymeres ou le motif
accepteur d’électron (généralement Cg ou dérivé, cable n) est lié de maniere covalente tout le
long d’un squelette polymere donneur d’électron (cible p)’* ". On obtient ainsi un « double

cable » Doneur-Accepteur (D-A) comme représenté Figure 1-30.

tr+
Squelette du polymére
(type p)
Q Motifs pendants
o (type n)
—

Figure 1-30. Schéma d’un polymere « double cable ».

Apres création des excitons au niveau du squelette du polymere, les électrons sont transférés
puis transportés par les motifs pendants accepteurs d’électrons (transport par saut). Les trous
sont eux transportés par le squelette du polymere (transport intra chaine). Ceci permettrait un
contrdle de la morphologie a I’échelle moléculaire avec un mélange intime des deux entités
sans une importante séparation de phase. Cependant le passage de cette structure ordonnée a

I’échelle moléculaire a la structuration idéale au niveau du matériau n’est pas évident.

Peu de polymeres double-céble ont été synthétisés et testés a ce jour. Il faut un juste équilibre
entre la solubilité et la possible mise en ceuvre du matériau, et un taux de motifs accepteurs
d’électrons assez élevé. Aujourd’hui les meilleurs rendements de conversion obtenus sont de
I’ordre de 0,52 % sous illumination AM 1,5, 100 mW.cm (cellules de 4 mm2) avec des
polymeres double-cables a base de thiophenes et de Cg (Figure 1-31) contenant jusqu’a

56 wt% de motifs accepteurs’”.
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Figure 1-31. Structure du polymere « double céble » et de son homologue non lié de facon covalente au Cg' .

La morphologie des couches actives associée a ce polymere montre une homogénéité du film
sans importante agrégation mais avec néanmoins une séparation de phase pour avoir des
réseaux bicontinus. La Figure 1-32 montre les images AFM des couches actives ol une
morphologie adaptée pour les cellules photovoltaiques est obtenue sans traitement thermique
du dispositif. Les densités de courant mesurées sont alors de 2,4 mA.cm™ comparées aux

2 A - . . .
0,6 mA.cm™ obtenus avec les mémes matériaux mais dans le cas d’un mélange classique avec

du PCBM.

Figure 1-32. Morphologie des films obtenus avec le polymeére « double cible » et son homologue non lié de
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Les résultats obtenus avec ces polymeres restent pour le moment faibles mais laissent
envisager un apport important quant a I’obtention d’une morphologie adaptée pour le
photovoltaique. Dans 1’idéal, nous pourrions envisager une structure telle que représentée
Figure 1-33 formant deux réseaux bicontinus sous forme de cylindres de Cgy dans une matrice

de polymere de type p.

Figure 1-33. Morphologie envisageable avec les polymeres « double cable ».

I11-2-2 Copolymeéres a blocs

Une autre approche consiste en 1’utilisation de copolymeres a blocs. Ces composés sont
constitués de deux blocs polymeres thermodynamiquement incompatibles. Ces deux blocs liés
de maniere covalente sont donc immiscibles. L’utilisation de tels matériaux conduit a 1’état
solide a la formation spontanée de domaines de séparation de phase trés ordonnés a 1’échelle
submicronique de 1’ordre de 10-50 nm”"". Ces organisations peuvent €tre trés complexes

comme le montre la Figure 1-34.

Figure 1-34. Morphologies possibles avec des copolymeres a blocs : sphérique (S), cylindrique (C), gyroide (G),

lamellaire (L).

- 49 -



Ce sont principalement les masses molaires de chacun des blocs qui dirigent la morphologie
du film et conduisent alors a des spheres, des cylindres ou des lamelles.

Ces dimensions de séparation de phase correspondent aux dimensions nécessaires pour avoir
de hauts rendements de conversion dans les couches actives des cellules photovoltaiques. En
élaborant des copolymeres a blocs comportant un bloc donneur d’électrons et un bloc
accepteur d’électrons, ces matériaux pourraient conduire a des morphologies
thermodynamiquement stables, adaptées pour les cellules photovoltaiques. En effet une des
morphologies appelée « morphologie gyroide » correspond a deux réseaux interpénétrés
bicontinus ; la morphologie dite « cylindrique » se rapproche également de la morphologie
idéale d’une couche active des cellules photovoltaiques. La présence d’un bloc conjugué
fortement rigide classe ces polymeres dans la famille des copolymeres rod-coil (batonnet-

pelote).

Des premiers polymeres ont été synthétisés avec un bloc de poly(p-phenyléne vinyléne)
(PPV) et un bloc de polystyréne (PS) fonctionnalisé avec du Cg'® "**°. La Figure 1-35

représente la structure d’un copolymere a bloc PPV-b-P(S-stat-Cep-MS).

Figure 1-35. Structure d’un copolymére 2 bloc a base de PPV et de PS fonctionnalisé avec du Cg'°.

Suivant le solvant de dépdt utilisé et apres traitement thermique, la morphologie du film peut
conduire a une structure en nid d’abeille avec I'utilisation du sulfure de carbone ou a des
domaines allongés organisés (type fibrilles) avec de 1’o-dichlorobenzene. Des tests en
dispositifs photovoltaiques ont été effectués. Les performances restent modestes (Jsc de
5,8 pA.cm'z, Voc de 0,52 V, FF de 0,23, sous une illumination monochromatique a 458 nm,
1 mW.cm™) mais I'utilisation de copolymeres 2 blocs montre un effet photovoltaique et une
amélioration des performances en termes de densité de courant par rapport a un mélange

classique des deux composés (Cg et copolymere PPV-b-P(S-stat-CMS)).
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D’autres copolymeres a blocs a base de poly(3-hexylthiopheéne) sont également en cours de
développement actuellement et montrent une structuration fibrillaire sous forme de film®'. La

Figure 1-36 montre la structure de ces copolymeres et la morphologie obtenue.

CeHi3

CeHi3

Figure 1-36. Structure et morphologie d’un film obtenu par évaporation de goutte a partir d’une solution dans le

toluene d’un copolymere a bloc a base de (a) P3HT et de PS, (b) P3HT et de PI.

Ces premiers résultats laissent envisager des morphologies adaptées aux cellules
photovoltaiques apres fonctionnalisation du bloc souple avec des groupements accepteurs

d’électrons.
I11-2-3 Augmentation des températures de transitions vitreuses

Les changements de morphologie de la couche active observés pour un mélange P3HT:PCBM
ou MDMO-PPV:PCBM montrent une évolution importante de la structuration du mélange au

2
cours du temps®>

. Cette modification est en partie liée aux basses températures de
transitions vitreuses des polymeres tels que le P3HT (Tg < 50 °C)3* % ou le MDMO-PPV (Tg
a 45 °C). Pour assurer une bonne stabilité des cellules photovoltaiques dans le temps il est
nécessaire de fixer la morphologie optimale de la couche active. Pour cela, une des solutions

envisagées est ’augmentation des températures de transitions vitreuses des matériaux utilisés.
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Cela permettrait de figer davantage la morphologie une fois celle-ci optimisée par les
différentes techniques vues précédemment.

Récemment des travaux sur un dérivé du PPV a haute température de transition vitreuse a
150 °C ont montrés une tres nette amélioration de la stabilité de la couche active des cellules
en température et dans le temps. La Figure 1-37 montre les différences de morphologie
obtenue pour des films de MDMO-PPV:PCBM et de « haute Tg PPV »:PCBM développé par
Merck®®.

Figure 1-37. Structure et morphologie des films a base (a-e) MDMO-PPV:PCBM (1:4) et (a’-¢’) « haute Tg
PPV »:PCBM (1:4) apres recuit a 110 °C pendant (a, a’) O h, (b,b’) 1 h, (c,c’)2h,(d,d’)4h, (e,e’) 16 h.

Une variante consisterait a mettre en ceuvre des polymeres thermo clivables. Ce sont des
polymeres faciles a mettre en ceuvre, adoptant une certaine morphologie qui peut é&tre
controlée par une des méthodes décrites précédemment, puis qui, apreés un traitement
thermique, perdent de leur solubilité par un changement de structure chimique (Figure 1-38)
et voient leur Tg fortement augmenter. Cela conduit alors a une morphologie plus stable avec

des chaines polymeres qui migrent difficilement®” **.



Rj\ R = solubilising chain ie. an Alkyl chain

Figure 1-38. Schéma représentatif d’un polymere thermo-clivable.

II1-2-4 Réticulation de la couche active

Une autre voie possible pour éviter une modification importante de la morphologie au cours
du temps est de réticuler la couche active par voie chimique ou photochimique. Des
réticulations de couches actives ont déja été réalisées dans le domaine des diodes
électroluminescentes avec 1'utilisation de fonction oxétanes comme fonction de réticulation®.
Les études ont montré que ces techniques de photo-réticulation n’affectaient pas les

performances des dispositifs.

Il faut donc élaborer de nouveaux composés donneurs et accepteurs possédant des fonctions
de réticulation. Des dérivés du Cgo, Figure 1-39, on déja été synthétisés avec des fonctions
alcynes ou époxydes permettant des polymérisations par traitement thermique montrant de

P P 0,91
moins importantes ségrégations de phases dans le temps” .

Figure 1-39. Structure de dérivés du Cg a fonctions réticulables”™?",



D’autres études ont conduit a 1’élaboration de polythiopheénes réticulés par un pont de motifs
thiophenes (Figure 1-40)°%, Cependant ici, c’est le matériau réticulé qui est mis en ceuvre et

pas le polymere possédant des fonctions de réticulation.

x=0 Pl

x=2% PT-VTThV2

x=4% PT-VTThV4
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VST 1-y-2x x =8% PT-VTThV8

|
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|

Figure 1-40. Structure de polythiophéne réticulés par des ponts vinylene-terthiophéne-vinylene’.

L’idéal serait de pouvoir réticuler le matériau aprés mise en ceuvre et optimisation de la
morphologie. De plus, il serait intéressant de réticuler le matériau accepteur au matériau
donneur pour obtenir des réseaux interpénétrés insolubles. Différents systemes de

réticulations sont envisageables comme les époxydes, les isocyanates ou les alcynes.

Conclusion

Pour le bon fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique, de nombreux parametres
doivent étre pris en compte comme le montre la Figure 1-41. Les niveaux d’énergie de chacun
des matériaux doivent étre adaptés pour générer un maximum de porteurs de charge et pour
qu’il y ait un bon transfert électronique entre les deux composés. La morphologie du mélange
doit également €tre optimisée pour avoir un bon transfert électronique et un bon transport de

charges jusqu’aux électrodes en limitant les recombinaisons pour leur collection.
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Figure 1-41. Diagramme énergétique d’un mélange polymere:PCBM et du transfert électronique photo induit au

sein d’une cellule photovoltaique.

Dans le cadre de cette these, 1’objectif est d’élaborer un polymere transporteur de trous pour
des applications photovoltaiques en mélange avec du PCBM. Comme décrit auparavant, ce
polymere doit posséder :

- un gap HOMO-LUMO plus faible que celui du P3HT, c'est-a-dire autour de 1,7 eV.

N

- un niveau d’énergie de la HOMO inférieur a celui du P3HT afin d’augmenter la
différence HOMO (matériau donneur) — LUMO (matériau accepteur) pour augmenter
la valeur des Voc délivrées par les cellules photovoltaiques.

- une bonne mobilité de trous pour obtenir de densités de courant délivrées par les

cellules photovoltaiques les plus élevées possibles.

Le polymere doit donc étre plus difficilement oxydable et plus facilement réductible que le
P3HT. 1I doit également posséder une distribution spatiale homogene des orbitales frontieres,
particulierement de la HOMO, pour créer une bonne délocalisation des charges sans puits de
potentiels qui piegeraient les trous.

Pour cela, il faut éviter si possible les alternances entre les motifs donneurs et les motifs
accepteurs d’électrons et favoriser la synthése d’homopolymeres qui seront plus facile a
obtenir (si le monomere correspondant est accessible).

Une des voies possibles, en partant du motif de référence qu’est le 3-hexylthiophene, est de
pouvoir greffer un motif A attracteur d’électrons sur le thiophéne afin d’augmenter son

potentiel d’oxydation. Différentes entités peuvent étre envisagées : -NO,, -F, -Rg, -CN. Le



greffage doit s’effectuer en position 4, comme précisé Figure 1-42, afin de laisser les

positions 2 et 5 libres pour effectuer la polymérisation.

A Hex

v

S
Figure 1-42. Structure d’un motif thiophéne disubstitué.

Ce groupement A doit étre le moins encombrant possible pour obtenir une bonne coplanarité
des cycles thiophenes adjacents dans le cas du polymere correspondant. Le groupement —CN
a été choisi pour son faible encombrement stérique et son caractere fortement attracteur
d’électrons.

Cependant ces cycles disubstitués ne sont pas idéaux pour la planéité des chaines. D’autres
interactions intramoléculaires doivent étre introduites pour favoriser la planéité des cycles
thiophénes des chaines polymeéres. L’introduction de chaines alkoxy en substitution des
chaines alkyles peut étre une des solutions, comme cela a déja été montré par Roncali****. En

. . . . : N 34,93, 94
effet, la présence d’interactions électroniques oxygene-soufre” ™

améliorent la planéité des
systemes. La Figure 1-43 représente alors le motif de base a élaborer pour obtenir ensuite un

polymere adapté pour des applications photovoltaiques.

Figure 1-43. Structure du motif de base.

D’autre part, nous avons vu que la morphologie de la couche active d’une cellule
photovoltaique est déterminante quant au bon fonctionnement du dispositif et a I’obtention de
hauts rendements de conversion. En effet, le mélange des deux matériaux donneur et
accepteur doit conduire a deux réseaux interpénétrés bicontinus avec une séparation de phase
de I’ordre de 10 a 20 nm pour avoir un transfert de charge efficace. Chacun des matériaux doit
également posséder une organisation qui favorise le transport des charges afin d’obtenir un

haut rendement d’extraction et de collection des charges a chacune des électrodes.



Nous avons vu qu’il existe différentes techniques pendant le dép6t des films ou post-dépdt qui
favorisent la structuration de la couche active avec des domaines organisés de chacun des
deux matériaux en particulier du PCBM et du P3HT. Les meilleures performances obtenues
en cellules aujourd’hui sont atteintes avec des couches actives composées de P3HT et de
PCBM recuites a 150 °C pendant 5 minutes conduisant a la formation d’un réseau fibrillaire
de P3HT. Les rendements atteints sont de 4-5 %°*. Cependant cette étape de recuit n’est pas
forcément compatible avec ’utilisation de substrats souples pour élaborer les cellules. En
effet, des recuits engendrent des déformations des plastiques et ne permettent pas d’obtenir de
hauts rendements de conversion reproductibles. Pour cela, nous avons envisagé la
structuration de la couche active et principalement du P3HT par une technologie alternative

avant déposition.

Différentes méthodes d’obtention de fibrilles de P3HT ont été décrites dans la littérature
mettant en ceuvre, par exemple, I’évaporation de goutte54 ou le dépdt par trempage (dip
coating)’> > . Cependant, 1’utilisation de ces techniques pour les cellules photovoltaiques
pose des problémes. Dans le cas des cellules a réseaux interpénétrés, il est nécessaire de co-
déposer deux matériaux sur des grandes surfaces. Il semble alors difficile d’utiliser la
technique d’évaporation de goutte pour de larges dépdts et de controler le ratio entre les deux
matériaux avec le trempage. Une autre méthode a donc été utilisée et développée pour
I’élaboration des cellules photovoltaiques en structurant le P3HT avant déposition. 11 a été
possible d’obtenir avec le P3HT des objets fortement organisés sous forme de fibrilles en
solution. Cette méthode avait déja été envisagée avec des polyalkylthiophénes non
régioréguliers en 1993 par Ihn et al. %% pour des applications électroniques. Cette technique
permet alors d’obtenir une morphologie optimale sans avoir recourt a un traitement thermique

du dispositif photovoltaique.

Dans la suite de ce travail, une partie sera donc consacrée a la syntheése des monomeres et
polymeres ainsi que leurs caractérisations photophysique et électrochimique. Ces matériaux
ont également été testés en dispositifs photovoltaiques et une étude détaillée a été réalisée afin
de corréler les propriétés intrinseques des matériaux a leurs performances en cellules solaires.
Dans une seconde partie, nous étudierons la morphologie et la structuration du P3HT en
solution sous forme fibrillaire puis nous étudierons les performances électroniques de ces

nanostructures en dispositifs photovoltaiques.
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Synthese et caractérisation des
polythiophenes







Introduction

Nos études se sont concentrées sur la synthése et le développement d’homopolymeres
comportant des motifs thiophénes entierement substitués par un groupement attracteur
d’électrons et une chaine alkoxyle, pouvant permettre des interactions électrostatiques
oxygene-soufre '3 et ainsi améliorer la planéité du systéme conjugué.

Notre premier objectif a été la synthése du composé 3-carbonitrile-4-hexyloxythiophéne My et
du polymere correspondant (Figure 2-1). Une série de monomeres et polymeres a également
été élaborée afin de varier la nature des substituants des cycles thiopheénes et ainsi d’étudier
I’influence de chacun de ces substituants sur les propriétés des matériaux. La Figure 2-1

représente la structure générale des monomeres et polymeres étudiés.

R
/
O, R'
7\ R =-CyHjp, 1, -CHy-CFopy
R'=-CH;, -CN
S
Monomere Polymere

Figure 2-1. Structure générique des thiophenes et polythiophenes étudiés

(la liaison en pointillés représente ’interaction électronique oxygene-soufre).

Comme indiqué Figure 2-1, les groupements R et R’ ainsi que leur caractére donneur ou
attracteur ont été variés. Des groupements inductifs donneurs (alkyle) ou attracteurs
(fluoroalkyle) et des groupements mésomeres donneurs (alkoxyle) ou attracteurs (carbonitrile)
ont été greffés. La synthése des monomeres comportant a la fois des motifs carbonitrile et
alkoxyle, 3-carbonitrile-4-hexyloxythiophéne My, n’a pu étre réalisée a cause de difficultés
de synthese. Une autre voie a donc été envisagée, passant par 1’élaboration de dimeres a base

de cyanothiophene et d’alkoxythiophéne puis la formation des copolymeres correspondants.

Les syntheses des différents monomeres et polymeres sont détaillées dans une premiere partie
puis ’ensemble des polymeres a été caractérisé et comparé a partir des analyses de
spectroscopie d’absorption et de la voltampérométrie cyclique. L’effet de chacun des
substituants a ainsi été étudié : la disubstitution, les chaines alkoxyles ou fluoroalkoxyles et

les groupements carbonitriles.



I — Synthése des monomeres et polymeres

I-1 Syntheses des monomeres

I-1-1 Synthese de monomeres disubstitués — M, a Mg

Plusieurs monomeres disubstitués comportant différents groupements donneurs et attracteurs
ont été synthétisés.

Une premiere série est constituée uniquement de 3-alkoxy-4-méthylthiophéne. Une seconde
série a été envisagée constituée cette fois de 3-alkyl-4-carbonitrilethiophene et 3-alkoxy-4-

carbonitrilethiopheéne (Figure 2-2, annexe récapitulative des molécules synthétisées).

HsC OR NC, R'

S S

Figure 2-2. Schéma général des monomeres synthétisés avec

R = -C Hyp,1 0u -CHy-CFyy1, R'= -C Hjy,; 0u -OC Hpyyg.

I-1-1-1 Synthese des 3-methyl-4-alkoxythiophéenes

Comme indiqué Figure 2-3, les quatre monomeres, 3-methyl-4-alkoxythiophénes M, a Ms,

different par la longueur et la nature de la chaine latérale portée par 1’atome d’oxygene.

CHs CFs
/
HoG on\/
CH, CH, CFs CF,
/ / /
HaG HaC FoG FZC\/
CH, CH, CF» CF,
ch\/ Hzo\/ ch\/ Hzc\/
H3C 0 H3C 0 H3C o} HsC 0

M2 M3 M4 M5

Figure 2-3. Structures des monomeres disubstitués synthétisés

Pour toutes les syntheses, inspirées de différents travaux de la littérature™®, le produit de

départ est le 3-bromo-4-méthylthiophéne Cj; qui est obtenu a 1’échelle de 40 g a partir du 3-



méthylthiophéne en deux étapes. Le 3-bromo-4-méthylthiophene Cy; est ensuite alkylé par
une réaction de substitution nucléophile aromatique en présence de cuivre(I)’ selon le schéma
Figure 2-4 ou sont également précisés les rendements de réaction suivant la nature et la

longueur de la chaine latérale.

CHjy Br CHg Br CHs
f E 3eqBr, Z S 4eqZn ; S
/ \ Br / \ Br / \
S CH;COOH/CHCl;, 40 °C S H,0/CH;COOH, 110 °C S
Rdt=95 % Rdt =90 %
Cs Ci1
R
\
CH,
Br CHs o CHs Monomeére M, R Rendement [%]
R-CH,-ONa, Cul M, -(CH,),-CHj3 93
[\ RERONa Gl N M, ~(CH,),-CH; 95
S DMF, 90°C S My -(CF,),-CF; 52
M; -(CF,),4-CF; 49
Ci M,

Figure 2-4. Schéma et rendements de synthese des monomeres M, a M.

Les rendements sont élevés de I’ordre de 90 % pour les alkyloxyméthylthiophénes (M,, M3)
et de 50 % pour les fluoroalkoxyméthylthiopheénes (M4, Ms). Ceci pourrait s’expliquer par
une perte du réactif fluoré ou du produit lors des étapes de purification par évaporation des

dérivés fluorés conduisant a une diminution des rendements.

I-1-1-2 Synthese des 3-carbonitrile-4-alkoxythiophenes

De la méme maniere que pour les 3-alkoxy-4-méthylhiophenes, la syntheése du 3-hexyloxy-4-
carbonitrilethiophéne (M7) a été envisagée afin de remplacer le méthyle par un groupement
carbonitrile et d’étudier I’effet d’un groupement fortement attracteur sur les propriétés des

matériaux.

Il a été possible d’obtenir le 3-carbonitrile-4-hexylthiophene Mg & partir du 3-bromo-4-

10-12

hexylthiophéne Cj; par cyanation avec CuCN aux microondes avec un rendement de

92 %. La Figure 2-5 montre le schéma de syntheése de M.



Hex Br Hex Br Hex NC, Hex

U 3eqBr, BrMBr 4eqZn ;/ \; 1.5 eq CuCN, pw 2/ \;

s CH;COOH/CHCl;, 40 °C S H,0/CH3;COOH, 120 °C S NMP, 190 °C, 15 min S

Rdt =90 % Rdt =58 % Rdt=92 %

Cy Ci2 Mg

Figure 2-5. Schéma de synthése de M.

Concernant la synthése du 3-carbonitrile-4-hexyloxythiophéne M3, la présence de la chaine
alkoxyle a posé des problemes de synthese et principalement dans 1’obtention de composé
stable. La tribromation du 3-hexyloxythiophéne M; n’a pas été possible a cause de
I’important effet mésomere donneur de la chaine hexyloxyle qui a empéché I’obtention du
dérivé tribromé stable. L’autre voie de synthése consistant a effectuer une substitution
nucléophile aromatique sur le 3-bromo-4-carbonitrilethiophene Ciz (obtenu apres
tribromation puis débromation sélective a partir du 3-carbonitrilethiophéne) n’a pas conduit a
la synthése du composé souhaité certainement a cause de la nucléophilie de I’alcoolate qui

peut réagir sur la fonction carbonitrile (Figure 2-6).

Hex Hex
/ /
o o} Br
Z/ \> +’ Br*ﬁ*Br
S S
M,
CN Br CN Br CN HexO CN
I\ 3 eq NBS/CF;COOH 7\ 4eqZn T\ R-CH,-ONa, Cul I
S Br Br S
o, S s )
60°C H,0/CH;COOH, 110 °C DMEF, 90°C
Rdt=75% Rdt=24 %
Cio Ci3 M,

Figure 2-6. Schéma des essais de synthese de M.

Devant les difficultés de synthése du monomere et 1’objectif étant d’obtenir le poly(3-
carbonitrile-4-hexyloxythiophéne), des essais de postfonctionalisation du poly(3-
hexyloxythiopheéne) P;, obtenu par polymérisation via un couplage chimique de type
« GRIM »" du 3-hexyloxythiopheéne Mj, ont été menés. La Figure 2-7 représente le schéma

de la synthese envisagée.



Hex Hex Hex Hex
/ /

/ /
o] o] Br 0 Br O CN
( ;/ \) ) X NBS . ( ;/ \( : . 1.5 eq CuCN, pv A T\ .
S 'n cHcy 25°C S” /n NMP, 190°C, 15 min s” Jm\ 87 /)

Figure 2-7. Schéma de syntheése du poly(3-carbonitrile-4-hexyloxythiphene) P; & partir du
poly(3-hexyloxythiphene) P;.

La premiére étape de bromation, déja décrite pour le P3HT', a pu étre réalisée mais la
deuxieme étape consistant a 1’échange du brome par le groupement carbonitrile n’a pas été
complete et pas quantifiable. En effet un changement de couleur du composé est observable
mais la quantité de brome échangé n’est pas quantifiable par IR ou RMN.

L’obtention de monomere disubstitué portant les groupements carbonitrile et hexyloxyle a été
abandonnée au profit de la synthése de dimere dont chaque unité thiopheéne porte un des

groupements donneur ou accepteur.

I-1-2 Synthese de dimeres — D a Dy

Comme nous 1’avons mentionné auparavant, la synthése de monomere disubstitué comportant
a la fois un groupement carbonitrile et une chaine alkoxyle s’est avérée infructueuse. Une
autre approche a donc été envisagée. Des dimeres a base de 3-carbonitrilethiopheéne et de 3-
hexylthiophéne ou de 3-carbonitrilethiophene et de 3-hexyloxythiophéne ont été synthétisés.
Chacun des groupements donneur et attracteur est alors porté séparément sur un des deux
cycles thiopheénes du dimere. L’obtention de ces bithiophénes donneur-accepteur nécessite
d’une part la fonctionnalisation des thiophenes en des positions bien définies et d’autres part
le couplage croisé des deux cycles thiopheniques. En effet, ’acces a des molécules de type
bithiophéne non symétriques implique une fonctionnalisation régiocontrdlée avant le couplage
des deux cycles. La régularité des dimeres et, par extension, des polymeres, est primordiale
pour les propriétés électroniques de ces matériaux et leur efficacité en dispositifsls. La
nomenclature pour les oligomeres des thiophenes utilise les dénominations Téte (H, Head) et
Queue (T, Tail). On obtient donc des dimeres Téte a Téte (HH, Head to Head), Téte a Queue
(HT, Head to Tail) ou encore Queue a Queue (TT, Tail to Tail). Ainsi, le couplage de deux

thiophénes monosubstitués peut former trois différentes structures (Figure 2-8).



R R R R
S SO S\ SO
R R R
HH HT TT

Figure 2-8. Couplages possibles entre deux thiophénes monosubstitués (R = -C Hp,,1).

Pour cela, plusieurs réactions de couplages catalysés par des complexes a base de métaux de
transition sont envisageables. Les trois voies les plus utilisées sont le couplage de Stille'®, de
Suzuki'’, et le couplage de Kumada'®. Cependant, le couplage de Stille n’a pas donné de
résultats encourageants lors d’essais préliminaires. La réaction de couplage de Kumada et plus
particulierement de Negishi'® permet le couplage entre deux cycles aromatiques ; 1’un portant
un organomagnésien (Kumada) ou un organozincique (Negishi) et I’autre un halogene. Elle
est catalysée par des complexes de palladium ou de nickel®?'. La Figure 2-9 représente le

schéma de la réaction décrite ci-dessus.

CatL,Cl,
R-MX + R-X —mm R-R' + MXX'

Cat =Ni, Pd
M =Mg, Zn

Figure 2-9. Schéma de réaction de Kumada et Negishi.
I-1-2-1 Synthese du 3-carbonitrile-3'-hexyl-2,2'-bithiophéne Dy

Le 3-carbonitrile-3'-hexyl-2,2'-bithiophéne D; résulte du couplage téte-a-téte entre le
3-carbonitrilethiophéne et le 3-hexylthiophéne. Un point primordial de cette premiere voie de
synthese réside dans I’impossibilité d’utiliser un réactif de Grignard (Kumada classique) pour
réaliser ce couplage. En effet, la présence d’un groupement nitrile sur le cycle thiophénique
pose des probleémes de chimiocompatibilité avec les magnésiens (réaction possible de
I’organomagnésien sur la fonction carbonitrile). Des lors, 'utilisation d’organozinciquezo,
moins nucléophile, permet de s’acquitter de cette contrainte. Cette voie a été décrite par
Demanze et al.”.

La bromation ou I'iodation du 3-hexylthiophéne en position 2 pourra étre menée dans les

conditions similaires a celles décrites par Béuerle et al.® pour s’assurer de sa sélectivité.



Concernant 1’obtention de 1’organozincique du 3-carbonitrilethiopheéne, 1’utilisation de BuLi
est proscrite ici a cause du groupement nitrile mais la lithiation par la LDA, moins
nucléophile, est apparue comme étant sélective et chimiocompatib1624. La Figure 2-10 donne

le schéma de syntheése du 3-carbonitrile-3'-hexyl-2,2'-bithiophéne que I’on notera D;.

CeHy3 CeH 3
I @ -
S X = Br : DMF/MeOH, -50 °C 2 25 °C s
X =1: CHCLy/CH;CO,H, 0°C a25°C €1 X=BrRdi=89% Pd(PPh;); -50°Ca25°C,2 h / s \ g s ]
C: X=LRdt=65% reflux, une nuit
CeHy3 D,

CN

CN
1) LDA, Et,0,-78 °Ca25°C, 1 h X =Br,Rdt=28%
/ \ 2) ZnCl, THF,-78 °Ca -50 °C, 2 h / \
) ZnCl X=I,Rdt=39 %
S

Figure 2-10. Schéma de synthese du 3-carbonitrile-3'-hexyl-2,2'-bithiophene D;.

L’étape de bromation ou iodation du 3-hexylthiophéne a pu étre menée avec de trés bons
rendements (89 % et 65 % respectivement pour C; et C;) et avec une sélectivité de 98 %.

Cependant, les premiers essais de couplage ont montré de tres faibles rendements (< 5 %).
Plusieurs essais ont permis 1’amélioration de ces rendements et la mise au point des
conditions opératoires (temps et températures) limitant la dégradation des produits
intermédiaires jusqu’a obtenir des rendements d’environ 40 %. Ces résultats sont répertoriés
dans le Tableau 2-1. On remarque que les rendements sont plus élevés avec les dérivés iodés
plutdt que les dérivés bromés passant de 28 % a 39 %. En effet, il est admis que les dérivés

iodés sont plus réactifs que les dérivés bromés'".
I-1-2-2 Synthese du 3-carbonitrile-4'-hexyl-2,2'-bithiophéne D,

Le 3-carbonitrile-4'-hexyl-2,2'-bithiophéne D, résulte du couplage téte-a-queue du
3-carbonitrilethiophéne et du 3-hexylthiophéne.

Au vu des résultats obtenus pour la premiere synthese, la stratégie envisagée des le début fut
la formation de I’intermédiaire organozincique toujours sur le thiophene-3-carbonitrile et le
couplage avec le 5-bromo-3-hexylthiophéne ou 5-iodo-3-hexylthiophene. L’enjeu étant alors
d’accéder a ce dérivé halogéné soit par débromation sélective du dérivé dibromé, soit par

lithiation sélective suivie d’une halogénation.



Les travaux de Ladd et al.* montrent que la réaction de débromation sélective est possible

pour la synthese du 2,4-dibromothiophene (Figure 2-11).

Br Br
/ \ 1) nBuLi, Et,0, -78 °C, 5 min / \
Br Br Br
S 2) H,0 S
Rdt=79 %

Figure 2-11. Schéma de synthése du 2,4-dibromothiophéne par débromation sélective®.

Une extrapolation de cette réaction a donc été tentée (Figure 2-12). La dibromation du 3-
hexylthiophéne toujours selon les travaux de Biuerle™ conduit au composé souhaité avec
87 % de rendement. Par contre, I’effet donneur du groupement alkyle du 3-hexylthiophene n’a

pas permis d’atteindre la sélectivité en position 5 lors de la débromation par le butyllithium.

Hex Hex Hex
1) nBuLi, Et,0, -78 °C, 5 min
S 2) H,0 S S
85 % 15 %

Figure 2-12. Synthese du 2-bromo-4-hexylthiopheéne par débromation.

Cet échec a cependant ouvert une autre voie de synthese. En effet, si 1’effet inductif donneur
du groupement alkyl oriente la lithiation vers la position 5 majoritairement, il est donc
envisageable de former le lithien du 3-hexylthiophéne en cette position. Ensuite, 1’ajout de
dibrome ou de diiode conduirait au dérivé halogéné voulu Cs. Ainsi, nous avons pu accéder

au dérivé halogéné avec une sélectivité en position 5 supérieure a 95 % (Figure 2-13).

f S 1)nBuL1 THE, -78 °C d U

2) I THF, -78 °C

ex

5 % 95 %

(&)

Figure 2-13. Synthése du 2-iodo-4-hexylthiophene par iodation sélective.



Le mélange d’isomeres a ensuite pu étre couplé au 3-carbonitrilethiophéne apres formation de
I’organozincique en position 2 du 3-carbonitrilethiophéne puis purifié pour n’obtenir que le 3-
carbonitrile-4'-hexyl-2,2'-bithiophene D,. Les conditions mises au point pour la synthese du 3-
carbonitrile -3'-hexyl-2,2'-bithiophene D; ont été reprises et appliquées a cette nouvelle
synthese. La Figure 2-14 donne le schéma de synthese du 3-carbonitrile-4'-hexyl-2,2'-

bithiophéne que 1’on notera D,.

CoHis CeH 3
[ \; BuLi, I, 1 ﬂ

S THF, -78°C, 1 h S CN
Rdt=85% Pd(PPhy); -50 °C 225 °C, 2 h

C; / \ N D,
reflux, une nuit S \ /

CN CN

// \E 1) LDA, Et,0,-78 °Ct0 25 °C, 1 h @ CgHy3
S ZnCl Rdt=76 %

2) ZnCl, THF, -78 °C to -50 °C, 2 h S

Figure 2-14. Synthese du 3-carbonitrile-4'-hexyl-2,2'-bithiophene D,.

Pour ce couplage un rendement de 76 % a été atteint. Cette augmentation considérable du
rendement par rapport a D; peut certainement étre attribuée d’une part a la forte réactivité de
I’iode dans le cycle catalytique et également a la diminution des génes stériques lors d’un
couplage Téte-a-Queue. L’ensemble des essais et conditions de synthese sont répertoriés dans

le Tableau 2-1.



Organozincique Dérivé Halogéné Couplage Produit Rendement

CN CeHi3 \
Ether/THF
@\ U\ C, reflux direct / nuit <35%
S ZnC1 S Br
CN
CN CegH 3
Ether/THF /\ S 0%
I\ /[ ¢, de-78°C 225 °C/ nuit s\ o
S ZnCl S Br
CeHy3
N Cefls Ether/THF D1
/ \ / \ de -78 °Ca25°Cen 28 %
Cl . .
S ZnCl S Br 2 h puis reflux / nuit
N Coflia Ether/THF
S ZnCl S 1 puis retlux / nuit cN
N Cetlis Ether/THF [ N s
@\ /@ de -78 °C 225 °C en AW 76 %
S ZnCl 1 S (& 2 h puis reflux / nuit D, CeHys

Tableau 2-1. Récapitulatif des couplages pour la synthese de Dy et D, catalysé par Pd(PPh;);.

I-1-2-3 Synthese du 3-carbonitrile-3'-hexyloxy-2,2"-bithiophene Dj; et du 3-
carbonitrile-4'-hexyloxy-2,2'-bithiophéne Dy

Les mémes types de dimeres ont été synthétisés avec des groupements alkoxyles a la place
des chaines alkyles. Les mémes schémas et optimisations de synthéses ont été utilisés a partir
du 3-carbonitrilethiophene et du 3-hexyloxythiophéne M; obtenu par substitution nucléophile
sur le 3-bromothiophéne avec un rendement de 91 %.

Pour la synthese du 3-carbonitrile-3'-hexyloxy-2,2'-bithiopheéne Ds, le 2-iodo-3-
hexyloxythiophene C4a été obtenu de fagon régiosélective avec un rendement de 88 %.

Pour la synthése du 3-carbonitrile-4'-hexyloxy-2,2'-bithiophéne Dy, il a été plus difficile
d’obtenir le 2-iodo-4-hexyloxythiopheéne. Cependant par une dibromation du 3-
hexyloxythiophene puis une débromation sélective du 2,5-dibomo-3-hexyloxythiophene, le 2-
bromo-4-hexyloxythiophéne Cs a été obtenu avec un rendement de 23 % avec une sélectivité

de 67 % (isomeres séparés par HPLC avant couplage avec le 3-cyanothiophene) (Figure 2-

15).



OCeH 3 OCeH 5
</ ﬁ\ i @—1 CN
S

Rdt =88 % S
C, il / \ S D,
CN CN S \
B @—z,ﬂ S0 pa—as

N S CN

OC¢H 3 OC¢H 3 >L /s\ \S/ D,
B N

OC¢Hy3
S Rdt=23 % S
Rdt=51 %
Cs

(i) NIS, CHCI3/CH;CO,H (1:1), 0 °C 2 25 °C, une nuit.

(ii) LDA, Et,0, -78 °C 4 25 °C, 1 h, ZnCl,, THF, -78 °C 2 -50 °C, 2 h.
(iii) Pd(PPhs)s, -50 °C 2 25 °C, 2 h, reflux, une nuit.

(iv) NBS, THF, -78 °C, 2 h, BuLi, Et,0, -78 °C, 30 minutes, H>0.

Figure 2-15. Synthese du 3-carbonitrile-3'-hexyloxy-2,2'-bithiopheéne Dj et du
3-carbonitrile-4'-hexyloxy-2,2'-bithiophéne Dj.

I-2 Synthése des polymeres

Les polythiophénes peuvent étre obtenus par différentes méthodes de polymérisation :
polymérisation ~ électrochimique®®, ~ polymérisation par couplage chimique (type

27-2 L g . . 30-32 .
®_ ou polymérisation par voie chimique oxydante®** Une grande partie

polycondensation)
des polymeres conjugués comporte des motifs monomeres asymétriques. L’enchainement de
ces motifs peut se faire suivant différents couplages. La Figure 2-16 illustre ces différents
couplages. On parle alors de polymere statistique (non régiorégulier) ou régiorégulier suivant

le taux du couplage principal, ou taux de régiorégularité.

R R R R
T\ Y, SN S
R R
U - HT-HT TT-HT

S
R R R R
|\ s I\ */\ s / N\,
A (/A N S T
R R

HT-HH TT-HH

Figure 2-16. Différents couplages pour un motif monomere asymétrique, exemple du 3-alkylthiophene.



La méthode électrochimique ne permet pas de contrdler la régiorégularité des polymeres
synthétisés et conduit généralement a des oligomeres. Cette méthode ne sera utilisée que pour
une caractérisation des monomeres obtenus et tester leur électropolymérisation (Chapitre 2,
1D).

Les polymérisations par couplage chimique sont des réactions de polycondensation catalysées
par des métaux de transition qui permettent de contrdler parfaitement 1’enchainement des
motifs monomeres. Plusieurs méthodes de polymérisation ont été développées dont les deux
principales sont la méthode Mc Cullough®’ et la méthode Rieke™. Par ces méthodes, les taux
de régiorégularité atteignent les 98 %.

Les polymérisations par voie chimique oxydante ont été développées dés 1986 par Sugimoto™
en présence de FeCls;, MoCls ou RuCls. Cette méthode est la plus simple et tres utilisée pour
la synthese de poly(alkylthiophénes). Pour contrdler la régiorégularité, des méthodes ont été
développées en jouant sur I’encombrement stérique des monomeres™ ou en controlant les

températures de réaction”. Le P3HT a pu ainsi étre obtenu avec une régiorégularité de 91 %.

I-2-1 Polymérisation des monomeres disubstitués — P, a Ps

Les deux voies de polymérisation chimiques ont été testées : la méthode par voie oxydante

faisant appel a un oxydant chimique, le trichlorure de fer*® >

, et une méthode par couplage
croisé catalysé avec un complexe de palladium, la méthode de Mc Cullough27. La méthode
oxydante est beaucoup plus simple a mettre en ceuvre mais la régiorégularité des polymeres
obtenus n’est que difficilement controlée. De bonnes régiorégularités supérieures a 90 % sont
néanmoins obtenues en contrdlant la température de polymérisation a -45 °C*. La méthode de
Mc Cullough permet quant a elle d’obtenir un taux de couplage Téte-a-Queue supérieurs a
97 %. La régiorégularité des polymeres est un facteur primordial a contrler dans la mesure
ou elle conditionne les propriétés photophysiques des molécules et les propriétés de transport

dans les matériaux. La comparaison des deux méthodes de polymérisation a été effectuée sur

Ms.

I-2-1-1 Polymérisation par voie oxydante de M3

Cette synthese directe et simple & mettre en ceuvre fournit un polymere avec un rendement

proche de 60 % apres purification par lavages successifs a chaud avec divers solvants



(purification au soxhlet). La Figure 2-17 représente le schéma de polymérisation par FeCl; de

Ms.

HaC, HaC,
gCHz)s SCHz)s
0 CHs o CH,
>/ \§ 4 eq FeCly/CHCI/0 °Ca25 °C @*
S S n
M; P;

Figure 2-17. Schéma de polymérisation par voie oxydante de Mj.

[-2-1-2 Polymérisation par couplage chimique de M3

Cette voie de synthése demande de préparer préalablement un dérivé bromé avec une tres
grande pureté isomérique, puis de générer un magnésien sur la position libre en alpha du
soufre et enfin de réaliser la réaction d’homocouplage (Figure 2-18). Le rendement final en
polymere purifié de facon analogue a la méthode oxydante n’est seulement que de 1’ordre de

30 %.

\ \ \
£CH2)5 (CH2)s SCHz)s
o o] 0
CHs CHs 1) LDA/THF : -40 °C / 40 min CHs
7\ 1 eq NBS 7\ 2) MgBr,, Et,O/-60 °C 2 -40 °C/40 min 7\
—_— * *
s DM, 0°C Br S 3) -40 °C 4 -5 °C/ 40 min s
4) Ni(dppp)Cly/-5 °C 2 25 °C/18h n
Rdt=75% Rdt=32 %
M3 C14 P3'

Figure 2-18. Schéma de polymérisation par couplage chimique de Mj.

I-2-1-3 Etude comparative des deux polymeres P3 et P3’

La RMN constitue un bon outil d’étude de la régiorégularité puisque les protons aromatiques
proches des jonctions de cycles sont influencés par celles-ci. Dans notre cas, et contrairement
aux poly(alkylthiophene)s, les cycles thiopheniques sont totalement substitués et les seuls
protons susceptibles d’étre influencés par les différents modes de couplages sont les protons

aliphatiques méthyle et méthylene les plus proches des cycles thiophenes.



La comparaison des spectres RMN du proton des deux polymeres (Figure 2-19) indique que :

- La chaine polymere obtenu par la méthode Mc Cullough P3’ est beaucoup plus courte
comparée a P3 obtenu par couplage oxydant P; (intensité des signaux de bouts de
chaines entre 6,5 et 7,5 ppm). La proportion importante des cycles de bouts de chaines
introduit des complications au niveau des signaux des protons méthyle et méthylene,

ce qui rend difficile I’évaluation du degré de régiorégularité.
- Au contraire, le polymere obtenu par couplage oxydant P3 posseéde des chaines

longues, et les signaux des protons les plus proches des jonctions de cycles sont

caractéristiques d’un haut degré de régiorégularité.

Couplage Me Cullough

Couplage oxydant

— U
Q CH,
Eouts de chaines *—@* \

an 7] [T] (X} [T az ] 1a ax (1] [T [T

Figure 2-19. Comparaison des spectres RMN 'H dans le tétrachloréthane des poly(3-hexyloxy-4-
méthylthiophene)s obtenus par couplage chimique de type Mc Cullough P53’ et par couplage oxydant Pj.



La méthode de couplage oxydant a donc été sélectionnée pour la synthése de ce type de
polymeres entierement substitués en raison d’une grande facilité de mise en ceuvre, du haut
degré de polymérisation obtenu et du taux élevé de couplages Téte-a-Queue supérieur a 80 %

(estimé a partir des spectres RMN).
1-2-1-4 Synthese des polymeres par voie oxydante
Quatre homopolymeres ont donc été obtenus par voie chimique oxydante. Les rendements de

polymérisation obtenus suivant la nature et la longueur des chaines latérales sont listés Figure

2-20.

R R
\ \
/CH2 /CHz Polymere P, R Rendement [%]
0 CHs 0 CHs P, -(CH,),-CHj 26
U 4 eq FeCly/CHCI,/0 °C 2 25 °C / \ P; -(CH,)4-CH; 59
* * Py -(CF,),-CF; 52
S §” /n P, -(CF,),-CF, 61

M, a M

X

Figure 2-20. Schéma de synthése et rendements de polymérisation de P, a Ps.

Les polymeres bruts sont purifiés par extractions successives au soxhlet : les impuretés
minérales sont éliminées par le méthanol a chaud, puis les fractions les plus 1égeres en masse
sont entrainées par un lavage abondant a I’hexane. Les fractions solubles dans le
dichlorométhane, le chloroforme et le tétrahydrofurane ou le méthyltétrahydrofurane
constituent le polymere final et sont considérées pour le calcul du rendement de
polymérisation.

La Figure 2-21 illustre les différents chromatogrammes enregistrés par chromatographie
d’exclusion stérique (SEC) obtenus avec les différentes fractions de P3. Le Tableau 2-2 donne

les valeurs des masses molaires, mesurées par SEC, obtenues pour les différents polymeres.
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Figure 2-21. Chromatogramme obtenu pour les différentes fractions de Ps.

Polymere Fraction Mn [g.mol'I] Mw [g.mol'I] Ip

lot complet 1340 2100 1,55
P, Hexane 950 1350 1.4
CH,Cl, 1940 3075 1,6
CHCl; 2810 5260 1,9
lot complet 2400 9400 3,9
P CH,Cl, 6800 22100 3,2
3 CHCL 11400 35900 3,1
MeTHF 16900 50000 2,9

lot complet - - -
Py hexane 3900 11000 2,8
CHCl; 8450 19900 2,3

lot complet - - -
P Hexane 2040 2850 1,4
5 CHCl; 4600 6930 1,5
THF 6930 12070 1,7

Tableau 2-2. Masses molaires en équivalent polystyrene et indice de polymolécularité des différents

homopolymeres Py P3 Py Ps.

Dans tous les cas, une partie importante, voire prépondérante dans le cas des chaines latérales
en C4, de polymere reste insoluble (37 % pour P3, 45 % pour P4, 55 % pour Ps, jusqu’a 60 %
en masse pour P (poly(3-butoxy-4-méthylthiopheéne)). Les polymeres possédant des chaines
latérales en C4 plus courte que celles en C6 sont peu solubles et conduisent a des difficultés

de mise en ceuvre.



I-2-2 Polymérisation des dimeres — Pp; a Ppy

L’introduction de groupements carbonitriles surles cycles thiopheniques a tendance a
désactiver ce cycle vis-a-vis de I’oxydation. Ceci est tres facilement observable par une
augmentation significative du potentiel d’oxydation mesuré par voltampérométrie cyclique
(Chapitre 2, II-3). La polymérisation des dimeres Dy, D, et D3 D4 requiert donc un milieu tres
oxydant obtenu avec FeCl;. La Figure 2-22 représente le schéma et les rendements de
polymérisation. Comme pour les monomeres disubstitués, les polymeres bruts sont lavés et
fractionnés a 1’aide d’un soxhlet successivement avec de 1’hexane, du dichlorométhane et
enfin du chloroforme. Les polymeres obtenus ont été référencés sous les noms de Pp;, Pp; et

Pp3, Ppsrespectivement pour les polymeres comportant les chaines hexyloxyles.

CN

CN

/ \ Polymere R Rendement [%]
. \S] feabeCh N\ s Py -(CH,)s-CH, 89
. S 7‘)‘ Pp; ~(CH,)5-CH; 63
R R Pps  -O-(CH,);-CHy 27

Figure 2-22. Schéma de synthese et rendements de polymérisation des Pp; a Ppy.

Les polymeres sont obtenus a 1’échelle du gramme avec en général de bons rendements. Pour
Pp4 plusieurs polymérisations ont été effectuées donnant a chaque fois de faibles rendements
de polymérisation autour de 25-30 %. Cela pourrait s’expliquer par une stabilisation du
radical en o de la chaine alkoxyle (position 5’) qui favoriserait la formation de tétrameres par
homocouplage comportant les motifs cyanothiophénes en bout de chaine (Figure 2-23). Ces
quaterthiopheénes, moins réactifs et plus difficilement oxydables que ceux obtenus a partir de
D3 (Figure 2-23), conduiraient a stopper la polymérisation et donc a de faibles rendements de

polymeres de plus hautes masses molaires.
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Figure 2-23. Hypothese de réaction d’homocouplage des différents radicaux.

Le Tableau 2-3 présente les masses molaires des différentes fractions des polymeres

déterminées par chromatographie d’exclusion stérique (SEC).

Polymere Mn [g.mol'l] Mw [g.mol'l] Ip

lot complet 1980 2540 1,3

P hexane 1440 1580 1,1
1 CH,Cl, 2820 3480 1,2
CHCl; 3800 5820 1,5

lot complet 1720 1900 1,1

p hexane 1320 1410 1,1
b2 CH,Cl, 2060 2360 1.1
CHCl; 1430 2400 1,7

lot complet 1330 1410 1,1

p hexane 1090 1200 1,1
D3 CH,Cl, 1350 1490 1,1
CHClI; 1880 2470 1,3

lot complet 1560 1870 1,2

Pp4 hexane 1110 1180 1,1
CH,Cl, 1270 1720 1,3

Tableau 2-3. Masses molaires en équivalent polystyrene et indice de polymolécularité des différents

copolymeres Pp; a Pp,.

Les polymeres obtenus posseédent de faibles masses molaires avec en approximation a une
vingtaine d’unités thiopheénes contre environ 95 unités thiophénes pour le P3HT commercial.
Les copolymeres posseédent une chaine latérale longue pour 2 unités thiophenes alors que les

autres homopolymeres ont une chaine latérale sur chaque unité thiophene, ce qui favorise la



solubilité du matériau. Cela peut expliquer en partie les faibles masses obtenues ainsi que les

faibles indices de polymolécularité.

D’autre part ils ne présentent une régiorégularité que de 80% (estimé a partir des spectres
RMN) reflet de I’obtention de chaines polymeres de faible degré de polymérisation ou les
premiers couplages (homocouplage radical-radical) dans le mécanisme de polymérisation
introduisent des défauts dans 1’enchainement des motifs monomeres et peuvent contribuer

g N i k26,30
ainsi a diminuer fortement la régiorégularité des polymeres synthétisés™ ™.

Une amélioration des polymérisations des Pp; a Ppg est nécessaire afin d’obtenir de meilleures
régiorégularités et de plus longues chaines polymeres. Des essais de polymérisation dans des
solvants autre que le chloroforme pourraient conduire a 1’augmentation des masses molaires
en limitant la précipitation des oligomeres et 1’arrét de la polymérisation. D’autre part, la
synthese de polymeres avec des ratios donneur-attracteur différents ne peut &tre
qu’intéressante et permettrait d’approfondir les effets de ces substituants sur les propriétés

électroniques des matériaux obtenus.

II - Caractérisation des polymeéres

La nature des chaines latérales influence les propriétés intrinseques des polymeres en solution
et/ou sous forme de film. Cette ingénierie moléculaire permet de moduler les propriétés des
matériaux et ainsi obtenir les performances souhaitées. Les caractérisations photophysiques et
électrochimiques de ces polymeres permettent d’évaluer les modifications des propriétés
optoélectroniques. Différentes modifications seront étudiées : d’une part la disubstitution par
la présence d’un groupement méthyle et d’'une chaine alkoxyle, et d’autre part la présence de

groupements tels que des chaines fluorées ou encore des groupements carbonitriles.

La spectroscopie d’absorption UV-Visible et la voltampérométrie cyclique seront les
techniques utilisées ici pour la caractérisation des polymeres. Concernant les spectres
d’absorption, ils ont été réalisés en solution dans le chloroforme et sous forme de film déposé
a la tournette a partir d’une solution dans le chlorobenzeéne. Pour les analyses par
voltampérométrie cyclique, les voltampérogrammes sont généralement enregistrés sur
électrode d’or dans une solution a 0,1 M [nEtsNBF,]/PC, avec une contre électrode de platine

et une électrode de référence Ag/AgNO; a 0,01 M dans I’acétonitrile. Les analyses sont



effectuées 2 une vitesse de balayage de 20 mV.s”' sur un film de polymére obtenu par
évaporation de goutte a partir d’une solution dans le chloroforme a 2 mg.mL'l.
Les polymeres comportant de courtes chaines ne seront volontairement pas étudiés dans cette

partie car difficilement mis en ceuvre.
II-1 Influence de la disubstitution — P; vs P3

La syntheése de polymeres entierement substitués permet de limiter le nombre de sites
chimiques potentiellement actifs dans le but d’améliorer la photostabilité des matériaux.
Néanmoins la disubstitution peut entrainer une torsion de la chaine polymere due aux genes
s‘[ériques27 et conduire ainsi a une moins bonne planéité et donc une moins bonne conjugaison
de la chaine polymere. D’autre part, cela peut également jouer sur I’empilement des chaines
polymeres sous forme de film et limiter le « m-stacking ». L’ensemble de ces parametres
pourraient contribuer & une forte diminution des propriétés optoélectroniques du matériau.
L’introduction de chaines alkoxyles limite cette torsion par les interactions électroniques
possibles entre 1’oxygene porté par le groupement latéral et le soufre du thiophéne”. En
comparant Pz avec Py, il est possible d’évaluer I’influence du groupement méthyle sur les

propriétés intrinseques du polymere.
I1-1-1 Caractérisations photophysiques

Une premiere caractérisation peut étre réalisée par spectroscopie d’absorption UV-Visible.

Les spectres d’absorption en solution puis sous forme de film sont représentés Figure 2-24.

Que ce soit en solution ou sous forme de film, le spectre d’absorption est décalé vers le bleu
avec un élargissement des bandes d’absorption pour Pz par rapport a Py (décalage de 147 nm
en solution et 90 nm sous forme de film). L apparition de structures fines pour P3 a 523, 554
et 600 nm est néanmoins caractéristique d’un bon empilement des chaines polymeres que le

groupement méthyle ne perturbe pas.
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Figure 2-24. Spectres d’absorption des fractions extraite au chloroforme (soxhlet) de Py et de P;

en solution (sol.) et sous forme de film (film).

I1-1-2 Caractérisations électrochimiques

Les analyses par voltampérométrie cyclique completent la spectroscopie d’absorption et
permettent d’accéder aux potentiels d’oxydation et de réduction des polymeres. Deux types
d’analyse peuvent étre réalisés par électrochimie :

- analyse du monomere en solution et électropolymérisation qui conduit a un dépdt
solide a I’électrode de travail. Celui-ci est ensuite analysé pour déterminer ses
potentiels d’oxydation et de réduction.

- Analyse du polymere obtenu par voie chimique que I’on dépose sur 1’électrode avant

d’obtenir par voltampérométrie cyclique ses potentiels d’oxydation et de réduction.

1I-1-2-1 Analyse du monomére et électropolymérisation

En commengant par étudier I’oxydation des monomeres, on remarque que M3z posseéde un
potentiel d’oxydation plus bas que celui de M;. En effet le premier s’oxyde a 1,1 V alors que
M; s’oxyde a 1,25 V. En plus du groupement alkoxyle, I’effet inductif donneur du

groupement méthyle favorise I’oxydation du monomere.
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Concernant les électropolymérisations, il a été plus difficile d’obtenir le polymere P;”’
(obtenu par voie électrochimique) que le polymere P3’” (obtenu par voie électrochimique).
Seuls des oligomeres parfaitement solubles dans I’acétonitrile ont été obtenus au départ de M;
ne permettant pas d’obtenir de dépdt a 1’électrode (quelle que soit sa nature : platine, or ou
carbone vitreux) et nécessitant 1’analyse de ces oligomeres dans le milieu de
d’électrosynthése. La Figure 2-25, les voltampérogrammes correspondent a chacune des

polymérisations et leurs analyses correspondantes.
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Figure 2-25. Electropolymérisation et analyse du polymere obtenu sur électrode de platine a partir de solution de

M; (a gauche) et M3 (a droite) a 50 mM (vitesse de balayage de 50 mV.sh.

En comparant I’analyse des oligomeres et polymeres électrosynthétisés, peu de différences sur
les valeurs des potentiels sont observables, ce qui traduit une similitude entre les deux
composés Py’ et P3’” et peu d’effet du groupement méthyle sur leurs propriétés

électrochimiques.

1I-1-2-2 Analyse des polymeres obtenus par voie chimique

Les voltampérogrammes (Figure 2-26), obtenus en oxydation, pour P; et P3 (obtenus par voie

chimique) montrent un fort décalage de potentiels. En effet, P; commence a s’oxyder a -0,3 V

alors que P3 commence a 0,05 V.
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Figure 2-26. Voltampérogrammes de P; et de P;.

En réduction, les deux polymeres Py et P3 posseédent des seuils de potentiels autour de
-2,35 V. La diminution du gap électrochimique, passant de 2,41 eV pour P3 a 2,05 eV pour
P;, est donc uniquement liée a la forte diminution du seuil de potentiel d’oxydation. D’autre
part, la différence de 0,36 eV entre les deux gaps électrochimiques correspond au méme écart
de 0,37 eV mesuré pour le gap optique (AE de1,97 eV pour Pz et 1,60 eV pour Py)

Dans le cas des polymeres P; et P3 obtenus par voie chimique une nette différence est donc
observable contrairement aux polymeres Py’ et P3’’ électrosynthétisés. En effet lors de
I’électrosynthese peu de parametres sont contr6lés : ni I’enchainement des motifs monomeres
ni la morphologie du dépdt obtenu conduisant a peu de différence entre les polymeres
semisubstitués ou entierement substitués. Contrairement a ceci, la polymérisation par voie
chimique permet un controle de I’enchainement des motifs thiopheénes ainsi que le contrdle du
dépot par évaporation de goutte sur I’électrode conduisant a des films structurés. La
différence de potentiel observée s’explique alors par une moins bonne délocalisation
électrochimique de Pj par rapport a Py, induite par les génes stériques dues a la présence des

groupements méthyles.

II-1-3 Conclusion

La disubstitution conduit a une torsion limitant ainsi la délocalisation des charges le long des

chaines polymeres. Cette diminution de la conjugaison rend le polymere plus difficilement
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1,0

oxydable avec une augmentation du potentiel d’oxydation par rapport au polymere obtenu a
partir de thiophéne monosubstitué. Cependant, le spectre d’absorption révele une bonne
structuration du polymere disubstitué : le « m-stacking » est peu perturbé par la disubstitution

et les génes stériques qui lui sont liées.

I1-2 Influence des chaines alkoxyles — P3HT vs P; vs P; vs Ps

La syntheése de polymeres comportant des chaines alkoxyle ou fluoroalkoxyle permet de
modifier la densité électronique sur le thiophéne et de moduler les propriétés électroniques
des matériaux. En comparant le P3HT avec P mais aussi P3 avec Ps, il est possible d’évaluer
les modifications des propriétés liées a la présence de chaine alkoxyle et fluoroalkoxyle sur le

thiophene.

I1-2-1 Caractérisations photophysiques

La présence de groupements mésomeres donneurs comme les chaines alkoxyles ou
fluoroalkoxyle sur Py, P3 et P5s doit permettre un décalage des spectres d’absorption vers de
plus grandes longueurs d’ondes que pour le P3HT.

Néanmoins les groupements fluoroalkyles sont attracteurs inductifs. Ils peuvent modifier la
délocalisation électronique sur le thiophene et atténuer I’effet donneur de I’oxygene comme le
montrent les spectres d’absorption sur la Figure 2-27 et les valeurs caractéristiques de ces

spectres en solution et en film dans le Tableau 2-4.
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Figure 2-27. Spectres d’absorption du P3HT, de Py, de P; et de Ps (fraction chloroforme)

(a) en solution et (b) sous forme de film.




Polymére Absorption en solution Absorption en film
Aomax [1M] Amax [nM] (intensité relative)
Ps 375 504 (0,98)  525(1,00) 554 (0,70)
P; 438 522(0,89) 554 (1,000 600 (0,84)
P3HT 456 528 (0,98)  552(1,000 602 (0,69)
P, 588 643 (1,000  712(0,85)

Tableau 2-4. Valeurs caractéristiques des spectres d’absorption du P3HT, de Py, de P; et de Ps en solution et

sous forme de film.

L’effet bathochrome lié a la chaine alkoxyle (mésomere donneur) est fortement observable
avec un décalage vers le rouge du A de 132 nm en solution et de 91 nm sous forme de film
entre le P3HT et Py.

Par contre, pour Ps, I’ajout de groupement fluoré (inductif attracteur) sur ces chaines
alkoxyles induit un effet hypsochrome avec un décalage du spectre vers le bleu de 63 nm en

solution et de 29 nm sous forme de film, par rapport a P;.

I1-2-2 Caractérisations électrochimiques

De la méme maniere que précédemment, la variation de la nature des chaines latérales des
thiopheénes peut modifier les potentiels d’oxydation des monomeres et polymeres. Dans ce qui

suit, nous allons étudier leur influence par caractérisation électrochimique.

11-2-2-1 Analyse du monomére et électropolymérisation

En comparant les vagues d’oxydation des monomeres 3HT (3-hexylthiophene) et My, la
présence de la chaine alkoxyle diminue les potentiels de 1,45 V a 1,25 V respectivement.
Lorsque 1’on compare M3 a Ms, la présence de la chaine fluorée permet d’augmenter le
potentiel du monomere de 1,1 V a 1,3V. L’analyse des polymeres obtenus par
électropolymérisation montre également 1’effet plus donneur de la chaine alkoxyle avec une
diminution du seuil du potentiel de 0,28 V pour le P3HT (électrochimique) a 0,05 V pour P;”’
(voie électrochimique) et I’effet attracteur des chaines fluorées par I’augmentation du seuil de
potentiel d’oxydation de —0,03 V pour P3’’ (voie électrochimique) a 0,39 V pour Ps’’ (voie

électrochimique).



11-2-2-2 Analyse des polymeres obtenus par voie chimique

En superposant les voltampérogrammes obtenus en oxydation (Figure 2-28) pour le P3HT,
P;, Pset Ps (obtenus par voie chimique), les vagues d’oxydation s’étendent de E;,=-0,11V a
0,69 V. La variation des chaines latérales permet ainsi de moduler les potentiels d’oxydation

des polymeres.
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Figure 2-28. Voltampérogrammes du P3HT, de P;, de P; et de Ps.

Les valeurs des différents potentiels sont répertoriées dans le Tableau 2-5.

Polymere E, *"[v] E.0 """ [V] AE [eV]
P3HT 0,21 2,55 2,76
P, -0,3 2,35 2,05
P, 0,05 22,36 2,41
P 0,50 -1,99 2,49

Tableau 2-5. Valeurs des potentiels obtenus par voltampérométrie cyclique du P3HT, de Py, de P;et de Ps.

On peut remarquer une forte diminution du gap pour Py a 2,05 eV liée a la présence de la
chaine alkoxyle par rapport au gap du P3HT de 2,76 eV mesuré dans les mémes conditions.
Pour P; et Ps, le gap est également plus faible que celui du P3HT avec une diminution
d’environ 0,3 eV grice a une diminution du seuil du potentiel d’oxydation pour P3 (chaine

alkoxyle) et augmentation du seuil du potentiel de réduction pour Ps (chaine fluorée).



II-2-3 Conclusion

La présence de chaines alkoxyles sur les motifs thiophenes conduit & un décalage des maxima
d’absorption vers les plus faibles énergies, les pieds de bandes pouvant atteindre jusqu’a
800 nm. Cela se traduit aussi par une diminution du potentiel d’oxydation et du gap. Les
fluors des chaines fluoroalkoxyles entrainent un décalage vers le bleu des spectres
d’absorption ainsi qu’une augmentation des potentiels d’oxydation a cause du caractere
inductif attracteur des chaines fluoroalkyles. Les spectres d’absorption des polymeres P3 et Ps
montrent 1’apparition de bandes vibroniques qui traduisent une bonne structuration du
matériau sous forme de film. En se basant sur ces études préliminaires, le polymere Ps, avec

un haut potentiel d’oxydation, est a priori intéressant pour des applications en cellule

photovoltaique. Cela sera discuté plus en détail dans ce chapitre 2, au paragraphe I1-4.

I1-3 Etude des polymeres a base de 3-cyanothiophéne

Quatre polymeres a base de 3-cyanothiophéne ont été synthétisés avec des enchainements
Téte-a-Téte (Pp; et Pp3) et Téte-a-Queue (Pp, et Ppyg). Les polymeres Pp; et Ppy comportant
des groupements carbonitriles et hexyles seront comparés au P3HT pour évaluer I'influence
du groupement attracteur sur leurs propriétés. De méme, les polymeres Ppi, Ppz et Pps, Ppg
pourront &tre comparés pour étudier I’influence de I’effet mésomere donneur des chaines

alkoxyles par rapport a I’effet inductif donneur des chaines alkyles.
I1-3-1 Influence du groupement carbonitrile — Pp;, Pp; vs P3HT
Bien que le P3HT soit structuralement différent de Pp; et de Pp; (homopolymere vs
copolymere), des comparaisons seront faites sur leur propriétés photophysiques et
électrochimiques afin d’évaluer I’effet du greffage du groupement attracteur carbonitrile.
1I-3-1-1 Caractérisations photophysiques
Les spectres d’absorption de Pp; en solution et en film sont présentés Figure 2-29. En

solution, l’augmentation de la longueur des chaines polymeres conduit a un effet

bathochrome, effet d’autant plus important lorsque Pp; se structure en film.
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Figure 2-29. Spectres d’absorption de différentes fractions (frac.) de Pp; en solution (sol.) et sous forme de film.

Le passage de la solution a I’état solide s’accompagne également d’un fort décalage vers les
plus faibles énergies et par ’apparition de structures vibroniques pour les plus hautes masses
molaires caractéristiques d’une bonne organisation des chaines polymeéres. L.’augmentation
des masses molaires facilite la structuration du matériau. Le seuil d’absorption reste
cependant le méme a 650 nm. Cela est di a la perte des chaines polymeres les plus courtes
(extraites a I’hexane et au dichlorométhane) lorsque 1’on passe du lot complet & la fraction
chloroforme. L’élimination des chaines de faibles masses permet d’amélioration la

structuration du film qui conduit ici a I’augmentation des intensités relatives des bandes
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vibroniques a 516, 552 et 601 nm.

Dans le Tableau 2-6, ’ensemble des valeurs des spectres d’absorption de Pp; et de Pp; sont

listées et comparées a celles du P3HT.

Absorption en solution

Absorption en film

Polymére Amax [nM] Amax [nM] (intensité relative)
P CH,Cl, 425 500 (1,00) 549 (0,84) 590 (0,58)
1 CHCl, 431 516 (1,00) 552 (0,99) 601 (0,78)
P CH,Cl, 444 489 (1,00) 548 (0,83) 608 (0,46)
D2 CHCI, 478 519 (0,94) 556 (1,00) 602 (0,87)
P3HT  lot complet 456 528 (0,98) 552 (1,00) 602 (0,69)

Tableau 2-6. Valeurs caractéristiques des spectres d’absorption du P3HT, de Pp,; et de Pp,

en solution et sous forme de film.



Il y a en fait peu de différences dans les longueurs d’absorption maximales et les intensités
relatives des structures vibroniques entre le P3HT et les Pp; et Pp,. Malgré le greffage du
groupement attracteur carbonitrile qui pourrait engendrer un décalage du spectre d’absorption
vers le bleu, le polymere absorbe jusqu’a 700 nm : le spectre d’absorption est décalé vers les
faibles énergies et présente des structures vibroniques. Le spectre d’absorption du polymere
(film) Pp, avec les enchainements Téte-a-Queue est légerement plus décalé vers le rouge de
11 nm pour la fraction dichlorométhane et de 40 nm pour la fraction chloroforme par rapport
au polymere Pp; avec des enchainements Téte-a-Téte. Les enchainements Téte-a-Queue
limitent les genes stériques par rapport aux enchainements Téte-a-Téte ol les chevauchements
des groupements latéraux peuvent conduire a une torsion des chaines polymeres et diminuer

ainsi la conjugaison.

11-3-1-2 Caractérisations électrochimiques

La Figure 2-30 montre le décalage des vagues d’oxydation vers des potentiels plus élevés des

polymeres Pp; et Pp; par rapport au P3HT.

I [HA]

E vs Ag/AgNO, [V]

Figure 2-30. Voltampérogrammes du P3HT, de Pp,; et de Pp,.

L’étude complete de ces analyses électrochimiques a permis de comparer les différents
potentiels et gap du P3HT avec ceux de Pp; et de Pp,. Ces informations sont listées dans le

Tableau 2-7.



Polymére — E,.*"[V] E.i*" [V] AE [eV]

Pp,; 0,61 -1,65 2,3
Pp 0,57 -1,65 2,3
P3HT 0,21 -2,55 2,75

Tableau 2-7. Valeurs des potentiels obtenus par voltampérométrie cyclique de Ppy, de Pp, et du P3HT.

Le greffage du groupement carbonitrile, mésomere attracteur, se traduit par une augmentation
du potentiel d’oxydation de 0,4 V pour Pp; et de 0,36 V pour Pp; par rapport au P3HT. Il est
également remarquable que le potentiel de réduction est diminué passant de —2,55 V pour le

P3HT 41,65 V pour les composés cyanés.

La diminution du potentiel d’oxydation de Pp, confirme une meilleure conjugaison du
polymere dans sa configuration Téte-a-Queue que pour les enchainements Téte-a-Téte de

Pp;. Pp; reste cependant plus difficilement oxydable que le P3HT.

I1-3-2 Influence de groupements donneurs alkyle et alkoxyle — Pp; Pp; vs Pps, Pps

Les caractérisations photophysiques et électrochimiques des polymeres comportant des
groupements carbontriles, comportant soit une chaine hexyle Pp; et Pp,, soit une chaine
hexyloxyle Pp3 et Pps, ont permis d’étudier I’influence de ces groupements mésomeres

donneurs sur les propriétés des matériaux obtenus.

11-3-2-1 Caractérisations photophysiques

Comme le montrent les spectres d’absorption Figure 2-31, I’effet bathochrome induit par les
chaines alkoxyles est observable a la fois en solution et sous forme de film. Pour Pp3 par
rapport a Ppy, il y a un important déplacement des maxima d’absorption de 428 nm a 503 nm
(décalage de 75 nm) et pour Ppy4 par rapport a Pp; un déplacement de 446 nm a 540 nm
(décalage de 94 nm). Ce décalage est également observé sous forme de film mais dans une

moindre proportion.



absorbance normalisée [u.a.]

Figure 2-31. Spectres d’absorption des Ppy, P, et Pps Pp4 (fraction dichlorométhane)

(a) en solution et (b) sous forme de film.

Concernant la structuration des matériaux sous forme de film, des structures vibroniques sont
Iégerement plus prononcées pour Pp3 tout en restant trés peu intenses pour tous les polymeres.
Cette organisation peut provenir des interactions soufre-oxygene présentes pour Pps et Ppg qui

favorisent la planéité des chaines polymeres et leur structuration.

11-3-2-2 Caractérisations électrochimiques

En comparant les analyses électrochimiques réalisées sur les polymeres Pp;, Pp; et Pps, Ppy

(Tableau 2-8), on peut remarquer que les potentiels d’oxydation des polymeres comportant

une chaine alkoxyle sont moins élevés que pour ceux comportant une chaine alkyle.

Polymere E, *“ry] E,.0 " [V] AE [eV]
Py, 0,61 -1,65 2,26
Py, 0,57 -1,65 2,22
Pps 0,35 -1,83 2,18
Py, 0,18 -1,63 1,81

Tableau 2-8. Valeurs des potentiels obtenus par voltampérométrie cyclique de Ppy, Pp, et Ppz, Pp,.

En effet la présence des chaines alkoxyles favorise 1’oxydation des polymeres Pp3 et Pps due a
leur effet mésomere donneur en plus de I’effet inductif donneur associé aux chaines alkyles.

Ceci est d’autant plus remarquable pour Pps qui est constitué de chaines hexyloxyles et

a) solution b) film
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d’enchainements Téte-a-Queue conduisant ainsi a un début d’oxydation trés bas en potentiel
(0,18 V), légerement inférieur a celui du P3HT (0,21 V). On peut également noter un gap
faible autour de 2,2 eV pour les quatre polymeres comparé au gap plus élevé du P3HT autour
de 2,8 eV. Cette diminution est liée a 1’augmentation du seuil du potentiel de réduction de

-1,8 Va-1,6 V par la présence des groupements carbonitriles.

I1-3-3 Conclusion

La syntheése de polymeres comportant des groupements fortement attracteurs a permis
d’obtenir des polymeres ayant de hauts potentiels d’oxydation. Ces polymeres ont des
spectres d’absorption décalés vers le rouge traduisant de faibles gaps. La présence des chaines
hexyle ou hexyloxyle permet d’obtenir des films ayant une bonne structuration du matériau
polymere. Cette organisation est facilitée par des enchainements Téte-a-Queue des motifs
thiophenes et par la présence des chaines mésomeres donneurs alkoxyles et des interactions

soufre-oxygene.

1I-4 Bilan des différentes caractérisations

Les caractérisations de 1’ensemble de ces polymeres par spectroscopie d’absorption UV-

Visible et par voltampérométrie cyclique ont permis leur comparaison globale. Le Tableau 2-

9 rassemble I’ensemble des valeurs caractéristiques de ces polymeres.

poymere Eo T Ew ™ HOMO LUMO AR gpe

[v] [V] [eV] [eV] [eV] [eV]

P, -0,3 -2,35 -4,41 -2,36 2,05 1,60

P; 0,05 -2,36 -4,76 -2,35 2,41 1,97
Pp,4 0,18 -1,63 -4.91 -3,10 1,81 1,80
P3HT 0,21 -2,55 -4,94 -2,19 2,76 1,95
Pp; 0,35 -1,83 -5,15 -2,96 2,18 1,82

Ps 0,50 -1,99 -5,21 -2,72 2,49 2,02
Pp, 0,57 -1,65 -5,34 -3,08 2,22 1,95
Pp, 0,61 -1,65 -5,35 -3,08 2,26 2,00

Tableau 2-9. Valeurs des potentiels obtenus par voltampérométrie cyclique, des niveaux d’énergie estimés a
partir de ces potentiels, des gaps électrochimiques et optiques (obtenus a partir des spectres d’absorption et de

fluorescence sous forme de film) pour Py, P35, Ppy, P3HT, Pp3, Ps, Py, et Ppy;.



Une estimation des niveaux d’énergie HOMO et LUMO a pu étre faite a partir des potentiels
d’oxydation déterminés par électrochimie (calibrés par rapport au ferrocéne) suivant les

. 36
formules suivantes ~ :

E o =—(48+E

seuil

E om0 =—(4.8+E

seuil

Il est possible de reporter les niveaux d’énergie sur un diagramme (Figure 2-32) et de les

comparer a celui du PCBM, matériau accepteur d’électrons utilisé en cellules photovoltaiques.

LUMO PCBM

Niveau d'énergie [eV]
ES
o
1

N > X A o) \aY Q N
Q Q QQ (gb QQ 4 QQ QQ

Figure 2-32. Niveaux d’énergie des HOMO et LUMO des différents polymeres et du PCBM estimés a partir de

leurs potentiels d’oxydation déterminés par voltampérométrie cyclique.

Sur ce diagramme énergétique, le niveau d’énergie de la HOMO décroit progressivement de
-4,41 eV pour P; a —5,35 eV pour Pp; tout en gardant un gap autour de 1,8 eV. D’autre part
I’ensemble des polymeres possede des niveaux d’énergie appropriés a ceux du PCBM pour

qu’il y ait transfert électronique entre ces deux composés. En effet en mélange avec le PCBM,



il peut y avoir une séparation de charge particulierement favorable dans le cas de Ppy, Ppa, Ps
et Pp3 conduisant alors a des Voc supérieures a celle observable avec du P3HT d’ou un gain
direct sur le rendement de conversion des cellules (tous facteurs étant égaux par ailleurs).

Par la modification des chaines latérales des polythiophenes il est ainsi possible de moduler

les propriétés intrinseques des polymeres et de les adapter aux applications souhaitées.

Conclusion

Neuf polythiopheénes ont été synthétisés a savoir : Py, Py, P3, Py, Ps, Ppy, Ppa, Pps, Pps. Parmi
les homopolymeres, principalement P;, P3 et Ps ont été étudiés en raison d’une plus grande
solubilité et donc d’une mise en ceuvre plus facile comparée a P, et P4 comportant des chaines
latérales plus courte et donc peu solubles. Les geénes stériques liées a la disubstitution des
motifs thiophéniques sont limitées par la présence des interactions soufre-oxygéne qui
permettent une bonne planéité des chaines polymeres (bonne délocalisation des charges et bon
« m-stacking ») et la formation de films structurés. L’effet de cette disubstitution et la
présence des chaines fluorées sur les propriétés de stabilité chimique et d’amélioration au
vieillissement est un travail a part entiere et nécessite de s’y consacrer entierement.

La modification des subsitutants permet d’ajuster les propriétés électroniques des polymeres
(propriétés photophysiques et électrochimiques). Ainsi Ps, Pp1, Ppz et Pps sont des polymeres
de faible gap de l'ordre de 1,8eV a 2,0 eV et ayant de hauts potentiels d’oxydation par
rapport au P3HT. Ces polymeres pourront étre ainsi utilisés pour des applications
photovoltaiques en mélange avec le PCBM pour augmenter la valeur des Voc délivrées par
les dispositifs sous éclairement.

D’apres les caractérisations spectroscopiques, 1’ensemble de ces polymeres présentent une
bonne organisation sous forme de film. Cette structuration, primordiale pour assurer le
transport des excitons puis le transport des trous, devra étre conservée lors de 1’ajout du
composé accepteur d’électron pour 1’élaboration de la couche active des cellules

photovoltaiques.
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Chapitre 3 — Etude des polythiophenes en cellules photovoltaiques

Introduction

L’ensemble de ce chapitre est consacré aux tests en cellules photovoltaiques des polymeres
précédemment synthétisés. L’objectif de cette étude est de regarder 1’effet de la nature des
substituants des polythiophenes sur les performances en cellules solaires. On s’attardera plus
particulierement sur I’influence des substituants sur la valeur des Voc délivrées par les
dispositifs. Les meilleurs rendements de conversion photovoltaique, pour une morphologie et
une densité de courant optimales, sont normalement attendus pour les matériaux possédant un
haut potentiel d’oxydation. Par soucis de comparaison, certains des polymeres, de plus bas
potentiels d’oxydation, ont également été étudiés en cellules photovoltaiques. La premicre
partie de ce chapitre concerne les polymeres entierement substitués P3 et Ps. Les deuxieme et
troisieme parties sont dédi€ées aux couples Ppy, Pps et Pps, Pps. Enfin, leurs performances
seront ensuite comparées dans une dernicre partie. Pour Ppi, Ppz et Pps, Pps, des études
completes avec variation de la concentration des solutions et des ratios polymeres:PCBM ont
été réalisées. Pour conclure, nous tenterons de corréler les performances obtenues aux
propriétés des matériaux discutées chapitre 2.

Les polymeres, synthétisés au cours de cette these, ont été testés en cellules photovoltaiques
organiques de type réseaux interpénétrés en mélange avec le PCBM. La totalité des cellules
solaires a été préparée sur substrats de verre recouverts d’ ITO. Les cellules réalisées, d’une
surface de 28 mm2, décrites  Figure 3-1, ont la structure suivante :
ITO/PEDOT:PSS/Polymere:PCBM/LiF/Al. Les dépdts et mesures ont été réalisés sous

atmosphere inerte (boite a gants) sous illumination AM 1,5, a 100 mW.cm™.

Cathode (LiF/Al)

Contact Cr/Au
Couche active (Polymére:PCBM)

PEDOT:PSS
Anode (ITO)

Substrat de verre

Figure 3-1. Schéma représentant un dispositif de cellule photovoltaique organique.
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I — Etude des polymeres entierement substitués P; et Ps
I-1 Etude de P;

P3, dont la structure est rappelée Figure 3-2, a été testé en mélange avec le PCBM en cellules
photovoltaiques. Les caractéristiques des cellules ont été mesurées avant et apres recuit de la

couche active. Les résultats sont répertoriés dans le Tableau 3-1.

/CeH13
Q CHs

*(Z/ \ij*
S n

Py

Figure 3-2. Structure de Ps.

Température de Recuit [°C] Voc [V]  Jsc [mA.cm'Z] FF n[%]

Sans recuit 0,448 0,14 0,252 0,015
100 0,410 0,36 0,283 0,04
150 0,583 0,22 0,263 0,03

Tableau 3-1. Caractéristiques des cellules photovoltaiques pour P; (fraction CH,Cl,) pour un ratio
polymere:PCBM de 1:1 et une concentration de 12 g L (épaisseur de 85 nm),

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Les meilleurs résultats sont obtenus ici avec un recuit a 100 °C mais restent de tres faibles
rendements de conversion autour de 0,04 % dus a de faibles densités de courant a
0,36 mA.cm?. La Voc est elle également basse a 0,41 V mais cohérente avec le potentiel

d’oxydation bas de P3 (Chapitre 2).

La courbe J-V (Figure 3-3) montre que le courant en court circuit est treés bas avec un faible
facteur de forme dii certainement a d’importantes recombinaisons de charges. Des problemes
de morphologie et d’organisation des chaines polymeres peuvent également conduire a de
faibles densités de courant. L’ajout de PCBM en plus grande quantité pourrait améliorer le FF

en diminuant les recombinaisons des charges au sein de la couche active.



T T
0,6 08 1,0
E[V]

-08 -06 -04

Figure 3-3. Caractéristique de la meilleure cellule photovoltaique pour P5 apres recuit a 100 °C

en mélange avec le PCBM ratio 1:1 dans le chlorobenzene a 12 g.L'l, mesurée sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

La Figure 3-4 montre les spectres d’absorption des films de P3 en mélange avec le PCBM
avant et apres les recuits effectués a différentes températures. Cette derniere montre un fort
décalage de la bande d’absorption du polymere vers le bleu lorsque celui-ci est en mélange
avec le PCBM avec une diminution des structures vibroniques initialement présentes.
L’addition de PCBM perturbe 1’organisation des chaines polymeres a 1’état solide. Les recuits
permettent d’améliorer légerement les spectres d’absorption (légere structuration) mais a

150 °C, la bande d’absorption du PCBM n’est que faiblement présente.

b —=—P,
/s —e— P, :PCBM avant recuit
0,8 —\@ . R
A 4P :PCBM recuit 30mn a 100 °C
o & -+ P, :PCBM recuit 30mn a 120 °C
o6k | 4 % P_:PCBM recuit 30mn & 150 °C

Absorbance [u.a.]

0,0 " " " " " -2
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
longueur d'onde [nm]

Figure 3-4. Spectres d’absorption de Pj3 seul et en mélange avec le PCBM sous forme de film avant et aprés

recuit a différentes températures.



Ces longs recuits effectués a haute température peuvent entrainer la cristallisation du PCBM
et donc une séparation de phase accrue entre les deux matériaux comme cela a été déja été
montré dans la littérature” *. Cette séparation de phase augmente la taille des domaines de
chacun des matériaux et favorise alors la desexcitation des excitons avant qu’ils n’arrivent a
un site de dissociation (longueur de diffusion des excitons limitée). Cela conduit ainsi a de
faibles courants.

Avec cette faible Voc et cette morphologie non contrdlée, 1’étude de P3 en cellule solaire n’a

pas été approfondie au profit d’autres polymeres potentiellement plus intéressants.

1-2 Etude de Ps

Comme vu précédemment, les niveaux d’énergie de Ps (structure Figure 3-5) sont en
adéquation avec ceux du PCBM pour jouer le role de matériau donneur d’électrons au sein

d’une couche active d’une cellule photovoltaique.

Figure 3-5. Structure de Ps.

Des premiers essais de mélange avec le PCBM et de dép6t sur verre ou sur PEDOT:PSS ont
conduit a des films peu homogenes et treés opaques traduisant une forte ségrégation de phase
entre les deux matériaux. Des mesures de caractéristiques J-V ont néanmoins été réalisées

(Figure 3-6).
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Figure 3-6. Caractéristique d’une cellule photovoltaique pour Ps en mélange avec le PCBM 1:1 dans le THF a

18 g.L'l, mesurée sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Ces caractéristiques révelent un treés faible effet photovoltaique et ne conduisant a des
rendements que avoisinant 0,0001 % et des Jsc de 0,85 pA.cm™. On remarquera néanmoins
une Voc relativement élevée de I’ordre de 0,65 V en bonne adéquation avec le potentiel

d’oxydation mesuré par électrochimie (Chapitre 2).

Afin d’améliorer les problemes de séparation de phase importante entre Ps et le PCBM des
essais ont été réalisés avec des fullerénes fonctionnalisés avec des chaines fluorées
synthétisés par le Laboratoire CIMMA d’Angers. Le PCBM fluoré dont la structure est
représentée Figure 3-7, est parfaitement soluble dans le chlorobenzene. Les mélanges réalisés
avec Ps dans le chlorobenzene ont été déposés sous forme de film et testés en cellules
photovoltaiques. Cependant, les dépdts obtenus ont présentés de fortes inhomogénéités

conduisant a des courts circuits malgré la présence de motifs fluorés sur chacun des

composés.

"~ CHLCH,ICF3)4CFy

Figure 3-7. Structure des PCBM fluorés synthétisés par le CIMMA.



Ces matériaux comportant des chaines fluorées restent difficiles a mettre en ceuvre. Ils sont
par contre soluble dans le CO; supercritique et des premiers essais de mise en ceuvre, décrits
dans la littérature, ont été réalisés par cette méthode qui peut étre une voie a explorer pour

déposer des couches actives homogenes™ *.

II - Etude des copolymeéres Pp; et Py,

Les deux polymeres Pp; et Ppy ont été testés en cellules photovoltaiques en mélange avec le

PCBM. Leurs structures sont rappelées Figure 3-8.

CN oN
N s v o N s )
SN /7. SN/
CoHrs Ceths

Py Ppy

Figure 3-8. Structures de Pp; et Pp,.

Leurs performances pourront étre comparées afin d’étudier 1’influence des enchainements
Téte-a-Téte et Téte-a-Queue sur les caractéristiques des cellules. Les solutions sont toutes
préparées dans le chlorobenzeéne qui permet a la fois la solubilisation du PCBM et du
polymere. Différents parametres ont été étudiés et optimisés a savoir le ratio polymere:PCBM

et la concentration des solutions initiales.

I1-1 Etude de Pp,
I1I-1-1 Etude du mélange Pp;:PCBM

1I-1-1-1 Spectroscopie d’absorption et de fluorescence

L’utilisation du PCBM comme matériau accepteur d’électrons en mélange avec chacun des
polymeres synthétisés semble possible grice aux positionnements relatifs des niveaux
d’énergie HOMO et LUMO de chacun des composés. Ceci est vérifié par les analyses de
spectroscopie de fluorescence réalisées sur le polymere seul et en mélange avec le PCBM.

Comme le montre la Figure 3-9, en mélange avec le PCBM, il y a extinction de fluorescence



du polymere sous forme de film. Un transfert électronique est donc vraisemblable entre les

deux composés.

Plusieurs ratios polymeres:PCBM ont été testés : 1:0,5, 1:1, 1:1,5. Ils conduisent tous a une
extinction de fluorescence quasi-totale. Peu de différences dans I’intensité de fluorescence

résiduelle sont observables suivant la quantité de PCBM utilisée.

intensité de fluorescence normalisée [u.a.]

450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
longueur d'onde [nm]

Figure 3-9. Spectres d’émission de fluorescence de Pp; (a) seul en solution dans le chloroforme, (b) seul sous
forme de film et (c) en mélange avec le PCBM (ratio 1:1) sous forme de film (excitation a 426 nm en solution et

a 501 nm sous forme de film).

En comparant 1’évolution des spectres d’absorption de Pp; en fonction de la quantité de
PCBM dans le mélange, on remarque que 1’incorporation du PCBM conduit a une diminution

de la structuration du polymere (Figure 3-10).
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Figure 3-10. Evolution des spectres d’absorption de Pp; (fraction CH,Cl,) sous forme de film a partir d’une

solution a 10 g.L'1 dans le chlorobenzene, seul et en mélange avec le PCBM a différents ratio.

En effet, plus la quantit¢é de PCBM est importante (augmentation de la bande d’absorption a
332 nm) plus le maximum de la bande d’absorption lié au polymere se décale vers les plus
faibles longueurs d’onde passant de 503 nm pour le polymere seul a 453 nm pour un ratio de
1:1,5. De plus les structures vibroniques a 541 nm et 592 nm sont beaucoup moins accentuées
lorsque la quantité de PCBM est plus importante.

La présence de PCBM limite donc la bonne organisation des chaines polymeres sous forme de
film. Il est donc nécessaire de déterminer 1I’optimum du ratio polymere:PCBM pour obtenir le

maximum des performances en cellules photovoltaiques.

1I-1-1-2 Etude du ratio Pp;:PCBM sur les performances en cellules

L’ajout de PCBM perturbe I’organisation de Pp; sous forme de film. Cependant il faut
suffisamment de PCBM pour créer des domaines de séparation de phase de 10-20 nm et pour
pouvoir extraire 1’ensemble des €lectrons issus de la dissociation des excitons. Une étude en
fonction du ratio polymere:PCBM a été réalisée pour déterminer I’optimum de PCBM a
introduire dans la couche active. Quatre ratios ont été testés, a savoir 1:0,6, 1:0,8, 1:1 et 1:1,2.
La concentration de polymere dans le chlorobenzene est gardée constante et €gale a 10 g.L’l.
Le choix de la concentration pour cette étude se base sur ’expérience acquise par le

laboratoire dans les caractérisations de polythiopheénes en cellules photovoltaiques.
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La Figure 3-11 montre 1’évolution des caractéristiques des cellules en fonction du ratio
polymere:PCBM. Pour les performances globales des cellules, un optimum est clairement
observable pour un ratio de 1:0,8. Ainsi des rendements de 0,46 % sont obtenus en moyenne

sur 6 cellules avec une Voc de 0,791 V.

On peut remarquer que plus il y a de PCBM plus le courant est faible mais plus le FF est élevé
(meilleure extraction des charges). Les épaisseurs des films obtenus avec un ratio de 1:0,6, 1:1
et 1:1,1 sont respectivement de 40 nm, 45 nm et 37 nm alors que le film avec un ratio de 1:1,2
est inhomogene et a une épaisseur de 129 nm. A épaisseur relativement constante (films
obtenus avec des ratios de 1:0,6, 1:1 et 1:1,1), la diminution du Jsc traduit alors la moins
bonne structuration de la couche active ne favorisant pas le transport des charges. Cette

organisation non optimale a préalablement été observée a partir des spectres d’absorption.
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Figure 3-11. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Pp; (fraction CH,Cl,) pour une
concentration de 10 g.L‘l dans le chlorobenzene en fonction du ratio avec le PCBM,

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.




Une modification de la morphologie par des traitements thermiques pourrait dans ce cas
améliorer les performances en gardant une quantité importante de PCBM pour conserver une
bonne extraction des charges tout en ayant une morphologie adaptée pour obtenir un courant
élevé. Cependant, les recuits effectués a 60 °C et 80 °C pendant 2 et 5 minutes n’ont pas

permis I’amélioration des performances.

I1-1-2 Effet de la concentration

Afin d’optimiser les performances, une étude en fonction de la concentration des solutions
déposées a la tournette a été réalisée pour Pp;. Nous distinguerons la fraction de Pp; extraite

au dichlorométhane de celle extraite au chloroforme.

II-1-2-1 Pp; fraction CH>Cl,

L’épaisseur des couches actives joue un role trés important dans les performances des
cellules. Chaque polymere requiert une optimisation en concentration afin d’ajuster
I’épaisseur et ainsi d’assurer un bon transport des charges aux électrodes en limitant leurs
recombinaisons. Des concentrations de 7, 10 et 12 g.L'1 dans le chlorobenzeéne avec un ratio
choisi en Pp1:PCBM constant et égal a 1:1 ont été testées. Notons ici que le ratio choisi n’est
pas optimal par rapport aux études décrites jusqu’a lors. Les mélanges sont laissés sous
agitation pendant 12 heures et enfin chauffée a 60 °C pendant 2 heures afin de bien solubiliser
le polymere avant d’€tre déposés a froid.

Les performances obtenues sont listées dans le Tableau 3-2.

Concentration [g.L'I] Epaisseur [nm] Voc [V]  Jsc [mA.Cm'Zj FF n[%]

7 60 0,546 1,75 0,308 0,30
10 75 0,612 1,94 0,296 0,35
12 85 0,602 1,26 0,288 0,22

Tableau 3-2. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Py, (fraction CH,Cl,) en mélange
avec le PCBM (ratiol:1) en fonction de la concentration de la solution initiale dans le chlorobenzéne,

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

L’optimum a été observé pour les cellules obtenues avec la concentration de 10 gL
atteignant des rendements de 0,35 % en moyenne avec un optimum également pour le Jsc a

1,94 mA.cm™ et pour la Voc a 0,612.



Les spectres d’absorption des films, obtenus sur verre a partir de ces solutions, montrent une
augmentation de la densité optique de 0,22 a 0,34 en fonction de I’épaisseur des films et donc
en fonction de la concentration (passant de 60 nm (7 g.L'l) a 85 nm (12 g.L'l)). La présence

d’un faible épaulement a2 594 nm montre une organisation du polymere.

Les différentes températures de recuit (60, 80 et 100 °C pendant 5 minutes) testées sur les
cellules pour améliorer I’organisation du polymere au sein de la couche active n’améliorent

pas les performances des dispositifs et dans certains cas les dégradent.

II-1-2-2 Pp; fraction CHCl3

De la méme maniere, la fraction de Pp; extraite au chloroforme, a ét€ testée aux
concentrations de 2,5, 5, 7,5 et 10 g.L'1 dans le chlorobenzene.

Les solutions ont été préparées puis laissées sous agitation a 60 °C pendant 12 heures avant
d’étre déposées a chaud (solution chauffée, pipette chauffée et substrat chauffé a 100 °C
pendant 5 minutes). Le Tableau 3-3 résume les caractéristiques des cellules obtenues pour les

différentes concentrations pour un ratio Pp;:PCBM constant de 1:1.

Concentration [ g.L'I ] Epaisseur [nm] Voc [V]  Jsc [ mA.cm’ ] FF n[%]

2,5 30 0,450 1,98 0,310 0,28

5 50 0,575 241 0,308 0,42
7,5 250 0,606 0,97 0,294 0,17
10 250 0,543 1,01 0,256 0,14

Tableau 3-3. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Pp; (fraction CHCl;) en mélange
avec le PCBM (ratiol:1) en fonction de la concentration de la solution initiale dans le chlorobenzene,

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

L’étude a été réalisée en deux fois : la premiere étape avec 2 concentrations a 2,5 et 5 g.L'1
puis une deuxieme étape avec des concentrations de 7,5 et 10 g.L’l. Il est difficile de donner
une conclusion a cette étude du fait que les deux séries aient été réalisées séparément et
conduisent a des épaisseurs totalement différentes. Ces différences pourraient étre dues aux
difficultés de mise en ceuvre de ces fractions de plus hautes masses molaires ne permettant pas
d’obtenir des films homogenes et d’épaisseurs constantes. Il semble cependant que 1’optimum
se trouve dans la plage d’épaisseur de 50 a 250 nm, non étudiée ici. Des quatre compositions

testées, les meilleurs résultats sont obtenus avec la concentration de 5 g.L'1 donnant en
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moyenne un rendement de 0,42 %, un Jsc de 2,41 mA.c

0,308.

Sur les spectres d’absorption obtenus avec ces fraction

m'2, une Voc de 0,575 V et un FF de

s de plus hautes masses, la présence

d’épaulements a 542 et 596 nm montre une bonne structuration du polymere avant recuit. Des

recuits ont néanmoins été effectués pendant 5 minutes a

60, 80, 100 et 130 °C pour chacune

des concentrations pour améliorer la morphologie des couches actives. Les valeurs sont

comparées a celles avant recuit (noté 25 °C) Figure 3-12.
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Figure 3-12. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Pp; (fraction CHCI3) en fonction
de la concentration et des températures de recuit réalisé sur les cellules apres le dépot des électrodes,

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Seul le recuit a 100 °C améliore 1égerement les performances avec un meilleur FF et voire une

meilleure Voc (pour le 2,5 g.L'l), le courant lui restant constant.



II-1-3 Conclusion concernant Pp;

Plusieurs séries de cellules ont été réalisées avec Pp; fractions extraites au dichlorométhane et
au chloroforme afin de regarder I’effet du groupement carbonitrile attracteur et 1’effet des
longueurs des chaines polymeres sur les performances des cellules. La Figure 3-13 montre les
courbes J-V des meilleures cellules obtenues pour chacune des fractions extraites au
dichlorométhane et au chloroforme, et le Tableau 3-4 liste les valeurs caractéristiques des

cellules photovoltaiques correspondantes.

J[mA.cm?|

CH,CI,) ratio 1:0,8
CH,CL,) ratio 1:1
CHCI,) ratio 1:1

or (

D1(

D1(

Figure 3-13. Caractéristiques des meilleures cellules photovoltaiques pour Ppy,

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Caractérisliques PDI (CHzclg)a PDI (CHQClz)h PDI(CHClj)C

Concentration [g.L'l] 10 10 5
Epaisseur [nm] 45 75 50
Ratio polymere:PCBM 1:0,8 1:1 1:1

Voc [V] 0,797 0,631 0,565

Jsc [mA.cm?] 1,809 2,07 2,48

FF 0,362 0,297 0,378

n[%] 0,52 0,39 0,53

a ] . b ] .
optimum de concentration et de ratio, sans recuit, optimum de concentration, sans recuit,

c . . . . N
optimum de concentration, recuit 5 minutes a 100 °C.

Tableau 3-4. Résultats des meilleures cellules obtenues avec Pp;, mesurés sous AM 1,5, 100 mW.cm™

Pour chacune des fractions, les meilleures performances obtenues a ce jour sont de 1’ordre de
0,5 % de rendement de conversion. En optimisant le ratio polymere:PCBM, il a été possible
d’augmenter ce rendement de 0,4 a 0,5 % pour la fraction extraite au dichlorométhane. Pour

la fraction extraite au chloroforme une optimisation en concentration mais pas en ratio de



PCBM a été réalisée. On remarque une augmentation du Jsc par rapport a celui obtenu avec la
fraction extraite au dichlorométhane. Cela peut en partie s’expliquer par des masses molaires
plus élevées pour cette fraction, M, = 5820 g.mol™ au lieu de 3480 g.mol”, améliorant ainsi
le transport des charges au sein de la couche active. Malgré un spectre d’absorption plus
décalé vers les faibles énergies et comportant des structures vibroniques (Figure 3-14), les

fractions de plus hautes masses restent difficiles & mettre en ceuvre a cause d’une faible

solubilité dans le chlorobenzene.

" W —=—P_, (fraction CH,CI,):PCBM
L —e— P, (fraction CHCI,):PCBM

Absorbance normalisée [u.a.]

"300 400 500 600 700 800
longueur d'onde [nm]

Figure 3-14. Spectres d’absorption de Py, pour différentes fractions, sous forme de film en mélange avec le

PCBM avec un ratio de 1:1, obtenu 2 la tournette a partir d’une solution a 10 g.L”' dans le chlorobenzene.

La fraction de Pp; extraite au dichlorométhane reste la plus représentative des lots synthétisés
(fraction la plus importante en masse). Dans ce cas, les meilleures performances obtenues sont
de 0,53 % de rendement avec 1,8 mA.cm™ de Jsc et quasiment 0,8 V de Voc. Le greffage de
groupement attracteur tel que le carbonitrile a permis d’augmenter la Voc de pres de 34 % par

rapport a celle obtenue avec le P3HT (~ 0,6 V).

11-2 Etude de Pp,
I1-2-1 Etude de la concentration et du ratio Pp;:PCBM

De la méme maniere que pour Pp;, des mesures d’émission de fluorescence ont montré une
bonne extinction de la fluorescence du polymere en présence de PCBM traduisant un transfert

d’électrons ou d’énergie entre les deux composés. Plusieurs séries de cellules photovoltaiques
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ont été réalisées afin d’optimiser la concentration de polymere et le ratio Pp,:PCBM dans la
couche active. Des concentrations de 10, 12 et 15 g.L'1 et des ratios de Pp,:PCBM de 1:0,6,
1:0,8 et 1:1 ont été étudiés pour la fraction extraite au dichlorométhane.

Les solutions ont été préparées puis laissées sous agitation 12 heures avec le PCBM puis
chauffées a 60 °C pendant 2 heures avant d’étre déposées a froid. La Figure 3-15 représente
I’évolution des différentes caractéristiques en fonction du ratio pour différentes concentrations

en polymere.
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Figure 3-15. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Py, (fraction CH,Cl,) en fonction

de la concentration et du ratio avec le PCBM, mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

En fonction des concentrations, 1I’optimum du ratio est différent. Il semblerait que plus la

concentration augmente plus la quantité de PCBM doit étre faible. Pour 10 g.L "' le rendement




est maximal pour un ratio de 1:1, pour 12 gL 1:0,8 et 15 g.L! 1:0.6. Cette tendance est
également observée sur I’évolution du Jsc en fonction du ratio et de la concentration.

Globalement les meilleurs résultats sont obtenus pour une concentration de 10 g.L'1 et un ratio
de 1:1 avec un rendement qui atteint 0,65 %, une Voc de 0,683 V, 2,69 mA.cm” et un FF de

0,351 en moyenne.

Pour la fraction extraite au chloroforme, une premicre concentration de 10 g.L'1 dans le
chlorobenzeéne avec un ratio de 1:1 avec le PCBM a été testée. Celle-ci a donné des couches
actives tres épaisses de ’ordre de 720 nm. Cependant il a été possible de mesurer un effet
photovoltaique. Le rendement atteint pres de 0,33 % avec une Voc de 0,559 V, un Jsc de
1,76 mA.cm™ et un FF de 0,334. Les recuits effectués a 80, 100 et 130 °C n’ont pas amélioré
les performances. Une autre série de cellules a été réalisée en variant la concentration a 2,5 et
5,0 gL' pour diminuer les épaisseurs des couches actives et optimiser I’extraction des
charges. Cependant a cause de difficultés de mise en ceuvre toujours liées a la solubilité du
polymere dans le chlorobenzeéne, une treés grande majorité des cellules n’a pu étre exploitable

(cours circuit).
II-2-2 Conclusion concernant Pp;
Plusieurs séries de cellules ont été réalisées avec Pp, fraction dichlorométhane et

chloroforme. La Figure 3-16 représente les courbes J-V pour chacune des fractions et le

Tableau 3-5 liste les performances des meilleures cellules obtenues.

J [mA.cm?]
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Figure 3-16. Caractéristiques des meilleures cellules photovoltaiques pour Pp;,

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.



Les résistances série et shunt sont identiques pour les deux systémes. Une augmentation de la
Voc et de la densité de courant pour la fraction soluble dans le dichlorométhane conduisent a

de meilleurs rendements.

Caractéristiques Py, (CH,CL,)*  Pp,(CHCL)

Concentration [g.L‘l] 10 10
Epaisseur [nm] 45 720
Ratio polymere:PCBM 1:1 1:1

Voc [V] 0,694 0,550

Jsc [mA.cm™] 2,84 1,93

FF 0,357 0,325

n[%] 0,70 0,34

a 10 g/L dans CsHsCl ratio Pp;:PCBM de 1:1 (optimum de concentration et de ratio), sans recuit.

b
10 g/L dans CsHsCl ratio Ppy:PCBM de 1:1 aucune optimisation, sans recuit.

Tableau 3-5. Résultats des meilleures cellules obtenues avec Pp,, obtenus sous AM 1,5, 100 mW.cm™

Les meilleures performances sont pour le moment obtenues avec la fraction soluble dans le
dichlorométhane avec une Voc relativement haute avoisinant 0,7 V et un Jsc optimum de
2,8 mA.cm™. Les performances avec la fraction chloroforme ne sont pas optimisées mais les
problemes se posent & nouveau en termes de mise en ceuvre de cette fraction de plus haute

masse molaire.

II-3 Conclusion et comparaison Pp; et Pp;

Les fractions solubles dans le dichlorométhane de chacun des polymeres Pp; et Ppy ont pu
étre comparées afin de regarder I’effet de I’enchainement des cyanothiopheénes et
hexylthiophenes, Téte-a-Téte ou Téte-a-Queue, sur les performances des cellules. Le Tableau
3-6 et la Figure 3-17 rassemblent les performances des cellules obtenues pour chacun des

polymeres.

Caractéristiques  Pp; (CH,ClL)*  Pp,(CH,CL,)

Epaisseur [nm] 45 45
Voc [V] 0,797 0,694
Jsc [mA.cm™] 1,809 2,84
FF 0,362 0,357
n[%] 0,52 0,70

a
10 g.L'' dans CsHsCl ratio Pp;:PCBM de 1:0,8 (optimum de concentration et de ratio), sans recuit.

b
10 g.L"! dans CsHsCl ratio Ppy:PCBM de 1:1 (optimum de concentration et de ratio), sans recuit.

Tableau 3-6. Résultats des meilleures cellules obtenues avec Pp; et Pp,, obtenus sous AM 1,5, 100 mW.cm™.
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Figure 3-17. Caractéristiques J-V des meilleures cellules photovoltaiques obtenues avec Pp,; (00) et Pp, (A)en

mélange avec le PCBM, mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Les meilleurs résultats ont été obtenus pour Pp; avec comme principale caractéristique un
meilleur Jsc (2,8 mA.cm’ contre 1,8 mA.cm'z). L’enchainement Téte-a-Queue de Pp; limitant
les genes stériques et favorisant ainsi le transport des charges dans le matériau polymere
conduit a des densités de courant plus importantes que celles obtenues pour Pp;. Ces
observations pourraient étre vérifiées en mesurant les mobilités de trous des polymeres, mis

en forme sans PCBM, par des mesures de temps de vol ou en dispositif transistor.

En comparant les caractéristiques J-V des cellules obtenues pour Pp; et Pp,, on constate que
les résistances séries et shunts observées sont quasiment identiques. Dans ce cas précis, le
courant est le facteur limitant. La Voc de Pp, est inférieure a celle de Pp; passant de 0,7 V a
0,8 V. Cela rejoint les mesures des potentiels d’oxydation obtenus par les analyses
électrochimiques qui ont montré que Pp; s’oxyde plus facilement que Pp; a cause de la
meilleure planéité des chaines polymeres (Chapitre 2). La corrélation entre potentiel

d’oxydation et Voc est ici vérifiée.

III — Etude des copolymeres Pp3 et Ppy

De la méme maniere que pour Pp; et Ppy, les deux polymeres Pps et Ppy (Figure 3-18) ont été

testés en cellules photovoltaiques en mélange avec le PCBM.
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Figure 3-18. Structures de Ppz et Ppy.

Les performances en cellules, obtenues pour ces composés, ont ét€ comparées afin d’étudier
I’influence des enchainements Téte-a-Téte et Téte-a-Queue sur les caractéristiques des
dispositifs et également comparées avec Pp; et Pp, pour étudier I’effet des chaines alkoxyles
par rapport aux chaines alkyles. Les solutions sont toutes préparées dans le chlorobenzene :
solvant permettant a la fois la solubilisation du PCBM et du polymere. Différents parametres
ont été étudiés et optimisés : le ratio polymere:PCBM ainsi que la concentration des solutions

initiales.

I11-1 Etude de Pp;
I11I-1-1 Etude du mélange Pp3;:PCBM

1lI-1-1-1 Spectroscopie d’absorption

Comme pour Pp; et Ppy, les niveaux d’énergie des Ppz et Ppy sont adaptés a ceux du PCBM
pour qu’il puisse y avoir des transferts électroniques entre les deux composés et qu’ils
puissent ainsi étre mélangés dans la couche active des cellules photovoltaiques. La Figure 3-
19 présente les spectres d’absorption des films obtenus sur verre avant recuit avec Ppz et du

mélange sont représentés. Plusieurs ratios polymere:PCBM sont testés entre 1:0,6 et 1:1,2.

Sur ces spectres, la densité optique de la bande d’absorption du PCBM a 338 nm augmente
proportionnellement avec la quantité de PCBM dans la couche. La présence d’épaulements
pour les longueurs d’onde de 484, 506 et 550 nm traduit la bonne structuration du polymere

sous forme de film.
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Figure 3-19. Evolution des spectres d’absorption (normalisé au maximum d’absorption du polymere) pour Pp;

(fraction CH,Cl,) en fonction du ratio avec le PCBM (C = 10 g.L'l).

Dans le cas de Pp3, peu de différences sont observables entre le spectre d’absorption du
polymere seul et les spectres en mélange avec le PCBM. En effet il n’y a pas de décalage du
Amax €t les intensités des structures vibroniques restent les mémes. Cela n’était pas le cas avec
Pp; et Ppy qui se structuraient moins bien en présence de PCBM. Avec Pp; et Ppg, les
interactions soufre-oxygene améliorent la planéité et ainsi 1’organisation des chaines

polymeres qui ne semblent pas étre perturbées lors de 1’ajout du PCBM.

1lI-1-1-2 Etude du ratio Pp3:PCBM sur les performances en cellules

La concentration choisie est de 10 g.L’1 dans le chlorobenzeéne. Différents ratios en Pp3
(fraction CH,Cl,):PCBM sont étudiés : 1:0,6, 1:0,8, 1:1,0 et 1:1,2. Les solutions ont été
préparées puis laissées sous agitation 12 heures avec le PCBM a 60 °C avant d’étre déposées

a froid.

Les évolutions du rendement de conversion, du Jsc et du FF en fonction du ratio (Figure 3-20)
montrent une nette augmentation des performances lorsque le ratio augmente de 1:0,6 a 1:1,2.
Cela est cependant surprenant puisqu’il a déja été montré que les performances sont
normalement meilleures avec des ratios plus faibles’. Néanmoins le FF augmente avec la

quantité de PCBM qui traduit une meilleure extraction des charges de la couche active. Le
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meilleur rendement est donc ici obtenu avec un ratio 1:1,2 atteignant en moyenne 1,02 %,

avec une Voc de 0,67 V, un Jsc de 2,89 mA.cm™ et un FF de 0,52 (valeurs moyennées sur 4

cellules).
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Figure 3-20. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Pp; (fraction CH,Cl,) en fonction

du ratio avec le PCBM, mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Lors d’une seconde série d’expériences, des essais avec des quantités de PCBM plus

importantes n’ont pas conduit a de meilleurs résultats. Le polymere étant déja bien structuré

lors du dépdt avec le PCBM, les différents recuits effectués a 100 °C pendant 5 minutes et a

60 °C pendant 2 ou 5 minutes n’améliorent pas les performances.




II1-1-2 Effet de la concentration

1II-1-2-1 Pp; fraction CH,Cl;

Une premiere série de cellules solaires a été réalisée en faisant varier la concentration a 7, 10,
12, 15 g.L’1 dans le chlorobenzéne avec un ratio Pp3:PCBM constant et égal a 1:1. Les
solutions ont été préparées le matin puis laissées sous agitation a 60 °C pendant 2 heures
avant d’étre déposées a froid. Cependant cette agitation trop courte a conduit a des films peu
homogenes nécessitant des recuits afin d’améliorer les performances. La concentration de
10 g.L'1 donne les meilleurs performances avant recuit avec un rendement de conversion de

0,37 % en moyenne, une Voc de 0,457 V, un Jsc de 2,22 mA.cm” et un FF de 0,370.

Trois concentrations ont été retestées : 10, 12, 15 g.L'1 dans le chlorobenzeéne en gardant
toujours un ratio de Pp3:PCBM constant & 1:1 (Tableau 3-12). Par contre, les solutions ont été
cette fois préparées puis laissées sous agitation 12 heures avec le PCBM a 60 °C avant d’étre

déposées a froid.

Concentration [ g.L'I ] Epaisseur [nm] Voc [V]  Jsc [ mA.cm’ ] FF n[%]

10 60 0,689 2,77 0,511 0,97
12 80 0,721 2,51 0,444 0,81
15 90 0,768 2,60 0,509 1,02

Tableau 3-12. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Pp; (fraction CH,Cl,) en

fonction de la concentration, mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Dans ce cas (agitation Pp3:PCBM longue), les performances globales des cellules sont
meilleures pour les trois concentrations. Les rendements ont plus que doublé en comparaison
de ceux obtenus pour la premiere série d’expériences (agitation Pp3:PCBM courte). Les
meilleurs rendements sont obtenus avec une concentration de 15 g.L™" avec un rendement de
conversion de 1,02 % en moyenne, un Jsc de 2,60 mA.cm, Voc de 0,77 V et un FF de 0,51.

Dans ce cas les recuits ne permettent pas d’améliorer davantage les performances.



1lI-1-2-2 Pp; fraction CHCI;

Trois concentrations ont été choisies : 7, 10, 12 g.L’l. Elles ont été testées en mélange avec le

PCBM avec un ratio 1:1 dans le chlorobenzene (Tableau 3-13).

Concentration [g.L']] Epaisseur [nm] Voc [V]  Jsc [mA.Cm'Zj FF n[%]

7 45 0,491 2,45 0,402 0,48
10 100 0,554 2,61 0,372 0,54
12 110 0,407 1,84 0,366 0,28

Tableau 3-13. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour le Ppz (fraction CHCl;) en

fonction de la concentration, mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Les meilleurs résultats sont obtenus avec des concentrations de 10 g.L'1 avec des rendements
de conversion de 0,54 %. Cependant I’utilisation de ces polymeres de plus haute masse
molaire extraits au chloroforme posent des problémes de mise en ceuvre. Sur les spectres
d’absorption, la proportion de PCBM par rapport au polymere n’est pas de 1:1, un probleme
d’agrégation du polymere lors du dépot peut €tre a 1’origine de cette disproportion entre les
deux matériaux. Cela traduit également la difficulté de mise en ceuvre de cette fraction de Pps.
Le spectre du polymere est quant a lui bien décalé vers les plus grandes longueurs d’onde par
rapport a la fraction de plus faible masse molaire. Les épaulements a 508, 576 et 634 nm

traduisent également ici la bonne structuration du polymere sous forme de film.

III-1-3 Conclusion concernant Pp3

Plusieurs séries de cellules ont été réalisées avec Pp3 fraction dichlorométhane et chloroforme
afin de regarder I’effet du groupement carbonitrile attracteur et 1’effet des longueurs des
chaines polymeres sur les performances des cellules. La Figure 3-21 montre les courbes J-V
des meilleures cellules obtenues pour chacune des fractions extraites au dichlorométhane et au
chloroforme. Le Tableau 3-14 liste les valeurs caractéristiques des cellules photovoltaiques

correspondantes.
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Figure 3-21. Caractéristiques des meilleures cellules photovoltaiques pour Pp; (a) fraction CH,Cl,, 10 g.L'l,
ratio 1:1,2 (o), (b) fraction CH,Cl, 15 g.L‘l, ratio 1:1(0), et (c¢) fraction CHCl;, 10 g.L'l, ratio 1:1(A),

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Caractéristiques PD3 (CHQClz)u PD3 (CHQClz)b PD3 (CHCI3)L

Concentration [g.L'l] 10 15 10
Epaisseur [nm] 50 90 100
Ratio polymere:PCBM 1:1,2 1:1 1:1

Voc [V] 0,683 0,788 0,614

Jsc [mA.cm™] 2,87 2,60 2,84

FF 0,543 0,512 0,383

n[%] 1,07 1,05 0,67

a . . . . . . C . . .
optimum de ratio, sans recuit, optimum de concentration, sans recuit, optimum de concentration, sans recuit

Tableau 3-14. Résultats des meilleures cellules obtenues avec Pp3, obtenus sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

La fraction de Pp3 extraite au dichlorométhane reste la plus représentative des polymeres
synthétisés (fraction la plus importante en masse). Dans ce cas, les meilleures performances
obtenues sont de 1,07 % de rendement avec 2,8 mA.cm” de Jsc et 0,68 V de Voc. Le greffage
de groupement attracteur tel que le carbonitrile a permis d’augmenter la Voc jusqu’a 0,8 V
par rapport a celle obtenue avec le P3HT autour de 0,6 V. Le FF est relativement élevé autour
de 0,5 ce qui indique peu de recombinaison de charges et peu de résistance dans la couche. Un
faible rendement de création de porteurs de charge (DO de 0,3-0,4) pourrait expliquer dans ce
cas les courants limités délivrés par les cellules. Il serait intéressant de combiner a la fois

I’optimisation en ratio et en concentration pour augmenter les rendements.
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La concentration choisie est de 10 g.L'1 dans le chlorobenzeéne (meilleurs résultats obtenus
avec Pp3). Différents ratio en Pps:PCBM sont étudiés : 1:0,8, 1:1,0, 1:1,1 et 1:1,2 (Figure 3-
22). Les solutions ont été préparées puis laissées sous agitation 12 heures avec le PCBM a

60 °C avant d’étre déposées a froid.
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Figure 3-22. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Pp, (fraction CH,Cl,) en fonction

du ratio avec le PCBM, mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Globalement les performances sont nettement moins bonnes que pour Pp3 (rendement divisé
par 10 et courant divisé par 2,5). La Voc est relativement basse autour de 0,35 V

contrairement a Pps dont la Voc était proche de 0,7 V. Ceci est directement lié au bas
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potentiel d’oxydation de Pps mesuré a 0,18 V par voltampérométrie cyclique. L’évolution du
Jsc montre néanmoins une augmentation du courant lorsque le ratio augmente avec un
optimum a 1:1,1 avec 0,99 mA.cm™. Les recuits effectués a 60, 80 et 100 °C n’améliorent pas

les performances voire les dégradent (surtout en terme de courant).

II1-2-2 Effet de la concentration

Plusieurs concentrations a 7, 10, 12 et 15 g.L"" avec un ratio polymere:PCBM constant et égal

a 1:1 ont été testées (Figure 3-23).
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Figure 3-23. Evolution des caractéristiques des cellules photovoltaiques pour Pp, (fraction CH,Cl,) en fonction

de la concentration pour un ratio Pps:PCBM de 1:1, mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.



Malgré une augmentation de 1’épaisseur de 45 nm a 85 nm, les meilleures performances sont
obtenues pour les concentrations les plus faibles a 10 g.L'1 donnant des couches actives d’une
épaisseur de l’ordre de 45 nm. Les rendements ne dépassent pas les 0,15 % déja obtenu

précédemment au paragraphe III-2-1 avec un ratio de 1:1,1.

III-2-3 Conclusion concernant Pp4

Plusieurs séries de cellules ont été réalisées avec Pp4 fraction dichlorométhane. La Figure 3-
24 montre les courbes J-V des meilleures cellules obtenues, et le Tableau 3-15 liste les valeurs

caractéristiques des cellules photovoltaiques correspondantes.
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Figure 3-24. Caractéristiques des meilleures cellules photovoltaiques pour Ppy,

mesurées sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Caractéristiques Ppy (CH,CL)"  Ppy(CH,CL)’

Concentration [g.L'l] 10 10
Epaisseur [nm] 55 45
Ratio polymere:PCBM 1:1,1 1:1

Voc [V] 0,381 0,518

Jsc [mA.cm™] 1,00 1,02

FF 0,298 0,282

n[%] 0,11 0,15

a . . b . .
optimum de ratio, sans recuit, optimum de concentration, sans recuit

Tableau 3-15. Résultats des meilleures cellules obtenues avec Ppy4, obtenus sous AM 1,5, 100 mW.cm™.

Les performances sont nettement moins bonnes que pour Ppj, Ppz et Pp3 ne dépassant pas

0,15 % de rendement avec des densités de courant de deux a trois fois moins élevées.



III-3 Conclusion et comparaison Pp; et Ppy

Plusieurs séries de cellules ont été réalisées avec Pp; fraction dichlorométhane (faibles masses
molaires). Pour obtenir des caractéristiques de cellules et des performances correctes, il est
nécessaire de laisser les solutions, polymere:PCBM, agiter pendant 12 heures minimum.
L’étude du ratio Pp3:PCBM montre qu’il est préférable de travailler avec des ratios plus
élevés que pour le P3HT (par exemple). Les meilleures cellules donnent des rendements de
1,07 % et sont obtenues avec un ratio Pp3:PCBM de 1:1,2 pour une concentration de 10 g.L'l.
Les optimisations effectuées sur le ratio polymere:PCBM et la concentration des solutions

déposées a la tournette doivent &tre combinées pour améliorer les performances des cellules.

Les Voc obtenues avec Ppj sont relativement élevées entre 0,7 V et 0,8 V comparées a celles
obtenues avec le mélange P3HT:PCBM (de I’ordre de 0,55-0,6V). Comme pour Pp; et Pp,
I’effet du groupement attracteur carbonitrile sur les propriétés électrochimiques et optiques du
polymere et sur I’augmentation de la Voc délivrée par les cellules est observé. Cependant, la
densité de courant en court circuit semble étre limitée autour de 2,5-2,8 mA.cm™. Le FF
atteignant des valeurs correctes jusqu’a 0,5, il y a une bonne extraction des charges dans le
dispositif. La limitation du courant pourrait dans ce cas provenir d’'un nombre limité de
photons collectés (faible épaisseur), d’une distance de diffusion de 1’exciton a une interface
trop grande (probleme lié & la morphologie de la couche) et d’une séparation des charges peu

efficace (peu de porteurs créés).

IV - Conclusion Ppy, Pp; vs Pps, Pps

Les 2 types de polymeres sont globalement moins solubles que le P3HT ; il n’y a plus qu’une
chaine hexyle pour 2 motifs thiophénes en comparaison du P3HT. Pp; et Pps sont plus
solubles que Pp; et Pp; dans le chloroforme ou le chlorobenzene : cela est certainement di a la
présence de I’oxygene sur Pps et Pps qui allonge la chalne latérale et facilite la solubilisation
du polymere. Pour chacun des polymeres les fractions chloroforme permettent d’obtenir un
spectre d’absorption plus décalé vers les faibles énergies par rapport aux fractions de plus
faibles masses molaires, surtout pour Pp; et Pp;. Cependant ces fractions restent difficiles a

mettre en ceuvre.



Les spectres d’absorption de Pp3 et Ppg sont décalés vers les plus grandes longueurs d’ondes
en comparaison de ceux de Pp; et Ppy pour les fractions dichlorométhane et chloroforme. La
présence de la chaine hexyloxyle et donc de I’effet donneur de 1’oxygene permet ainsi de

diminuer le gap (1,8 eV pour Pp3 comparé a 2,0 eV pour Ppy).

Pp; et Ppy présentent une structuration plus importante que Ppg et Pp, du fait des épaulements
sur les spectres d’absorption, méme pour la fraction dichlorométhane. La présence de la
chaine hexyloxyle peut expliquer cette organisation: les interactions soufre-oxygene
permettent une meilleure planéité des chaines et ainsi une meilleure organisation qui n’est pas
perturbée lors de I’ajout de PCBM.

Cette structuration plus importante des Ppz et Ppg par rapport aux Pp; et Ppy s’observe
également sur les spectres de diffraction des rayons X effectués sur poudre et couche mince.

La Figure 3-25 représente les spectres de diffraction de Pp; et de Pp3.
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Figure 3-25. Spectres de diffraction des rayons X aux grands angles sous forme de poudre et de couche mince

(dépdt a la tournette) pour Pp,; et Pps.



A partir de ces spectres, il est possible d’estimer le degré de cristallinité des polymeres. Pp3
possede un degré de cristallinité de 19 % alors qu’il n’est que de 14 % pour Pp;. Les pics de
diffraction de Pp3 sont plus nombreux et mieux définis que ceux de Pp;. Les couches réalisées
a la tournette des deux polymeres donnent des diffractogrammes avec un nombre plus
restreint de pics, conséquence d’une orientation privilégiée de croissance des couches. Le film
de Pp3 présente une périodicité (1° ordre : d=13,72 A et 2°™ ordre : d=6,95 A) définie par un
pic étroit et intense donnant une longueur de cohérence de 210 A alors que celle de Pp;
(d=15,35 A) induit un pic large et peu intense avec une longueur de cohérence de 53 A. Ceci

montre que la structuration de Pp; est plus faible comparée a celle de Ppg.

Pour les fractions solubles dans le dichlorométhane, Pp3 atteint de meilleures performances
que Pp principalement grace a un meilleur FF. Les Voc sont plus élevées que pour le P3HT
(0,55-0,6 V). La présence du groupement carbonitrile attracteur conduit a un potentiel
d’oxydation du polymere plus élevé et donc en mélange avec le PCBM a une Voc plus grande
en dispositif photovoltaique. Les caractéristiques des meilleures cellules sont listées

Tableau 3-16.

Caractéristiques Pp; Pp, Pp; Ppy
Concentration [g.L'l] 10 10 10 10
Epaisseur [nm] 45 45 50 45
Ratio polymere:PCBM 1:0,8 1:1 1:1,2 1:1

Voc [V] 0,797 0,694 0,683 0,518

Jsc [mA.cm™?] 1,81 2,84 2,87 1,02

FF 0,362 0,357 0,543 0,282

n[%] 0,52 0,70 1,07 0,15

Tableau 3-16. Résultats des meilleures cellules obtenues avec Ppy, Pp; et Pps, Ppy (fraction CH,Cl,),

obtenus sous AM 1,5, 100 mW.cm?.

De meilleurs résultats sont obtenus avec Pp; qui comporte des enchainements Téte-a-Queue
facilitant le transport des charges en comparaison de Pp;. D’autre part de meilleures
performances sont obtenues avec Pps avec une meilleure structuration et une meilleure
extraction des charges en comparaison de Pp;. On pouvait s’attendre a ce que Pp4 donne de
meilleurs résultats en termes de transport de charge que Pp3 comme cela est le cas pour Pp;
par rapport a Pp; mais ce n’est pas le cas. Cette faible densité de courant de 1,02 mA.cm™

s’accompagne également d’un faible FF de 0,282.



Dans le cas de Pp;z et Ppy, la différence de Jsc et de FF en faveur de Pp3 est certes surprenante
au vu des valeurs des gaps électrochimiques et optiques plus faibles pour Ppy, traduisant une
meilleure délocalisation électronique le long de la chaine polymere pour Ppg. En effet ceci
devrait favoriser les processus de transport de charges au sein du matériau. Cependant,
I’organisation de la couche active, a différentes échelles, dépend de nombreux facteurs en
plus de la simple délocalisation électronique le long d’une chaine polymere. Des
caractérisations structurales supplémentaires corrélées a des mesures de mobilité pourraient

certaienement conduire a une explication rationnelle.

Conclusion

Les tests réalisés avec les polymeres disubstitués n’ont pas conduit a de bonnes performances
en cellules photovoltaiques a cause de faibles densités de courant et surtout de difficultés de

mise en ceuvre dues a:

- des problemes de structuration en mélange avec le PCBM pour P3. Malgré des essais

de recuits il n’a pas été possible d’obtenir une morphologie adaptée.

- des problemes de ségrégation de phase pour les polymeres fluorés avec le PCBM. Les
essais réalisés avec le PCBM fluorés n’ont pas permis de résoudre ce probleme de
mise en ceuvre. Les Voc mesurées pourraient néanmoins conduire a de bonnes

performances si la morphologie et le transport des charges €taient optimisés.

Les polymeres comportant des motifs cyanothiophénes conduisent a des matériaux de plus
hauts potentiels d’oxydation tout en gardant de faible gap (chapitre 2). Cela a permis d’obtenir
trois polymeres ayant des rendements de conversion photovoltaique entre 0,5 % et 1,0 % avec
des Voc de 0,8 V contre 0,6 V obtenues généralement avec le P3HT en mélange avec le

PCBM.

En reprenant le graphique publié par M. C. Scharber®, il est possible d’ajouter les polymeres
synthétisés ici et de regarder la corrélation entre le potentiel d’oxydation et la Voc délivrée

par les cellules photovoltaiques. La Figure 3-26 représente ainsi 1’évolution de la Voc en



fonction de la HOMO (ou potentiel d’oxydation) de certains polymeres extraits de la

littérature et des polymeres synthétisés et testés dans le cadre de cette these.
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Figure 3-26. Evolution des Voc des cellules photovoltaiques des polymeres en mélange avec le PCBM en
fonction de la HOMO et du potentiel d’oxydation mesurés a partir de la voltampérométrie cyclique, recalibré par

rapport au P3HT référencé dans la littérature.

La droite en pointillée représente la relation linéaire entre la Voc et le niveau de la HOMO. Il
est donc possible d’estimer la Voc par :
e = charge élémentaire

)-0.3 Eccrar - _4 3 eV (PCBM)

—\E accepteur
LUMO

1 doneur
Voc = ZX (IEHOMO

-0,3 est un facteur empirique

Les caractéristiques des polymeres synthétis€s sont en accord avec les prédictions de
Scharber. L’ingénierie moléculaire permet donc de contrOler facilement les propriétés
intrinseéques des matériaux et ainsi les caractéristiques des cellules liées a la thermodynamique

du systeme.

En reprenant 1’étude faite par M. C. Scharber® et a partir du graphe Figure 3-27, il serait
possible avec ces polymeres d’atteindre des rendements de 6-7 % au maximum si tout est

optimisé.
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Figure 3-27. Rendement en fonction du gap énergétique du polymere et de sa LUMO en mélange avec le
PCBM.

o« . . YRS 2 . A
Dans notre cas, la densité de courant est limitée a 2,8 mA.cm™. Plusieurs causes peuvent étre
liées a cette saturation de courant entre autres des problemes liés a la morphologie qui n’est
pas controlée. Une optimisation et un contrdle de la morphologie de la couche active seraient

certainement nécessaires pour atteindre ces 6-7 % de conversion photovoltaique.
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Structuration des polythiophenes sous
forme fibrillaire
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Introduction

La morphologie de la couche active d’une cellule photovoltaique est déterminante quant au
bon fonctionnement du dispositif et a I’obtention de hauts rendements de conversion. Les
meilleures performances obtenues en cellules aujourd’hui sont atteintes avec des couches
actives composées de P3HT et de PCBM recuites a 150 °C pendant 5 minutes. De
nombreuses études sur la morphologie de ces couches actives apres recuit ont entre autre
montré une organisation fibrillaire des chaines de P3HT sous forme de réseau conduisant a de
fortes valeurs de densité de courant au sein du dispositifl’ 2 L’ordre 2 I’échelle moléculaire
obtenu par ces recuits est certainement la clé pour un transport de charge efficace®®.
Cependant cette étape de recuit n’est pas forcément compatible avec 1’utilisation de substrats
souples pour élaborer les cellules. Pour cela, nous avons envisagé la structuration du P3HT,
par une technologie alternative, avant dépot.
La structuration du P3HT avant dépdt nécessite 1’organisation des chaines polymeres en
solution. L’organisation ou I’assemblage supramoléculaire des molécules/chaines polymeres
entre elles peut étre dirigée par différents paramétres chimiques ou physiques’:

- structure et nature chimique de la molécule ou de ses substituants™ °.

- interactions entre molécules et/ou chaines polymeres (interactions 7, liaisons

hydrogénes)g'w.

- interactions molécules et/ou chaines polymeres et solvant’ 1314,
- interactions molécules et/ou chaines polymeres et surface du substrat lors de
structuration lors du dépot™ ' 14,

Plusieurs travaux ont montré 1’élaboration de nanostructures et particulierement de fibrilles ou
de fils organiques en solution 2 partir de différents oligoméres ou polymeres® '™ > Dans le
cas des polythiophénes et du P3HT, les agrégations des chaines polymeres sont dirigées
essentiellement par le « m-stacking » qui est une des caractéristiques principales des
polythiophénes.

Dans une premiére partie, I’élaboration et la caractérisation de ces fibrilles de P3HT ont été
étudiées. D’autre part, il a été montré dans la littérature I’importance des masses molaires et
de I’indice de polymolécularité des polymeres sur les propriétés électroniques des matériaux
et leurs performances en dispositifs optoélectroniques'>™'®. Des études sur les masses molaires
des fibrilles ont donc été menées pour connaitre précisément 1’influence des masses molaires

sur 1’élaboration des fibrilles de P3HT. Enfin, cette approche de structuration des chaines

polymeres a été étendue a plusieurs polyalkylthiophénes ou autres polythiophénes substitués.



I - Elaboration des fibrilles de P3HT obtenues en solution

I-1 Elaboration des fibrilles de P3HT

La formation de fibrilles de P3HT en solution repose sur I’agrégation lente et controlée de
chaines polymeres entre elles. Comme pour le principe d’une recristallisation de molécules
organiques, le solvant a chaud doit permettre une solubilisation parfaite des chaines
polymeres puis conduire a leur agrégation a température ambiante sans néanmoins provoquer

leur précipitation.

Le choix du solvant est donc primordial et il doit étre intermédiaire entre un bon solvant et un
mauvais solvant stabilisant la forme solide du polymere avec des interactions T mais en
solution. Les solvants couramment utilisés pour solubiliser le P3HT ou le structurer sous
forme solide, ainsi que leurs caractéristiques physiques, sont listés dans le Tableau 4-1. Ce

sont principalement ces solvants qui seront étudiés et testés pour 1’élaboration des fibrilles.

Solvant Bp[°C] u[D] £ nDzo
Chloroforme 61 1,08 4,8 1,4900
Chlorobenzene 132 1,69 5,7 1,5241
p-xyléne 138 0 2,3 1,4958
cyclohexanone 155 2,87 16,1 1,4500

Tableau 4-1. Caractéristiques des solvants utilisés pour solubiliser ou structurer le P3HT.

La concentration du P3HT en solution est également un parametre important pour 1’obtention
de ces fibrilles. En effet, il est nécessaire d’atteindre une concentration critique a partir de
laquelle I’agrégation de chaines polymeres peut se produire sans conduire a une précipitation
du matériau. I est donc nécessaire de trouver le bon couple solvant-concentration pour

obtenir des fibrilles de P3HT.

Des premiers tests réalisés dans la cyclohexanone par la méthode décrite dans la littérature par
Thn et al."” ont conduit a la formation de fibrilles de P3HT 2 des concentrations de 0,05 wt%.
Cette concentration est cependant un facteur limitant pour 1’obtention de film d’une épaisseur
de I’ordre de la centaine de nanometres pour des applications photovoltaiques. Ces solutions
diluées pourront néanmoins €tre utilisées pour travailler sur des fibrilles uniques ou des

monocouches de fibrilles (réseaux). Pour des applications photovoltaiques, il a donc été



nécessaire de trouver un autre solvant afin d’augmenter les concentrations en P3HT pour
augmenter 1’épaisseur des films déposés a partir de ces solutions. Parmi plusieurs solvants
testés (Tableau 4-1), le p-xyleéne permet la dissolution totale du P3HT a chaud a 80 °C et la
formation de fibrilles lors du refroidissement lent jusqu’a température ambiante, sans
précipitation, pour des concentrations de 0,5 wt% a 3 wt%. En effet le p-xylene permet une
meilleure et plus importante solubilisation du P3HT a chaud que la cyclohexanone et conduit

néanmoins a 1’agrégation des chaines a plus basse température.

La spectroscopie d’absorption UV-Visible s’est avérée étre une technique rapide pour vérifier
la présence de fibrilles de P3HT en solution. Il a ainsi été facile de suivre et de contrdler leur
formation en étudiant 1’évolution des spectres d’absorption des solutions dans le temps. Par
exemple, la Figure 4-1 montre I’évolution des spectres d’absorption pour une solution de
P3HT dans le p-xyléne a 1 wt% chauffée a 80 °C pendant une heure jusqu’a dissolution
complete du polymere puis laissée a refroidir jusqu’a température ambiante a une vitesse de

20 °C.h’! ; 1a solution est ensuite laissée évoluer a I’abri de la lumiere a température ambiante.

—+#—4h

Absorbance [u.a.]
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Figure 4-1. Spectres d’absorption d’une solution de P3HT a 1 wt% dans le p-xylene chauffée a 80 °C pour
obtenir une dissolution compléte du polymere et laissée évoluer a température ambiante de 2 a 48 heures

apres avoir été laissée a refroidir 2 20 °C.h™".
Apreés 4 heures a température ambiante, des bandes d’absorption a plus faibles énergies
apparaissent et augmentent lentement en intensité jusqu’a ne plus évoluer au bout de 48
heures. Ces bandes a A = 525 nm, 555 nm et 610 nm sont identiques a celles observées pour

un film de P3HT déposé a la tournette sur substrat de verre (Figure 4-10). Par analogie, les



structures obtenues en solution par ce procédé sont proches de celles obtenues sous forme
solide, c'est-a-dire avec un bon empilement des chaines™*%. Sur les spectres d’absorption, il y
a cependant peu de changement de la ligne de base entre 700 et 800 nm ce qui laisse penser
que la taille des particules reste faible (pas de précipité). En effet, ces solutions sont stables et
aucun précipité n’apparait au cours du temps. Des interactions dipdles induits-dipdles induits
entre les chaines alkyles latérales et donc entre les fibrilles peuvent se produire et former des
amalgames de fibrilles au bout de quelques semaines. Les interactions sont néanmoins

détruites par simple agitation de la solution conduisant de nouveau a un milieu homogene.

A la Figure 4-1, les spectres d’absorption montrent I’effet bathochrome induit par la
formation des fibrilles (absorption décalée vers les faibles énergies) qui se traduit par le
passage d’une solution limpide orange a un gel violacé (Figure 4-2), dont la viscosité diminue
fortement sous agitation (manuelle ou mécanique). On peut alors parler d’un gel thixotrope ou
rhéofluidifiant. Ce gel reste stable sans précipitation. A partir d’une certaine concentration (ici
2 wt%), la formation d’un gel trop visqueux rend la manipulation et la mise en ceuvre de ces

solutions difficiles.

Figure 4-2. Photographie de deux solutions de P3HT a 1 wt% dans le p-xyléne

avant et apres formation des fibrilles de P3HT.

D’autre part, la présence sur les spectres d’absorption d’un point isosbestique a 475 nm
correspond au passage direct des chaines polymeres parfaitement solubilisées a des chaines en
fortes interactions conduisant a un matériau ordonné sans état intermédiaire. Ce type de
transition entre deux formes du P3HT (ordonnée et non ordonnée) a déja été observé pour le
P3HT régiorégulier lors d’études sur le thermochromisme du P3HT en solution ou lors de
I’ajout d’un non-solvant (par exemple le méthanol) dans une solution de P3HT dans le

chloroforme®. Dans cette étude ot étaient comparés les spectres d’absorption du P3HT



suivant son taux de régiorégularité, un point isosbestique a 475 nm avait été observé

uniquement pour le polymere régiorégulier.

Par I'utilisation du p-xylene comme solvant d’élaboration des fibrilles de P3HT, il a été
possible d’obtenir des solutions concentrées de 0,5 wt% a 3,0 wt% contenant des fibrilles de
P3HT. Cependant, a la fin du processus, I’allure des spectres d’absorption montre que les
chaines polymeres coexistent sous deux formes : celles parfaitement solubilisées (bande
d’absorption a 450 nm) et les chaines polymeres sous forme fibrillaires (bandes d’absorption a
525, 555 et 610 nm). Pour optimiser la structuration des chaines polymeres de P3HT et
optimiser les performances en dispositifs électroniques, il serait intéressant de pouvoir

contrdler le pourcentage des fibrilles en solution.

I-2 Controéle du pourcentage de fibrilles de P3HT en solution
I-2-1 Isolement des fibrilles de P3HT

Comme montré précédemment, les chaines polymeres coexistent sous deux formes a la fin de
I’élaboration des fibrilles de P3HT : des chaines parfaitement solubilisées et des chaines
polymeres agrégées formant les fibrilles. En isolant les fibrilles des chaines parfaitement
solubilisées, il serait possible d’obtenir des fibrilles pures conduisant & la formation de

domaines entierement organisés lors du dépdt sous forme de film.

La séparation des deux formes a été obtenue par un procédé de centrifugation ou une
combinaison centrifugation-filtration. Une solution de fibrille est centrifugée : les fibrilles de
P3HT décantent ainsi au fond de la solution. La solution surnageante est prélevée avec soin
pour ne pas entrainer de solide. Ce dernier est alors remis en suspension dans du p-xyléne
(méme volume de solvant total présent initialement) puis de nouveaux cycles centrifugation-
séparation sont menés jusqu'a ce qu’il n’y ait plus de relargage de chaines polymeres non
agrégées dans le surnageant. Lorsque uniquement la méthode de centrifugation est utilisée, 5
étapes de centrifugation sont nécessaires pour obtenir des fibrilles hautement purifiées. La
diminution importante de la bande d’absorption & 450 nm sur la Figure 4-3 correspond ainsi a
I’élimination des chaines polymeres non agrégées par centrifugations successives. Cette bande
d’absorption est par contre trés importante pour le spectre d’absorption des filtrats rassemblés.

En éliminant le surnageant apres les centrifugations il est difficile de ne pas prélever du P3HT



fibrillaire, ceci est signalé par la présence des épaulements a 555 et 610 nm du spectre

d’absorption du filtrat.

—0— solution initiale

—0o— 1 centrifugation

—/— 2 centrifugations
—— 5 centrifugations
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—>—filtrats rassemblés
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Figure 4-3. Spectres d’absorption d’une solution native de P3HT a 1 wt% dans le p-xylene (O), des solutions de
parties solides dans le p-xyleéne récupérées apres un a cinq cycles centrifugation — élimination (o, A,v),
apres 2 centrifugations puis filtration (q) et spectre d’absorption des filtrats de p-xyléne

rassemblés apres 1’ensemble des filtrations ([>).

En comparaison, en utilisant la centrifugation (deux cycles centrifugation-élimination) puis
une filtration sur membrane téflon® 0,45 um, le nombre d’étapes est limité et permet ainsi
d’obtenir plus rapidement les fibrilles pures sous forme de poudre. Cette poudre est
facilement redispersable dans le p-xylene et forme ainsi une suspension homogene de fibrilles
dont la structure reste stable aprés centrifugation et filtration. La remise en solution des
fibrilles ne s’accompagne d’aucune redissolution visible des chaines polymeres. On peut donc
penser que les populations des chaines polymeres non agrégées et les populations des chaines
polymeres sous forme de fibrilles sont différentes. Il n’existe pas d’équilibre entre les deux
populations qui conduirait alors a une dissolution partielle des fibrilles lors de la remise en

solution dans le p-xylene (Figure 4-4).

Mélange (A + B) A B

Population des chaines sous forme de fibrilles : A

Population des chaines non agrégées : B

Figure 4-4. Schéma de mélange entre les fibrilles de P3HT et les chaines polymeres de P3HT non agrégées.



Ces deux populations pourraient différer par les masses molaires des chaines polymeres
impliquées dans la formation des fibrilles de P3HT. Ceci sera justifié au paragraphe II-3 de ce
chapitre.

Ce procédé d’isolement des fibrilles de P3HT, non destructurant, conduit a des solutions
contenant au moins 95 wt% de structures fibrillaires par rapport aux chaines polymeres
parfaitement solubilisées. Ce pourcentage est estimé a partir de l'intensité de la bande
d’absorption a 450 nm (correspondant aux chaines parfaitement solubilisées) des « fibrilles

pures » (apres centrifugation et filtration) par rapport a l’intensité de la mé€me bande

d’absorption des chaines parfaitements solubilisées dans le p-xylene (filtrats).

I-2-2 Controéle du pourcentage de fibrilles/P3HT non agrégé

Non seulement, les fibrilles de P3HT peuvent étre purifiées par isolement mais leur
pourcentage par rapport au polymere non structuré peut étre controlé en mélangeant des
quantités données d’une solution de fibrilles pures avec une solution de chaines polymeres
non agrégées issues du filtrat obtenu apres le procédé d’isolement des fibrilles décrit
précédemment (centrifugation et filtration). La Figure 4-5 montre 1’évolution des spectres
d’absorption suivant la composition du mélange 97/3, 75/25, 50/50, 39/61, 0/100 ou le
premier chiffre représente la proportion de fibrilles de P3HT et le second la proportion de

chaines polymeres non agrégées.
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Figure 4-5. Spectres d’absorption d’une solution de P3HT a 1 wt% dans le p-xylene avec différents ratios de
fibrilles/chaines P3HT parfaitement solubilisés : 97 % de fibrilles, 75 % fibrilles/25 % chaines P3HT
parfaitement solubilisés, 50 % fibrilles/50% chaines P3HT parfaitement solubilisés, 39% fibrilles/61% chaines
P3HT parfaitement solubilisés, 100% chaines P3HT parfaitement solubilisés.



Les spectres montrent que les deux formes de chaines polymeres sont miscibles en toutes
proportions et qu’un point isosbestique est présent & 475 nm. Il est donc possible d’obtenir des
films a partir de ces nouvelles solutions dont la proportion de fibrilles et donc de matériau

structuré est variable et parfaitement ajustable.

Dans la suite de cette étude, I’expression « solution native de fibrilles de P3HT » se rapportera
a une solution de fibrilles de P3HT obtenue apres dissolution totale du polymere puis lent
refroidissement sans autre traitement, contenant 75 wt% de P3HT sous forme de fibrilles.
L’expression « solution enrichie de fibrilles de P3HT » ou « solution appauvrie de fibrilles de
P3HT » se rapporteront a des solutions de P3HT dont le pourcentage de fibrilles par rapport
aux chaines polymeres non agrégées est controlé et ajusté a un pourcentage x précisé dans le

texte.

II - Caractérisation des fibrilles de P3HT

Différentes caractérisations ont été effectuées sur les fibrilles de P3HT afin d’une part,
d’estimer les dimensions des objets formés et d’autre part de mieux comprendre
I’organisation des chaines polymeres elles-mémes au sein de ces nanostructures. La
détermination du bandgap et des niveaux d’énergie des fibrilles a également été réalisée.
Enfin, des études reliant 1’élaboration des fibrilles & la masse molaire des chaines polymeres

de P3HT ont montrées I’importance a accorder a ce parametre.

II-1 Caractérisation structurale des fibrilles de P3HT

I1-1-1 Dépots et caractérisations morphologiques

La concentration des solutions de fibrilles mais également les méthodes utilisées pour déposer
le P3HT joue sur la densité de la matiere déposée. Plusieurs techniques ont été testées :
- méthode de «trempage » : le substrat est immergé quelques secondes a
quelques minutes dans la solution de fibrilles puis retiré, le surplus de solvant
étant éliminé a la soufflette d’argon

- méthode a la tournette
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Suivant la concentration et la méthode utilisées, il est alors possible d’obtenir des fibrilles
isolées, des réseaux de fibrilles ou des couches complétes allant de quelques dizaines a
plusieurs centaines de nanometres d’épaisseur comme le montrent les images obtenues en
Microscopie a Force Atomique (AFM) et Microscopie Electronique a Balayage (MEB) sur la
Figure 4-6.

400rm 400mm
T

400nm
e

Figure 4-6. Images MEB (a, c) et AFM (b, d) (mode non contact tapping, hauteur) obtenues avec une solution
native de P3HT a 0,05 wt% dans la cyclohexanone (a, b) et a 0,5 wt% dans le p-xylene (c, d) déposées sur

substrats de silicium a la tournette (a, c) ou par trempage pendant 2 minutes dans les solutions (b, d).

Il est intéressant de voir que déposées sur un substrat, les fibrilles gardent leur structure et ne
se condensent pas entre elles, méme pour des densités tres élevées. A partir de ces images, les
dimensions des fibrilles peuvent étre estimées : les longueurs des fibrilles peuvent donc aller
de 0,5 a 5 um, I’épaisseur de 5 a 15 nm et la largeur de I’ordre de 30 a 50 nm. Ces objets ont
ainsi plus une forme de ruban que de cylindre. Ces dimensions correspondent aux dimensions
déja obtenues dans le cas des fibrilles de poly(3-alkylthiopheéne)s non régioréguliers (P3AT)

obtenues en solution par Thn et al".
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I1-1-2 Morphologie des films suivant le pourcentage de fibrilles

Afin de regarder la morphologie des films suivant le pourcentage de fibrille, des dépdts ont
été réalisés a partir de solution a 0,05 wt% de P3HT contenant 0 wt%, 75 wt% et 97 wt% de
fibrilles de P3HT. Ces films homogenes ont été observés par AFM (Figure 4-7).

A00nm
pr——

Figure 4-7. Images AFM (mode non contact tapping, image en contraste de phase, 10x10 um?) obtenues sur des

films de P3HT obtenus avec (a) 0 wt%, (b) 75 wt% and (c) 97 wt% de fibrille de P3HT en solution.

Pour le film obtenu a partir de la solution contenant 0 wt% de fibrille a 0,05 wt% de P3HT
dans le chloroforme, aucune structuration particuliere n’est observée ; le film est amorphe.
Pour les deux autres films obtenus a partir des solutions dans le p-xylene, des films denses de
fibrilles de P3HT recouvrent les substrats. Il est difficile d’estimer & partir de ces images la
fraction volumique de fibrille par rapport a la partie amorphe de P3HT. Néanmoins il est
observable que la concentration surfacique en fibrilles est plus importante pour le dépdt
réalisé avec une solution comportant 97 wt% de fibrilles que pour le dépot réalisé avec une

solution a 75 wt%.
Il est donc possible de contrdler la structuration d’un film de P3HT en contrdlant le

pourcentage de fibrille de P3HT présent en solution avant dépdt. Ce pourcentage étant

parfaitement ajustable, le taux de structuration d’un film est également parfaitement ajustable.
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I1-1-3 Diffraction des rayons X

Dans la littérature, plusieurs modeles d’organisation des chaines de polythiophénes et en
particulier de poly(3-hexylthiophene) ont été proposés a partir d’analyses de diffraction des
rayons X, de MEB et de MET (Microscopie Electronique a Transmission)'” **. La tres grande
majorité des modeles décrits dans la littérature conduisent a une organisation lamellaire des
chaines de polythiopheénes avec un T-stacking observé dans le sens de la longueur de la

fibrille comme proposée par Frisbie** (Figure 4-8).

Height

Figure 4-8. Schéma simplifié d’une fibrille de P3HT régiorégulier™

Afin de vérifier la structure des fibrilles de P3HT obtenues en solution dans le p-xylene, des
mesures de diffraction X aux grands angles ont été réalisées sur des films déposés a la
tournette sur substrats de silicium a partir de solutions natives de fibrilles de P3HT. La Figure
4-9 rassemble les spectres de diffraction obtenus a partir d’un film de P3HT frillaire et d’un
film de P3HT non fibrillaire avant et aprés recuit a 150 °C. Les positions des pics de

diffraction ainsi que les distances correspondantes sont répertoriées dans le Tableau 4-2.
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Figure 4-9. Spectres de diffraction X aux grands angles sur des films déposés a la tournette sur substrats de

silicium a partir de P3HT non fibrillaire avant et apres recuit et a partir de P3HT fibrillaire (solution native).

Echantill Numéro Position Distance i Désordre Largeur a Longueur de
chantition pic [°] réticulaire [A] [%] mi-hauteur [rad] cohérence [A]
001 6,22 16,48 9,5 0,013
P3HT . 002 12,78 8,04 6,7 0,047 96
non recuit
003 18,96 543 5,5 0,091
. 001 6,22 16,49 4,5 0,0001
II;SIE(T: o 12,39 8,30 32 0,0002 173
003 18,55 5,55 2,6 0,0005
001 6,44 15,93 4,7 0,0141
fl:srlill;l; 002 12,82 8,01 33 0,0200 115
003 19,23 5,36 2,7 0,0267

Tableau 4-2. Position des pics de diffraction et distances réticulaires associées pour un film de P3HT non recuit,
le méme film recuit & 150 °C pendant 5 minutes et un film de P3HT fibrillaire,

obtenus sur substrat de silicium a la tournette.

Le spectre de diffraction aux grands angles du film de P3HT fibrillaire obtenus rejoint le

modele décrit dans la littérature et montre un important degré d’ordre'® -2+,

Les trois pics de diffraction correspondent a une méme distance «a » de 16,2 A qui traduit
une organisation lamellaire des chaines polymeres dont chaque lamelle est séparée de cette
distance. Le m-stacking est quant a lui peu détecté voire inexistant sur les spectres de
diffraction. Cela peut s’expliquer par le fait que la périodicité liée au mt-stacking est parallele
au substrat et qu’il ne peut étre détecté avec ce type de mesure comme cela est montré par
Frisbie®*. Tl est dans ce cas nécessaire d’effectuer des mesures de diffraction des rayons X en

incidence rasante dans le plan26 ou des spectres de diffraction de poudre.
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En comparant les spectres de diffraction d’un film de P3HT avant recuit, aprés recuit et un
film de P3HT fibrillaire, on remarque que le traitement thermique a permis d’augmenter la
taille des domaines cristallins d’un facteur deux avec des longueurs de cohérence passant de
96 A 2173 A, maisil a également fourni un empilement avec beaucoup moins de fluctuations
(désordre diminué de moitié). Le film de P3HT fibrillaire est quant a lui composé de
domaines cristallins d’une taille plus petite avec une longueur de cohérence de 115 A. En
effet, la faible épaisseur des fibrilles (5-10 nm) implique ici une longueur de cohérence plus
faible. Cependant les fluctuations d’empilement dans ces fibrilles sont considérablement
inférieures a celles du P3HT non recuit. Les fluctuations d’empilement faibles traduisent un

ordre régulier dans les fibrilles.

D’autres travaux de Kiriy et al.®”’ suggdrent une organisation hélicoidale des chaines
polymeres pour former des fibrilles de P3HT. Afin de regarder si de telles structures étaient
présentent dans les solutions de fibrilles de P3HT obtenues en solution dans le p-xylene, des
mesures de dichroisme circulaire ont été envisagées. Il n’a pas ét€ possible d’obtenir des
fibrilles avec un dérivé de polythiophéne chiral certainement a cause d’un encombrement
stérique empéchant un bon empilement des chaines polymeres. Cependant des fibrilles de
P3HT ont été obtenues dans la 3-méthylcyclohexanone racémique et dans la R-(+)-3-
méthylcyclohexanone, chirale. Aucune différence n’a été observée sur les spectres de
dichroisme circulaire pour chacun des échantillons. Ces expériences semblent donc indiquer

la formation de batonnets, et non pas d’hélices, et confortent le modele décrit par Frisbie?*.

II-2 Caractérisation optique et électrochimique des fibrilles de P3HT
I1-2-1 Etude optique

Afin de déterminer le bandgap des fibrilles de P3HT et de regarder également leur
comportement en présence d’un matériau accepteur tel que le PCBM, utilisé en cellules
photovoltaiques, des analyses de spectroscopie d’absorption des fibrilles seules et en mélange
ont été réalisées. La Figure 4-10 compare les spectres d’absorption en solution et sous forme

de film d’une solution native de fibrilles de P3HT.
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Figure 4-10. Spectres d’absorption normalisés d’une solution native de fibrilles de P3HT

dans le p-xylene et sous forme de film.

Le passage de la solution a I’état solide s’accompagne d’un décalage du Amax vers les plus
faibles énergies. Les mémes bandes d’absorption a 525, 555 et 610 nm sont présentent sur les
deux spectres traduisant toujours I’importante organisation des chaines polymeres dans
chacune des deux formes, solution et solide. La seule différence entre les deux spectres
provient de l’organisation a I’état solide des chaines polymeres encore parfaitement

solubilisées présentes en solution a hauteur de 25 wt% (bande d’absorption a 450 nm).

Pour les couches actives des cellules photovoltaiques, il est nécessaire de mélanger le P3HT
avec un matériau accepteur d’électrons tel que le PCBM. Par spectroscopie d’absorption il est
alors possible de regarder la structuration sous forme de film du P3HT en mélange avec le
PCBM. Sur la Figure 4-11, le spectre d’absorption obtenu a partir de la solution native de
fibrilles de P3HT et le PCBM comporte des bandes vibroniques a 515, 551 et 603 nm
caractéristiques d’une structure fine et d’une bonne structuration du polymere méme en
présence de PCBM. En comparaison, le spectre d’absorption, obtenu a partir de la solution de
P3HT (lot complet) et de PCBM solubilisée dans le chlorobenzéne (chaines polymeres non
agrégées en solution), est décalé vers les plus hautes énergies et ne comporte pas de structure
fine. Dans ce cas, il est nécessaire d’effectuer un traitement thermique sur ce film afin que les

chaines polymeres se structurent et conduisent a I’apparition de bandes vibroniques.
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Figure 4-11. Spectres d’absorption d’un film de P3HT:PCBM non recuit (0), le méme film recuit a 150 °C
pendant 5 minutes (0), et d’un film de P3HT fibrillaire (solution native):PCBM (A), pour un ratio P3HT:PCBM

de 1:1 dans chacun des cas, déposé a la tournette sur substrat de verre.

La présence de PCBM ne perturbe pas I’organisation du P3HT lorsqu’il est déja structuré sous
forme de fibrille. Nous verrons Chapitre 5 que la conservation de cette structuration permet

d’obtenir de treés bonnes performances en cellules photovoltaiques.

La densité optique (DO) du film fibrillaire de P3HT est beaucoup plus importante que pour
celle du P3HT recuit ou non recuit. Cette différence de DO ne peut étre expliquée seulement
par une différence d’épaisseur des films : ici 75 nm pour le P3HT non recuit et 90 nm pour le
P3HT fibrille. La présence de fibrilles de P3HT au sein d’un film et donc de chaines
polymeres bien empilées et alignées les unes par rapport aux autres, et également par rapport
au substrat, augmente la DO mesurée par un faisceau perpendiculaire au substrat. Pour le
P3HT non organisé la DO reste plus faible puisque 1’organisation des chaines polymeres au
sein du film n’est pas contrdlée et optimisée. Apres recuit, la DO augmente 1égerement du fait
d’une organisation des chaines polymeres au sein du film. Cette observation rejoint 1’étude
faite par Yamamoto et al* ol la densité optique de film de P3HT augmente fortement lors

d’une amélioration de 1I’empilement des chaines polymeres.



I1-2-2 Etude électrochimique

Les fibrilles de P3HT ont été analysées par voltampérométrie cyclique afin de regarder 1’ effet
de I’agrégation fibrillaire des chaines polymeres sur les potentiels d’oxydation et de réduction
du matériau et de les comparer avec les valeurs obtenues avec du P3HT non organisé. A partir
de ces potentiels, il sera possible d’avoir une approximation des niveaux d’énergie HOMO et
LUMO des fibrilles de P3HT.

Les valeurs des potentiels d’oxydation et de réduction sont listées dans le Tableau 4-3. La
Figure 4-12 montre la superposition des voltampérogrammes en oxydation pour un film de
P3HT classique obtenu a partir d’une solution de P3HT dans le chloroforme et un film de

P3HT fibrillaire obtenu a partir d’une solution native de fibrilles de P3HT.

ﬁlm onseuil [V] Ered seuil [V] HOMO [BV] LUMO [eV] AEc’lectrm?himique [@V]
P3HT 0,206 -2,552 -4,94 -2,19 2,75
P3HT fibrille 0,239 -2,460 -5,00 -2,28 2,72

Tableau 4-3. Caractéristiques électrochimiques obtenues sur électrode d’or d’un film de P3HT et de P3HT
fibrillaire (solution native de fibrilles) dans 0,1 M [Et,NBF,]/PC, contre électrode de platine et référence
Ag/AgNO; 0,01 M dans CH;CN. E g, = 0,062 V dans PC.
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Figure 4-12. Voltampérogrammes sur électrode d’or d’un film de P3HT et de P3HT fibrillaire (solution native
de fibrilles) obtenu par évaporation de goutte sur électrode d’or dans 0,1 M [Et;NBF,]/PC, contre électrode de
platine et référence Ag/AgNO; 0,01 M dans CH;CN 220 mV.s™.



Malgré peu de différences sur les valeurs mesurées des seuils de potentiels d’oxydation et de
gap électrochimique (AE) entre les deux formes du P3HT, une nette différence est observable
dans I’allure des voltampérogrammes. En effet, le P3HT fibrillaire s’oxyde sur une plage de
potentiel plus réduite que le P3HT non structuré. Cela traduit une oxydation plus facile du
matériau de part une planéité importante et une meilleure conjugaison des chaines polymeres.
Ce résultat a été confirmé par des mesures en dispositif transistor ol le courant résiduel en
circuit ouvert était plus important pour du P3HT fibrillaire que pour du P3HT non structuré

(chapitre 5).

D’autre part, la présence de deux vagues d’oxydation pour le P3HT non structuré laisse
suggérer que le matériau est présent sous deux formes. Pour le P3HT sous forme de fibrilles,
il n’y a qu’une seule vague d’oxydation qui correspond alors a une seule forme du matériau.
On peut penser que la premiere vague, présente sur les deux voltampérogrammes, correspond
au P3HT tres structuré (potentiel d’oxydation bas) et que la deuxieéme vague, uniquement
présente pour le P3HT non agrégé en solution, correspond a du P3HT amorphe.

Des analyses plus détaillées sont en cours de réalisation (surface électrode, recuit, analyse

suivant le pourcentage de fibrilles) pour confirmer ce résultat.

II-3 Masses molaires et élaboration des nanofibrilles de P3HT

II-3-1 Influence des masses molaires sur I’élaboration des fibrilles

Comme déja mentionné, les masses molaires des polythiopheénes jouent un rdle trés important
dans les performances en dispositifs électroniques’™'®. Une étude en fonction des masses
molaires du P3HT utilisé pour obtenir des fibrilles a été réalisée.

L’utilisation d’un lot de P3HT (batch), en provenance de chez Aldrich, a une concentration de
1 wt% dans le p-xylene permet d’obtenir une solution native contenant 75 wt% de fibrilles par
rapport a la masse totale de polymere. Cependant, en fonction de la masse molaire du
polymere utilisé ou de son indice de polymolécularité (Tableau 4-4), la proportion de fibrilles
présentes a la fin du processus d’élaboration peut ne pas €tre tout le temps identique ; d’autre
part, le temps de formation des fibrilles peut étre plus ou moins long. La Figure 4-13 reporte
les spectres d’absorption de solutions fibrillaires de P3HT obtenues dans le p-xyléne avec

différents lots de P3HT.



M, [g.mol’ Eq PS] M, [gmol’ EqPS] I,

P3HT lot aldrich 22 620 33910 1,50
P3HT lot Rieke 24 180 37 590 1,55

Tableau 4-4. Masses molaires et indice de polymolécularité obtenus par SEC en solution dans le THF en

équivalent polystyrene pour le lot de P3HT en provenance de chez Aldrich et de chez Rieke.

—0— P3HT Aldrich - 2 jours
—Oo— P3HT Rieke - 2 jours
—— P3HT Rieke - 7 jours
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Figure 4-13. Spectres d’absorption de solutions natives de P3HT a 1,5 wt% dans le p-xyléne obtenues avec le lot
de P3HT en provenance de chez Aldrich (O) et le lot de P3HT en provenance de chez Rieke
au bout de 2 jours (o) et 7 jours (A).

Malgré une faible différence de masse molaire, le temps de formation des fibrilles de P3HT
n’est pas le méme. Le P3HT en provenance de chez Rieke Metals Inc. nécessite un temps de
maturation plus important que celui en provenance de chez Aldrich. Pour chaque lot de
polymere, il sera nécessaire de vérifier le temps d’élaboration des fibrilles. Cependant, a la fin
de I’élaboration, la proportion de fibrilles en solution semble peu varier et reste équivalent a

environ 75 wt%.

Des essais d’élaboration de fibrilles ont été réalisés a partir de différents échantillons de P3HT
apres séparation au Soxhlet. Ces échantillons ont ainsi des masses molaires différentes
(Tableau 4-5). Les spectres d’absorption obtenus avec les fractions extraites au
dichlorométhane et au chloroforme ont été comparés au spectre d’absorption du lot complet

(Aldrich) utilisé initialement (Figure 4-14).
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Figure 4-14. Spectres d’absorption normalisés de solutions natives de P3HT (Aldrich) a 1 wt% dans le p-xyléne
obtenues avec le lot entier de P3HT (o), la fraction de P3HT soluble dans le dichlorométhane (extraction au

Soxhlet) (A) et 1a fraction de P3HT soluble dans le chloroforme (extraction au Soxhlet) (o).

Pour un méme solvant et une méme concentration, il n’a pas été possible d’obtenir des
fibrilles de P3HT a partir des chaines polymeres de plus faibles masses molaires de
M,, = 15450 g.mol'1 (fraction dichlorométhane, Tableau 4-5). Par contre, en utilisant la
fraction extraite au chloroforme de masse M,, = 39 200 g.mol'l, la proportion de fibrilles,
obtenue par rapport a la masse de polymere total, est de 85 wt%. Celle-ci est plus importante
que celle obtenue avec le lot entier de P3HT (75 wt%). 1l semblerait donc que 1I’augmentation

des masses molaires des polymeres favorise 1’agrégation des chaines et la formation des

fibrilles.

I1-3-2 Masses molaires des fibrilles de P3HT

Dans le paragraphe précédent, il est montré qu’il est plus facile d’obtenir des fibrilles de
P3HT a partir de chaines polymeres de plus hautes masses molaires. D’autre part suivant la
masse molaire moyenne d’un lot de P3HT, I’élaboration de fibrilles peut prendre plus ou
moins de temps et conduire a des proportions P3HT fibrille:P3HT non agrégé différentes.

En déterminant les masses molaires des chaines polymeres qui constituent les fibrilles, il est
également intéressant de remarquer que ce sont principalement les chaines de P3HT de hautes

masses molaires qui participent le plus a la formation de ces nanostructures.



En effet, plusieurs échantillons ont été analysés par chromatographie d’exclusion stérique
(SEC) afin de déterminer les masses molaires des chaines polymeres parfaitement solubilisées
présentes a la fin de 1’élaboration des fibrilles d’une solution native, les masses molaires des
chaines polymere agrégées sous forme fibrillaire et les masses molaires du lot de P3HT de
départ (Aldrich). La Figure 4-15 et le Tableau 4-5 rassemblent les données extraites des
mesures de SEC. Les analyses sont également comparées a celles obtenues pour des fractions
de P3HT de masses molaires différentes obtenues apres extraction au Soxhlet avec le

dichlorométhane et le chloroforme.
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Figure 4-15. Chromatographie d’exclusion stérique obtenues pour le lot de P3HT de départ (le lot complet, la
fraction soluble dans le dichlorométhane, la fraction soluble dans le chloroforme), le P3HT non agrégé (filtrat) et

enfin le P3HT constituant les fibrilles d’une solution native.

M, [g.mol" Eq PS] M, [g.mol" Eq PS] M, [g.mol" EqPS] 1,

P3HT lot entier 18 100 44 700 34 500 2,5
P3HT fraction CH,Cl, 8 600 15 450 7 800 1,8
P3HT fraction CHCl, 23 500 39 200 33000 1,7
P3HT filtrat 10 900 31 450 10 200 2.8
P3HT fibrille 21 300 43 300 35100 2,0

Tableau 4-5. Masses molaires et indice de polymolécularité obtenus par SEC en solution dans le THF en
équivalent polystyrene pour le lot de P3HT de départ (le lot complet, la fraction soluble dans le dichlorométhane,

la fraction soluble dans le chloroforme), le P3HT non agrégé (filtrat) et enfin le P3HT constituant les fibrilles.



La formation et I’isolement des fibrilles s’accompagnent donc d’une élimination des faibles
masses molaires et une diminution de I’indice de polymolécularité passant de 2,5 a 2,0. En
effet, les masses molaires des chaines polymeres constituant les fibrilles sont de
21300 g.mol’1 alors que le P3HT de départ a un M, de 18 100 g.mol’l. Les chaines polymeres
non agrégées sont principalement des chaines de faibles masses molaires avec un M, de

10 900 g.mol ™.

Lors de I’élaboration des fibrilles, se sont majoritairement les chaines de hautes masses
molaires qui s’agregent et qui conduisent a la formation des nanostructures. Ceci est en
corrélation avec le fait qu’il est plus difficile d’obtenir des fibrilles avec de plus faibles
masses molaires (paragraphe précédent avec la fraction dichlorométhane). Les
chromatogrammes des fractions de P3HT solubles dans le dichlorométhane et dans le
chloroforme se superposent respectivement avec ceux du filtrat et des fibrilles de P3HT
(Figure 4-15). Les chaines polymeres solubles dans le chloroforme participent quasiment
entierement a la formation des fibrilles alors que la fraction dichlorométhane n’y participe

qu’en partie.

Cette étude des masses molaires rejoint le fait que deux populations distinctes de chaines
polymeres sont présentes dans la solution native de fibrilles de P3HT (déja évoqué chapitre 4,
I-2-1) et qu’il est possible de les distinguer par leurs masses molaires :

- les chaines de hautes masses molaires constituant les fibrilles

- les chaines de faibles masses molaires restant parfaitement solubilisées en solution.
La limite haute masse, faible masse dépendrait alors de la solubilité des chaines polymeres et

du solvant utilisé.

I1I - Elaboration de fibrilles de polythiophénes

Des fibrilles ont pu étre obtenues avec le P3HT mais il serait intéressant d’obtenir le méme
type d’organisation avec d’autres polymeres et d’étudier les propriétés des fibrilles ou des
films de fibrilles en fonction de la nature des polymeres et de leurs substituants. Ainsi des
poly(3-alkylthiophéne)s, des poly(alkylcyanobithiopheéne)s, des polythiopénes disubsitutés et
des polyalkylthiénylenevinylenes ont été testés en vue de 1’élaboration de nanostructures

fibrillaires.



Une partie de ce travail de formation de fibrilles avec d’autres polymeres a été réalisée en
collaboration avec les Dr. Laurence Lutsen et Wibren Oosterbaan ainsi que Fateme

Banishoeib de I'université de Hasselt IMEC/IMOMEC) en Belgique.

II1I-1 Elaboration de fibrilles de polyalkylthiophénes

Les poly(3-alkyltiophéne)s (P3ATs) ont des structures proches de celle du P3HT (Figure 4-
16) et la méthode d’élaboration des fibrilles a pu facilement étre transposée pour toute la série
des polyalkylthiopheénes régioréguliers synthétisés via la méthode Rieke par Wibren
Oosterbaan (synthese et masses molaires en annexe).

Les PATs (P3nT) testés ont des chaines alkyles avec n atomes de carbone allant de 3 pour le
poly(3-propylthiopheéne) (P33T) a 9 pour le poly(3-nonylthiophéne) (P39T). Des fibrilles ont
été obtenues avec I’ensemble de ces polymeres par un choix de solvant et de concentration

appropriés.

CnHZn+1

a
S mr
P3nT

Figure 4-16. Structures des poly(alkylthiophenes) synthétisés par la méthode Rieke.

3 solvants ont été utilisés pour dissoudre les PATs. Les concentrations et températures

auxquelles les polymeres ont été dissous sont listées dans le Tableau 4-6 ci-dessous.

Les solutions homogenes obtenues a haute température ont été laissées a refroidir lentement
jusqu’a température ambiante afin d’obtenir des fibrilles. La formation de ces fibrilles s’est
accompagnée d’un changement de couleur des solutions de 1’orange au rouge-violet lié a
I’agrégation des chaines polymere entre elles. Pour le P33T qui est le polymere le moins
soluble de la série, une solution homogene dans le chlorobenzeéne a chaud n’a pu &tre obtenue
qu’apres filtration a chaud sur membrane 0,45 pm. Dans ce cas, seules les plus faibles masses

sont récupérées et ne sont pas représentatives du lot entier de P33T. Pour les autres



polymeres, plus solubles dans le chlorobenzene, le p-xyléne et la cyclohexanone, la filtration

n’a pas été nécessaire.

Chlorobenzene p-xyléne Cyclohexanone
polymere C T C T C T
[Wtd%] [°C] Couleur (wt%] [°C] Couleur [Wtd%] °C] Couleur
P33T¢ <0,005% 120 orangé 0,05b 120  marron
P34T 0,5 80 violet 0,1 120 violet
P35T 2 80 orange 0,5 80 violet
P36T¢ 1,5 80  wviolet | <0,005* 150  rouge foncé
P37T 2 80  orange 0,5 120  rouge foncé
P37T 2 100  rouge foncé
P38T 0,05 100  rouge foncé
P39T 0,1 100 violet

¥ La solution a été filtrée sur 0,45um avant d’atteindre la température ambiante ° solubilité insuffisante. © une
solution a 0,01 wt% dans le CS, a été chauffée a 45°C et passée 10 min aux ultrasons. Lors du refroidissement

la solution est devenue rouge. ¢ valeurs obtenues avec le lot de P3HT (Aldrich) étudié précédemment.

Tableau 4-6. Concentrations C et températures T utilisées pour élaborer des solutions homogenes de polymeres ;

couleur de la solution apres refroidissement a température ambiante.

Il apparait donc que la solubilité des polymeres augmente avec la longueur des chaines
alkyles latérales alors que le pouvoir solvatant des solvants utilis€s diminue dans 1’ordre
chlorobenzeéne > p-xyléne > cyclohexanone. Il n’y a cependant pas de logique apparente dans

le choix des solvants en fonction de leurs caractéristiques physiques (Tableau 4-1).

Les changements de couleur observés témoignent d’un décalage de la bande d’absorption a
450 nm vers les plus grandes longueurs d’onde et 1’apparition de bandes vibroniques a plus
faibles énergies. La Figure 4-17 rassemble les spectres d’absorption pour ’ensemble des

polymeres. Pour chaque graphe, le spectre d’absorption du polymeére parfaitement solvaté est

mis en référence.
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Figure 4-17. Spectres d’absorption de solutions de P3nT (n allant de 3 a 8) a une concentration C dans un

solvant donné laissées évoluer a température ambiante pendant 48 heures.



Chapitre 4 — Structuration des polythiophenes sous forme fibrillaire

Des dépots par trempage de substrats de silicium ont été réalisés pour 1’ensemble de ces
solutions. Il a ainsi été possible de vérifier la formation de fibrilles et de comparer leurs
dimensions et leurs structures a partir des images AFM obtenues sur ces substrats (Figure 4-

18). Ces images ont été réalisées par Dr. Olivier Douhéret de 'IMEC (IMOMEC), Belgique.

BT

Figure 4-18. Images AFM (mode non contact tapping, contraste de phase, 1x1 um?®) obtenues avec des solutions
natives de (a) P33T a <0,005 wt% dans le chlorobenzene, (b) P34T & 0,1 wt% dans le p-xyleéne, (c) P35T a
0,5 wt% dans le p-xylene, (d) P37T a 2 wt% dans la cyclohexanone, (e) P39T a 0,1 wt% dans la cyclohexanone,

déposées sur substrats de silicium par trempage pendant 1 minute dans les solutions.

A partir des images AFM réalisées sur les substrats recouverts de fibrilles de P33T, P34T,
P35T, P37T et P39T, peu de différences au niveau des épaisseurs (5 -10 nm), longueurs (0,5 -
4 um) et largeurs (20 nm) des structures sont mesurables. Il est nécessaire de faire des
analyses plus précises par diffraction des rayons X pour pouvoir observer des différences de
structure ou d’organisation liées aux longueurs des chaines latérales. Ces analyses ont été
menées par 'IMEC et I’Université de Hasselt en Belgique. Elles ont été réalisées sur silicium a
partir de solutions enrichies en fibrilles (> 95 wt% de fibrilles en solution/polymere non
agrégé). La Figure 4-19 montre les spectres de diffraction obtenus sur des fibrilles de P33T,

P34T, P35T, P36T, P38T et P39T.
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Figure 4-19. Spectres de diffraction des rayons X aux grands angles sur substrats de silicium obtenus a partir de
solutions enrichies (>95 wt%) de (a) P33T, (b) P34T, (c¢) P35T, (d) P36T, (e) P38T, (f) P39T, évolution de la
distance inter-chaine suivant le nombre d’atome de carbone n de la chaine latérale et aires relatives des différents

pics de diffraction.

Comme observé pour les fibrilles de P3HT, le pic de diffraction 100 correspond a la distance
entre deux lamelles qui est en fait la distance inter-chaine au sein de la fibrille. En reportant ce
parametre en fonction du nombre d’atomes de carbone de la chaine alkyle latérale des P3nT
(Figure 4-19), on remarque une dépendance linéaire avec une pente de 1,78. Cependant pour
une méme distance inter-chaine plusieurs organisations des chaines sont possibles. La Figure
4-20 montre les différentes organisations envisageables. Pour le P3HT, une pente de 1,25
correspond a une organisation avec interdigitation totale des chaines alkyles et une pente de

2,50 a une organisation sans aucune interdigitaton23 .
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Figure 4-20. Schéma d’organisation possible pour des chaines de poly(3-alkylthiophene).

Cependant comme indiqué Figure 4-20, un angle de tilt des chaines alkyles latérales peut
conduire a des changements de pentes. Pour un angle de tilt de 50 °, communément adopté
pour du P3HT®, une pente de 1,9 correspond dans ce cas a une organisation sans aucune
interdigitation des chaines™. Dans notre cas, une pente de 1,78 est observée ce qui pourrait
correspondre a ce modele en considérant ce méme angle de tilt des chaines latérales de 50 °.
D’autre part, en regardant I’évolution de I’aire relative des pics de diffraction 200 et 300, il est
remarquable que celle-ci augmente avec le nombre d’atome de carbone de la chaine alkyle
latérale. Il y a une forte augmentation lorsque le nombre augmente de 3 a 6 puis une
stabilisation ente 6 et 9 atomes de carbone. Cela signifie que plus la chaine latérale est longue
plus I’ordre moléculaire au sein de la fibrille est important.

Des caractérisations en dispositifs transistors sont également en cours pour étudier I’effet des
longueurs de chaines latérales et donc de 1’ordre moléculaire des fibrilles sur les mobilités des

charges au sein de ces nanostructures.

II1-2 Elaboration de fibrilles de poly(alkylcyanobithiophenes) et de poly(3-alkoxy-4-
méthylthiophénes)

De la méme maniere que pour les PATs des essais d’organisation sous forme fibrillaire ont été
réalisés avec les polythiopheénes synthétisés au LEMOH. Différents types de polymeres ont
été testés : des copolymeres alternés avec des unités thiopheénes monosubstituées et des

homopolymeres comportant des unités thiophénes disubstituées.



I11-2-1 Elaboration de fibrilles de poly(alkylcyanobithiopheénes)

Des essais réalisés avec des fractions de plus hautes masses molaires (fraction chloroforme
extraite au Soxhlet) de copolymeres alternés (régiorégularité de ~ 80 %) avec des motifs
monosubstitués ont conduit a la formation de structures fibrillaires : les tests ont été effectués
avec Ppy, Ppy, Pp3 (pas assez de fraction chloroforme pour Ppg) dont les structures sont

représentées Figure 4-21.
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Figure 4-21. Structure des copolymeres alternés comportant des thiophénes monosubstitués.

De la méme maniére que pour les PATs, les changements de couleur des solutions observés
sont accompagnés d’une apparition de structures vibroniques a plus faibles énergies (Figure
4-22).

L’intensité des structures vibroniques observées pour Pp; est beaucoup plus importante que
pour Pp; et Pp3. Comme cela a ét€ montré au paragraphe II-3, les masses molaires des
polymeres ont une importance quant a la vitesse de formation des fibrilles et a leur proportion
en solution par rapport aux chaines polymeres non agrégées. En reprenant les valeurs des
masses molaires des fractions chloroforme de ces polymeres (chapitre 2, 1-2-2) Pp; a une
masse My, de 5820 g.mol” plus élevée que Pp; (M, = 2400 g.mol™) et que Pps (M, =
2470 g.mol™). Cela peut expliquer cette proportion plus importante de fibrilles en solution

pour Ppy que pour les autres polymeres.
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Figure 4-22. Spectres d’absorption des solutions natives de Pp;, Pp,, Pps a2 une concentration C dans le

chlorobenzene laissées évoluer a température ambiante pendant 48 heures.

Des fibrilles ont pu étre obtenues malgré des masses molaires faibles comme le montrent les

images AFM (Figure 4-23) réalisées sur des substrats de silicium trempés dans les solutions

natives de fibrilles.

800



Chapitre 4 — Structuration des polythiopheénes sous forme fibrillaire

Figure 4-23. Images AFM (mode non contact tapping, contraste de phase) obtenues avec des solutions natives
de (a) Pp, 20,5 wt%, (b) Pp; a 0,125 wt%, (c, d) Pp; a 0,125 wt% dans le chlorobenzene, déposées sur substrats

de silicium par trempage pendant 20 secondes dans les solutions.

D’autres mesures de diffraction de rayons X sur ces polymeres sous forme de fibrilles
permettraient de définir I’organisation des copolymeres au sein des fibrilles et de la comparer

a celle de film de polymere non agrégé en solution.

I11-2-2 Elaboration de fibrilles de poly(3-alkoxy-4-méthylthiophénes)
Concernant maintenant 1’ensemble des tests effectués avec les polymeres ayant des
thiophenes disubstitutés (poly(3-alkoxy-4-méthylthiophéne) P3; ou poly(3-fluoroalkoxy-4-

méthylthiopheéne)) Ps dont les structures sont représentées Figure 4-24, il n’a pas été possible

d’élaborer des solutions stables comportant des fibrilles.
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Figure 4-24. Structures des homopolymeres disubstitués.

La présence des deux groupements latéraux pourrait, & cause des genes stériques, empécher
une bonne planéité des chaines polymeres et ainsi ne pas favoriser la formation de structure

fibrillaire.

I11-3 Essais d’élaboration de fibrilles de polyalkylthienylénevinylene

Des essais pour obtenir des fibrilles de polyalkylthienylenvinylenes ont été réalisés. Ces
polymeres synthétisés par Fateme Banishoeib présentent une forte planéité de part la présence
de la double liaison en o du cycle thiophenique (synthéses et masses en annexes)™ ». Cette
propriété devrait faciliter I’agrégation des chaines polymeres sous forme fibrillaire.

Deux polymeres, comportant des motifs thiophénes monosubstitué ou disubstitué, ont été

testés (Figure 4-25).

Hexyl-PTV Dihexyl-PTV

Figure 4-25. Structures des poly(hexylthienylénevinylénes) testés.

Des essais ont été effectués dans la cyclohexanone, le p-xyléne et le chlorobenzeéne a
différentes concentrations. Pour le Hexyl-PTV des concentrations de 0,05 wt% dans le
p-xyleéne et de 0,5 wt% dans le chlorobenzeéne, aucune modification des spectres d’absorption
en solution n’a été observée méme apres plusieurs jours a température ambiante. De la méme
maniere des essais pour le Dihexyl-PTV dans le p-xyléne et le chlorobenzene a 1 wt% et la

cyclohexanone a 4 wt% n’ont pas conduit a de modification des spectres d’absorption. Des



Chapitre 4 — Structuration des polythiopheénes sous forme fibrillaire

dépots sur silicium ont néanmoins été effectués et observés par AFM (Figure 4-26). Ce travail

a été réalisé par Dr. Olivier Douhéret de 'IMEC (IMOMEC), Belgique.

Figure 4-26. Images AFM (mode non contact tapping, 1x1 pmz) obtenues avec des solutions de Hexyl-PTV a
(a) 0,05 wt% dans le p-xylene et (b, c) 0,05 wt% dans le chlorobenzene apres élimination des chaines polymeres
solubles dans le chloroforme (séparation au Soxhlet) déposée sur substrat de silicium par trempage

pendant 1 minute dans les solutions.

En observant les images AFM, il est possible de distinguer une nanostructuration du polymere

mais il n’a pas été possible d’obtenir de structure fibrillaire avec ce type de polymere.

Les tests effectués avec les systemes monosubstitués des PATs ou des copolymeres Ppi, Ppa
et Pp3 ont conduit a I’obtention de structures fibrillaires. Pour des structures finalement
proches de celle du P3HT, la méthode d’élaboration des fibrilles a pu étre facilement adaptée
a ce type de polymere. Par contre, les essais effectués avec des polythiophénes disubstitués
P3, Ps ou des systemes a base de thiénylénevinylenes n’ont pas donné de résultats satisfaisants
malgré une nanostructuration observée sur un échantillon. Ces structures plus complexes
nécessitent une optimisation de la méthode d’élaboration de fibrilles 2 moins que celles-ci ne

conduisent finalement pas a ce type d’organisation supramoléculaire.

Conclusion

Par I’utilisation du p-xyléne comme solvant d’élaboration des fibrilles de P3HT il a été
possible d’obtenir des solutions concentrées de fibrilles de P3HT régiorégulier. Les

différentes caractérisations ont montré que ces objets sont tres ordonnés a 1’échelle
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nanométrique et sont constitués de chaines polymeres trés planes et tres conjuguées. A la fin
du processus de formation, les chaines polymeres existent sous une forme parfaitement
solubilisées et sous forme fibrillaires. Par une technique d’isolement des fibrilles, il a été
possible de contrdler en solution le pourcentage de fibrilles par rapport au polymere non
structuré. A partir de ces solutions, des films dont la proportion de fibrilles et donc de
matériau structuré est variable et parfaitement ajustable ont été obtenus. Enfin, cette approche
de structuration des chaines polymeres a été étendue a plusieurs polyalkylthiophenes ou autres
polythiophénes substitués.

Des tests en dispositifs électroniques ou optoélectroniques doivent maintenant étre réalisés
afin de caractériser leurs propriétés de transport et évaluer leurs performances en cellules

photovoltaiques.
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Introduction

L’auto-assemblage des chaines polymeres de P3HT sous forme de fibrilles a pu étre obtenu en
solution. Les nanostructures élaborées, une fois déposées sur un substrat, conservent leur
organisation et montrent un degré d’ordre important.

Comme déja évoqué chapitres 1 et 4, l'intérét d’obtenir des matériaux conjugués tres
organisés réside dans le fait qu’ils permettent a priori d’améliorer le transport de charge. De
plus pour les cellules photovoltaiques, 1’obtention d’une structuration de la couche active a
partir d’un procédé d’élaboration simple et sans nécessité de traitement thermique permettrait
d’envisager plus sereinement des applications sur substrats souples. Il était donc intéressant
d’étudier I’influence de 1’organisation des chaines polymeres sur les propriétés €lectroniques
de transport de ces nanostructures.

Une premiere partie de ce chapitre est donc consacrée aux propriétés €lectroniques des
fibrilles uniques de P3HT seules ou sous forme de film fibrillaire, puis dans une deuxieme
partie en mélange avec le PCBM pour des applications photovoltaiques. Une attention
particuliere a été portée sur les performances des cellules photovoltaiques sans traitement post
déposition. Enfin, une derniere partie de ce chapitre aborde 1’obtention d’une couche active
avec morphologie optimale composée uniquement d’objets unidimensionnels, a savoir des

mélanges fibrilles de P3HT/nanotubes de carbone.



I — Etude des propriétés électroniques des fibrilles de P3BHT

L’obtention de fibrilles de polythiophenes et plus précisément de P3HT conduit a 1’obtention
d’objets tres ordonnés dont 1’organisation est dirigée par les interactions T entre noyaux
aromatiques. La structuration et 1’organisation des chaines polymeres sont ainsi fortement
modifiées. L’ impact sur la délocalisation et le transport des charges a alors été étudié soit sur

des fibrilles uniques soit sur des films fibrillaires de P3HT.

I-1 Délocalisation des charges dans une fibrille de P3HT

L’élaboration de transistor a fibrille unique de P3HT a déja été réalisée’, montrant un bon
transport de charge dans ces nanostructures avec des mobilités a hauteur de 0,02 em> Vst
Afin de mieux observer la délocalisation des charges dans ces nanofibrilles, des études de
Microscopie a Force Electrostatique (EFM) ont été réalisées en collaboration avec Dominique
Vuillaume et Denis Tondelieu de 'IEMN de Lille. Cette technique, déja utilisée pour étudier
par exemple les nanotubes de carbone’ ou des ilots de pentacéne3 , permet d’injecter des
charges dans des couches organiques ou dans des objets de taille nanométrique et d’observer
leur délocalisation.

Des dépots de fibrilles de P3HT ont été réalisés par trempage d’un substrat de silicium dans
une solution native de fibrilles dans le p-xylene (0,005 wt% pendant 10 s). Ce dépot permet
d’obtenir a la fois des fibrilles isolées et des fibrilles connectées les unes aux autres. Les
substrats de silicium utilisés sont recouverts d’une couche d’oxyde de 45 A pour isoler les
fibrilles du silicium conducteur. Une premiere phase de I’étude consiste a injecter des charges
dans la HOMO d’une fibrille de P3HT puis ensuite de regarder a 1’aide de la technique EFM
la délocalisation des charges sur la fibrille. La Figure 5-1 montre une image AFM classique

avec le point d’injection de charges et ’image EFM obtenue apres injection.
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Figure 5-1. Images EFM effectuées sur des fibrilles de P3HT avant et apres injection a + 3 V pendant 1 minute

(Vepm = -2 V, lift = 80 nm).

Apres injection, on observe la présence de trous dans la fibrille (le signal EFM est plus négatif
(sombre) sur la fibre). Les charges se sont délocalisées tout le long de la fibrille et également
dans les ramifications ou fibrilles connectées. Il y a également de la diffusion dans I’oxyde
autour des fibrilles. La délocalisation s’est effectuée sur toute la longueur de la fibrille sans
étre perturbée par la présence de défauts intrinseques a la fibrille ou a la présence de
connections et de barrieres physiques. D’autres tests pourraient étre réalisés sur des fibrilles
plus longues. D’autre part, une étude quantitative permettrait d’obtenir des mesures de

mobilités des charges suivant la longueur des nanostructures.

I-2 Mobilités des charges dans un film de P3HT fibrillaire

Un des parametres important pour le rendement d’une cellule photovoltaique est la mobilité
des porteurs de charges au sein de la couche active dont I’épaisseur est comprise entre 80-
100 nm et qui s’étend sur des surfaces de plusieurs millimetres ou centimetres carrés. Avoir
un matériau avec une bonne mobilité est de la premiere importance. Le transport de charges
concerne dans ce cas le matériau dans tout son volume et non pas 1’objet unique. Afin de

déterminer la mobilité d’un film de P3HT fibrillaire, des dispositifs transistors ont été réalisés.
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I-2-1 Préparation des échantillons

Trois films ont été préparés a partir de solutions comportant différents pourcentages de
fibrilles de P3HT:
- une solution a 0,05 wt% dans le chloroforme contenant uniquement des chaines
polymeres parfaitement dissoutes, sans agrégation.
- une solution a 0,05 wt% dans le p-xyleéne contenant 75 wt% de P3HT sous forme de
fibrilles et 25 wt% de chaines polymeres non agrégées.
- une solution a 0,05 wt% dans le p-xyleéne contenant 97 wt% de P3HT sous forme de

fibrilles et 3 wt% de chaines polymeres non agrégées.

Des films homogenes, recouvrant totalement le canal du transistor ont été obtenus a partir des
trois solutions décrites ci-dessus (images AFM, chapitre 4, Figure 4-7). Le schéma Figure 5-2
représente les dispositifs transistors réalisés avec le Dr. Jean-marie Verilhac du CEA
Grenoble DRT/LITEN/DTNM/LCH.

Semi-conducteur organique

Source — Drain (Cr/Au)

Couche isolante SiO,

Girille (Niobium)
Substrat de verre

Figure 5-2. Schéma représentant un dispositif transistor organique, de largeur de canal W et de longueur de

canal L, préparé au CEA/LITEN.
I-2-2 Mobilités mesurées en fonction du pourcentage de fibrilles
L’ensemble des mesures effectuées est réalis€ en boite a gants sous atmosphere inerte. La

Figure 5-3 représente les courbes de sortie Ips = f(Vps) et les courbes de transfert en régime

de saturation Ips = f(V,) caractéristiques d’un transistor organique.
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Figure 5-3. Caractéristiques Ipg = f(Vpg) en fonction de V, et Ipg = f(V,) pour Vg = -60 V mesurées pour un

transistor de longueur de canal de 5 pm pour un film de P3HT contenant 75 wt% de fibrilles.

Si la tension de grille varie de 20 V a -40 V, seule la configuration en canal de trous (tension
négative de la grille) conduit a une courbe caractéristique de transistor. Les films de P3HT se
comportent comme des semi-conducteurs de type p.

A partir des courbes de transferts en régime de saturation, il est possible d’extraire les
courants en circuit ouvert Ly, le ratio Loy/Iog et les mobilités L. Ces données sont répertoriées

dans le Tableau 5-1 ci-dessous.

Composition 0 wt% fibrille 75 wt% fibrille 97 wt% fibrille
des films L=5um L=20 um L=5um L=20 um L=5um L=20 um
Ton/Togt 941 331 670 201 982 242
Lo [A] -4,0510"  -6,8810"° -8,92 107 -49510° | -1,1310%  -8,4410”
u [em? V'] 1,90 10 4,5110* 1,57 107 1,30 107 4,0210° 412107

Tableau 5-1. Caractéristiques moyennes de transistors (3 dispositifs testés)

dans le régime de saturation avec Vpg =-60 V.

Les courants I correspondent au courant résiduel dans le matériau lorsqu’aucune tension de
grille n’est appliquée. Ceux mesurés pour les films fibrillaires sont plus élevés que celui
obtenu avec un film de P3HT classique d’un facteur 10. Ce courant résiduel est li€ au fait que
les fibrilles de P3HT sont plus facilement oxydables qu’un film de P3HT classique et qu’il
reste des porteurs de charges créés par une atmosphere oxydante (air). Le dopage a I’air du
P3HT étant réversible, ces porteurs de charges résiduels peuvent étre annulés pour Vg =10V
(Figure 5-3).

Les rapports Ion/loff mesurés sont par contre tres faibles autour de 200 a 1000 alors que des
rapports de 10> sont attendus pour un bon fonctionnement de transistor (cependant

comparables avec les rapports obtenus pour le film de P3HT classique). Pour les mémes



raisons que décrites précédemment, le L est plus élevé pour les fibrilles que pour le P3HT
non structuré. Cela pourrait étre amélioré par un dédopage poussé des couches organiques
avant mesure.

La Figure 5-4 montre 1’évolution de la mobilité p, extraite des courbes I-V dans le régime de

saturation, en fonction du pourcentage de fibrilles de P3HT présent initialement en solution.
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Figure 5-4. Evolution de la mobilité mesurée en dispositif transistor (régime de saturation) pour un film de

P3HT contenant différentes fractions de fibrilles de P3HT.

Cette analyse montre la dépendance exponentielle de la mobilité en fonction du pourcentage
de fibrilles de P3HT suivant la loi : p=po exp(0,02 %fibrille) avec po la mobilité a 0 wt% de
fibrille de P3HT. La mobilité des charges atteint 4.10~ cm® V™"'.s™ pour le film obtenu avec la
solution contenant 97 wt% de fibrille. La présence des nanofibrilles conduit a2 un meilleur
transport de charges au sein du canal et ainsi a de meilleures mobilités. Plus il y a de fibrilles
au sein du canal, plus le film est structuré et ordonné, plus le transport des charges est bon.

Cependant les meilleures mobilités obtenues ici restent inférieures aux mobilités obtenues sur
une fibrille unique (0,02 em”. Vs Plusieurs explications peuvent étre apportées : d’une
part les mesures ne sont pas faites avec les mémes technologies d’élaboration des dispositifs
ce qui peut conduire a d’importantes différences dans les performances. D’autre part les
fibrilles ne sont pas organisées au sein du film fibrillaire de P3HT qui présente donc plus de
défauts qu’une seule fibrille entre 2 électrodes ; les charges n’empruntent pas forcément le
chemin le plus court pour aller de la source au drain contrairement au dispositif de transistor

avec une fibrille unique. Il y a un intérét fort a contrdler 1’organisation des fibrilles au sein du



film afin d’obtenir un alignement des fibrilles (amélioration de la morphologie et du contact

inter-fibrilles) et d’optimiser le transport de charge.

1-3 Effet d’un champ électrique sur I’organisation de fibrilles de P3HT

Les dépdts par trempage, a la tournette ou au couteau, des solutions de fibrilles de P3HT
obtenues en solution dans le p-xylene conduisent a la formation de réseaux de fibrilles ou de
couche recouvrant totalement les substrats; il est également possible, comme vu
précédemment, de travailler sur des fibrilles uniques. Cependant par I’ensemble de ces
techniques, un dépdt de fibrilles alignées n’a pas été obtenu. Afin d’améliorer 1’organisation
des films de fibrilles de P3HT, des essais d’orientation de ces nanostructures sous champ
électrique ont été réalisés. Par 1’organisation de ces fibrilles dans le canal d’un dispositif
transistor, on vise a diminuer le trajet effectif des porteurs de charges jusqu’a la valeur de la
longueur du canal. Dans ce cas, en diminuant les enchevétrements des fibrilles entre elles on
limite également les résistances de contact. Il sera possible de comparer les mobilités des
charges dans les directions longitudinale et transverse de ces objets. Ce travail a été effectué
avec les Dr. Jean-Marie Verilhac et Gilles Le Blevennec du CEA Grenoble

DRT/LITEN/DTNM/LCH.

De nombreuses expériences sous champ électrique, décrites dans la littérature, ont montrés

> 6 ou de molécules

I’orientation de nanobatonnéts de CdSe®, de nanotubes de carbone
organiques’ sous ’effet d’un champ électrique. Concernant les nanofibrilles de P3HT, seul
le travail de Mas-Torrent et al.'” montre la possible orientation de ces structures sous champ
électrique alternatif. Ces expériences ont servi de référence pour les tests réalisés avec les

solutions de fibrilles de P3HT dans le p-xyléne.

Les parametres que nous avons étudiés sont la concentration des solutions déposées, la
fréquence et I'intensité du champ électrique appliqué. Des embases de 20 transistors, de
méme technologie que ceux utilis€s pour les mesures de mobilités (Figure 5-2), dont la
longueur du canal est de 5 um sont utilisées. 15 transistors sont connectés électriquement, par
un dépot d’or et par de la laque argent, a un générateur de tension carrée centrée sur O V et de
fréquence variable, 5 autres transistors ne sont pas reliés et servent de référence pour des
dépots obtenus sans champ électrique. Les solutions de fibrilles de P3HT sont déposées par

évaporation de goutte (3 minutes pour un séchage complet) pendant 1’application du champ
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qui est maintenu pendant 10 minutes. L’organisation des fibrilles est alors vérifiée par AFM.
Les images obtenues sont réalisées au centre du canal des transistors entre les deux électrodes

(source-drain).

I-3-1 Effet de la concentration des solutions de fibrilles

Les premiers essais réalisés ont été effectués avec des solutions natives a différentes
concentrations de 0,0005, 0,005 et 0,1 wt% de P3HT dans le p-xyléne. Les dépdts ont été

' et 100 kHz (valeur choisie en

effectués a champ et fréquence constants de 10 kV.cm’
fonction des travaux de Mas-Torrent'® sur les fibrilles de P3HT). Les images AFM obtenues
dans le canal des transistors sont présentés Figure 5-5. La Figure 5-6 correspond a une image
AFM obtenue sur les mémes embases de transistor mais dans une zone non soumise a un

champ électrique avec une solution a 0,005 wt% de P3HT dans le p-xyléne.

0:0005 wt%

Figure 5-5. Images AFM (mode non contact tapping, hauteur) des dépots, obtenus sous champ AC (10 kV.cm™,
100 kHz), de solutions natives de fibrilles de P3HT dans le p-xyléne a 0,0005, 0,005 et 0,1 wt%.

Suivant la concentration en P3HT des solutions déposées, le recouvrement du canal du
transistor est plus ou moins important. En effet, avec une concentration de 0,0005 wt% la
quantité¢ de fibrilles déposées est tres faible et le canal ne pourra probablement pas étre
recouvert. Avec une concentration de 0,1 wt%, la densité de fibrilles entre les électrodes est
trés importante ; il est dans ce cas difficile de discerner une quelconque orientation des
nanostructures. Par contre, la solution a 0,005 wt% semble optimale permettant d’obtenir une

monocouche de fibrilles dans le canal dont I’organisation est facilement observable.
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En comparant I’'image AFM obtenue sous champ (Figure 5-5) avec celle obtenue, avec la
méme concentration de P3HT, dans une zone sans champ (Figure 5-6), une modification de
I’organisation des fibrilles est clairement observable. En 1’absence de champ, les fibrilles sont
réparties de facon isotrope et homogene. Sous I’effet d’'un champ AC, les fibrilles tendent a

s’accumuler aux €lectrodes et a se connecter les unes avec les autres a leurs extrémités.

Figure 5-6. Images AFM (mode non contact tapping, hauteur) des dép6ts, obtenus a partir de solutions natives

de fibrilles de P3HT dans le p-xyleéne a 0,005 wt% sans champ appliqué.
I-3-2 Effet de la fréquence et de ’intensité du champ AC

Une premiere série d’essais d’orientation a été réalisée a concentration et champ constants
(0,005 wt%, 10 kV.cm™) mais 2 différentes fréquences du champ AC. Les fréquences testées
sont de 10 Hz a 1 MHz. Les images AFM obtenues dans le canal des transistors sont

présentées Figure 5-7.

Quelle que soit la fréquence testée peu de différences sont observables sur 1’organisation des
fibrilles dans le canal. Les fibrilles réagissent au champ en se concentrant au niveau des
électrodes et en se connectant les unes aux autres. Une polarisation des fibrilles, due a la
présence des chaines 7t conjuguées fortement polarisables elles-mémes, pourrait justifier leur
déplacement dans le canal sous I’effet du champ. Ainsi, une orientation préférentielle des
nanostructures dans la direction du champ est observable au niveau des électrodes.
Cependant, du fait de la largeur importante du canal, les fibrilles ne le recouvrent pas

totalement.
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Figure 5-7. Images AFM (mode non contact tapping, hauteur) des dép6ts, obtenus a partir de solutions natives
de fibrilles de P3HT dans le p-xylene 2 0.005 wt%, sous champ AC de 10 kV.cm™
avec des fréquences de 10, 100, 1K, 10K, 100K, 1M Hz.

Afin d’essayer de recouvrir davantage le canal du transistor, une deuxiéme série d’essais
d’orientation a été réalisée a concentration et fréquence de champ constantes (0,005 wt%,
100 kHz) mais avec différentes intensités du champ AC. Les intensités testées varient entre
2V.em™! et 20 kV.em™. Les images AFM obtenues dans le canal des transistors sont

présentées Figure 5-8.

Un meilleur remplissage du canal est observé pour des intensités de champ plus faibles de 2,
20 ou 200 V.cm™. Cependant, il est difficile d’observer une organisation particuliere des
fibrilles pour ces expériences. Pour des intensités plus élevées de 2 ou 20 kV.cm™, les fibrilles
réagissent davantage mais une orientation préférentielle n’est pas évidente. D’autre part des
problémes de reproductibilité sont observables d’un transistor a I’autre (canal plus ou moins
rempli pour des mémes conditions de dépot) montrant que certains parametres expérimentaux

lors de I’orientation ne sont pas maitrisés (temps d’évaporation du solvant par exemple).
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Figure 5-8. Images AFM (mode non contact tapping, hauteur) des dépots, obtenus a partir de solutions natives
de fibrilles de P3HT dans le p-xyleéne a 0,005 wt%, sous champ AC a 100 kHz
avec des intensités de 2, 20, 200, 2K et 20K V.cm™.

I-3-3 Effet d’un champ induit - Orientation des fibrilles

Lors des essais réalisés avec variation de la fréquence du champ appliqué, des images AFM
prises dans le canal de plusieurs transistors non connectés au générateur de tension ont
montrées une orientation des fibrilles entre les deux électrodes (Figrue 5-9). Ces orientations
ont été observées pour les transistors les plus proches de ceux connectés (séparés de 200 um
environ) au générateur de tension lors du dépot d’une solution de fibrille a 0,005 wt% dans le
p-xyléne avec un champ alternatif de 10 kV.cm™ et une fréquence de 100 kHz. Du fait de la
faible distance entre les motifs transistors sur les embases, il est possible qu’un champ induit
soit présent entre les électrodes non connectées au générateur permettant une orientation des
fibrilles de P3HT. La reproduction de cette expérience a confirmé ce résultat malgré une

orientation des fibrilles moins prononcée.
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Figure 5-9. Images AFM (mode non contact tapping, hauteur) des dép6ts, obtenus a partir de solutions natives

de fibrilles de P3HT dans le p-xylene a 0,005 wt%, sous champ induit.

L’effet d’orientation en présence du champ induit peut s’expliquer par les mémes
phénomenes de polarisation des fibrilles que dans les expériences précédentes. Du fait des
résultats obtenus avec des intensités de champ plus faibles, il n’est pas possible d’expliquer le
meilleur recouvrement du canal et la meilleure orientation des fibrilles seulement a partir de

ce parametre expérimental.

L’orientation des fibrilles de P3HT est difficilement maitrisée aujourd’hui. Il n’a pas été
possible d’aller jusqu’aux mesures de mobilités dans le cas des fibrilles orientées. Des tests
supplémentaires sont nécessaires en controlant mieux I’ensemble des parameétres et en
particulier le temps d’évaporation du solvant. Il est possible également d’étudier des
parametres supplémentaires comme la variation de la constante diélectrique du solvant de
préparation des fibrilles par rapport a la constante diélectrique du matériau lui-méme (P3HT).
Les essais d’orientation pourraient également étre effectués avec des fibrilles a I’état
conducteur comme cela est fait avec des nanotubes de carbone métalliques’. Il pourrait
également Etre envisagé une toute autre méthode d’orientation des fibrilles comme Ia

2,11

croissance unidirectionnelle contr6lée " ou du polissage de surface'”.

II — Performances des fibrilles de P3HT en cellules photovoltaiques

L’ensemble des caractérisations des fibrilles de P3HT a montré I’obtention d’une organisation

particuliere des chaines polymeres de P3HT conduisant a des films ayant un degré d’ordre
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important et permettant un bon transport des charges. Dans le cas des cellules
photovoltaiques, il faut considérer des films composés de deux matériaux a savoir un matériau
donneur d’électrons et un matériau accepteur d’électrons, ici le P3HT et le PCBM. Comme
déja mentionné précédemment, les meilleures performances, de 1’ordre de 4-5% de rendement
de conversion, sont obtenues apres recuit de la couche active grace a la formation d’un réseau
de fibrilles de P3HT'* . Dans les études qui suivent les fibrilles de P3HT, obtenues en
solution dans le p-xyléne avant dépdt, sont testées en mélange avec le PCBM dans des

dispositifs photovoltaiques organiques.

I1-1 Performances des cellules P3HT fibrilles:PCBM en solution dans le p-xyléne

Les solutions de P3HT fibrillaires obtenues dans le p-xylene ont donc été testées en cellules
photovoltaiques organiques de type réseaux interpénétrés en mélange avec le PCBM. Les
cellules sont préparées sur substrats de verre recouverts d’ITO. Les cellules de 28 mm?,
décrites Figure 5-10, ont la composition suivante : [TO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al et

sont testées en boite a gants sous illumination AM 1,5 a 100 mW.cm™.

Cathode (LiF/Al)

Contact Cr/Au
Couche active (P3HT:PCBM)

PEDOT:PSS
Anode (ITO)

Substrat de verre

Figure 5-10. Schéma représentant un dispositif de cellule photovoltaique organique.

Différentes études ont été réalisées a savoir, 1’étude de la concentration en P3HT, du ratio

entre le P3HT et le PCBM, du ratio entre le P3HT fibrille et le P3HT amorphe.
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II-1-1 Etude de la concentration et du ratio P3HT:PCBM

L’épaisseur de la couche active composée ici du P3HT et du PCBM a une grande importance
en termes de performances des cellules photovoltaiques. Cette épaisseur doit €tre assez
importante pour permettre une bonne absorption du spectre solaire tout en conservant de bons
parametres optiques (champ optique) et électriquesls. Elle doit également limiter les
recombinaisons des charges. Il existe donc un optimum d’épaisseur pour chaque matériau. En
effet, chaque polymere posséde une mobilité de charge différente et une distance de diffusion
de charge avant recombinaison différente. L’épaisseur de la couche active doit ainsi €tre
ajustée pour chaque matériau afin de limiter les pertes tout en gardant une densité optique
appropriée16.

Il en est de méme du ratio entre le composé donneur et le composé accepteur, ici le P3HT et
le PCBM, qui doit étre optimal pour avoir une morphologie de réseaux interpénétrés

permettant un bon transfert de charges entre les deux matériaux et limiter les recombinaisons

jusqu’a extraction des charges aux électrodes.

Une série de cellules a été réalisée en faisant varier la concentration de P3HT dans une
solution native de fibrilles de P3HT dans le p-xyleéne afin de regarder I’effet de 1’épaisseur sur
les performances des cellules, en gardant un ratio PAHT:PCBM constant de 1:1. La Figure 5-
11 montre I’évolution des performances des cellules en fonction des concentrations et en

parallele les épaisseurs des couches correspondantes.

Les meilleures performances sont obtenues pour une concentration de 1 wt% en P3HT dans le
p-xyléne conduisant & des couches actives d’une épaisseur de 80 nm. A plus forte ou plus
faible concentration, I’épaisseur n’est pas optimale pour les raisons données ci-dessus. Suite a
cette étude 1’ensemble des cellules seront élaborées a partir de solutions a des concentrations

finales en P3HT de 1 wt%.
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Figure 5-11. Evolution du rendement de conversion 1 (Yy), et de I’épaisseur de la couche active (o) en fonction
de la concentration en P3HT dans la solution native dans le p-xyléne pour un ratio PBHT:PCBM de 1:1, mesuré

dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.

Une deuxieme série de cellules a été réalisée en faisant varier le ratio P3HT:PCBM en gardant
une concentration constante de 1 wt% dans le p-xyléne. Les ratios testés sont de 1:0,66, 1:1,
1:1,1, 1:1,2, 1:1,4, 1:1,5. Les valeurs présentées Figure 5-12 sont issues d’une moyenne
obtenue sur 6 cellules & chaque fois. A titre indicatif, les épaisseurs des films sont toutes du
méme ordre de grandeur, a savoir : 90 nm pour 1:0,66, 100 nm pour 1:1, 105 nm pour 1:1,1,
95 nm pour 1:1,2, 105 nm pour 1:1,4, 110 nm pour 1:1,5. La différence d’épaisseur observée
ici par rapport aux épaisseurs reportées Figure 5-11 est liée aux différences de viscosité
possible d’une série d’expériences a une autre. En effet, une agitation légérement moins forte
conduit a des solutions 1égerement plus visqueuses qui se traduit par une augmentation non

négligeable des épaisseurs des films.
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Figure 5-12. Evolution du rendement de conversion (1), de la densité de courant (Jsc), de la tension en circuit
ouvert (Voc) et du facteur de forme (FF) en fonction du ratio P3HT:PCBM dans la couche active des cellules
photovoltaiques a partir de solutions natives de fibrilles de P3HT,

mesurés dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.

Les rendements obtenus avec des quantités de PCBM importantes sont relativement faibles :
1,7 % et 2,3 % avec des ratios de 1:1,4 et 1:1,5 respectivement. Il en est de méme pour des
quantités de PCBM nettement inférieure en masse a la quantité de P3HT ou seulement 0,89 %
de rendement sont atteints avec un ratio de 1:0,66. Nous observons par contre un optimum
pour un ratio de 1:1,1 conduisant a un rendement de 3,4 % avec une Voc de 0,59 V, un Jsc de

9,9 mA.cm” et un FF de 0,58.

La Figure 5-13 montre les performances obtenues avec une solution native de fibrilles de
P3HT, comparées a celles obtenues avec du P3HT « classique » non préalablement structuré.
Trois courbes J-V sont tracées. Pour chacune, la concentration (1 wt%) et le ratio
P3HT:PCBM (1:1) sont identiques. Deux courbes correspondent a une couche active de

P3HT non structurée en mélange avec le PCBM avant et apres recuit a 150 °C pendant 5



minutes et une courbe correspondant a une couche active de P3HT fibrillaire en mélange avec
le PCBM sans recuit. En comparant ces courbes, alors que la Voc est la méme pour chacune
d’elles autour de 0,59 V, une importante augmentation du Jsc est mesurable passant de 2,85
mA.cm” pour le P3HT non structuré sans recuit a 10,51 mA.cm™ pour le P3HT fibrillaire.
Les rendements sont également fortement augmentés passant de 0,65 % a 3,6 %. Pour obtenir
de bons rendements pour le P3HT classique, il est nécessaire de structurer la couche active
apres dépdt par des méthodes de traitement thermique ou «recuit » comme le montre la
courbe J-V du P3HT non structuré apres recuit a 150 °C pendant 5 minutes (optimisé) ou le

Jsc augmente de facon importante pour atteindre 6,64 mA.cm™.
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Figure 5-13. Courbes densité de courant-tension, pour différentes compositions de la couche active d’une cellule

photovoltaique, mesurées dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.

En utilisant le P3HT fibrillaire, la structuration de la couche active est contr6lée avant dépdot
et conduit a de bonnes performances sans nécessité de traitement thermique. Figure 5-14, les
images AFM de films obtenus a partir de mélange P3BHT:PCBM dans le cas d’un dépdt
classique ou d’un film fibrillaire montrent nettement la différence de morphologie de la

couche active méme en présence de PCBM.



Chapitre 5 — Etude des fibrilles de polythiophenes en cellules photovoltaiques

Figure 5-14. Images AFM (mode non contact tapping, phase) des dépots, obtenus a partir de solutions (a) de
P3HT:PCBM (1:1) dans le chlorobenzene et (b) de fibrilles de P3HT:PCBM (1:1) dans le p-xyléne a 0,5 wt%.

Cette technique d’organisation en solution pourra étre testée dans le cadre d’élaboration de

cellules photovoltaiques organiques sur substrats souples.
I1-1-2 Etude du pourcentage de fibrilles de P3HT

Comme décrit précédemment au chapitre IV, il a été possible d’isoler les fibrilles de P3HT
des chaines polymeres parfaitement solubilisées et d’élaborer de nouvelles solutions avec un
pourcentage de fibrilles ajustable et controlable. Ces différentes solutions ont été testées en
cellules photovoltaiques afin d’étudier I’influence de la proportion de matériau organisé et
structuré sur les rendements de conversion.

Nous avons testé des solutions a 1 wt% dans le p-xylene allant de 5 wt% a 97 wt% de P3HT
fibrillaire par rapport a la quantité totale de matériau polymere. Le ratio P3BHT:PCBM choisi
reste constant et égal a 1:1. L’ordre dans lequel les expériences et résultats sont présentés dans
ce manuscrit ne correspond pas a I’ordre chronologique dans lequel les études ont été menées.
Les optimisations qui ont été faites sur le ratio PAHT:PCBM dans le paragraphe précédent ne
sont malheureusement pas prises en compte ici. La Figure 5-15 rassemble les caractéristiques
des cellules photovoltaiques (rendement, Jsc, Voc, FF) en fonction du pourcentage de P3HT
fibrillaire. L’optimum a été obtenu pour un ratio P3HT fibrille:P3HT non structuré de 75:25

avec 3,4 % de rendement, 0,59 V pour la Voc et 10,0 mA.cm? pour le Jsc (moyenne sur 6
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cellules). Pour des pourcentages de fibrilles inférieurs ou supérieurs a 75 wt% les

performances sont nettement moins bonnes.
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Figure 5-15. Evolution du rendement de conversion (1), de la densité de courant (Jsc), de la tension en circuit
ouvert (Voc) et du facteur de forme (FF) en fonction du pourcentage de P3HT fibrillaire présent initialement
dans les solutions utilisées pour obtenir les couches actives des cellules photovoltaiques,

mesurés dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.

En affinant davantage le pourcentage de P3HT fibrille dans la solution initiale, il est
probablement possible d’améliorer encore les performances des cellules photovoltaiques. Le
point important est qu’il est nécessaire que la couche active soit composée en majorité de
matériau structuré mais aussi d’une partie non négligeable de P3HT «amorphe » non
organisé. L’organisation des fibrilles dans la couche active est plus favorable a un transport
des charges dans la direction perpendiculaire aux électrodes. La partie amorphe du P3HT
pourrait permettre une meilleure interconnexion des fibrilles dans le sens de 1’épaisseur de la
couche. Il est donc possible que la partie amorphe puisse permettre de « cimenter » la couche
active et d’améliorer ainsi les interfaces entre les fibrilles elles-mémes, entre les fibrilles et les

domaines de PCBM et entre les fibrilles et les électrodes.



I1-2 Performances des cellules P3HT fibrilles:PCBM - autres méthodes de mélange

Lors des différentes séries d’expériences réalisées avec les fibrilles de P3HT, on a constaté de
visu des morphologies tres différentes des couches actives (apparence laiteuse de la couche)
probablement due a la présence d’importants agrégats de PCBM. Cela nous a conduits a
essayer de mieux disperser le PCBM dans la couche active tout en conservant une structure
fibrillaire du P3HT. Différentes méthodes d’ajout du PCBM dans la solution de fibrilles de

P3HT ont ainsi été étudiées.

I1-2-1 Ajout du PCBM a différentes étapes de la formation des fibrilles

Le PCBM peut étre ajouté a différents moments de 1’élaboration des fibrilles et sous
différentes formes. Pour I’ensemble des résultats décrits précédemment, le PCBM a été ajouté
sous forme de poudre dans la solution native de fibrilles de P3HT dans le p-xyléne (Tableau
5-2, (1)). Des tests en cellules ont également été réalisés lorsque :
- le PCBM, dispersé ou dissous dans le p-xylene, est ajouté dans la solution native de
fibrilles de P3HT initialement obtenue dans le p-xyléne (Tableau 5-2, (2)).
- le PCBM est ajouté sous forme de poudre dans une solution de P3HT dans le p-xylene
mais avant élaboration des fibrilles. Dans ce cas, le mélange P3HT:PCBM est porté a

80 °C puis laissé a refroidir lentement a température ambiante (Tableau 5-2, (3)).

Les résultats obtenus en cellules solaires pour un ratio P3HT:PCBM de 1:1 et une

concentration de 1 wt% en P3HT sont listés dans le Tableau 5-2.

Méthode d’ajout Voc [V]  Jsc [mA.cm’] FF n[%]
(1) PCBM poudre + P3HT fibrille 0,590 9,90 0,560 3,27
(2) PCBM solution + P3HT fibrille 0,593 2,84 0,466 0,79
(3) (PCBM+P3HT) fibrille 0,604 4,20 0,435 1,11

Tableau 5-2. Effet de la méthode d’addition du PCBM sur les rendements de conversion (1), les densités de
courant (Jsc), les tensions en circuit ouvert (Voc) et les facteurs de forme (FF) délivrés par les cellules

photovoltaiques, mesurés dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.

La méthode la plus adaptée et conduisant aux meilleures performances semble étre celle

précédemment utilisée avec laquelle les paramétres de concentration et de ratio ont été



Absorbance normalisée [u.a.]

optimisés (Chapitre 5 paragraphe II-1). Cependant des problemes de reproductibilités sont
apparus et il était nécessaire de développer une méthode conduisant & des performances

homogenes sur un grand nombre de cellules.

I1-2-2 Ajout du PCBM en solution dans la solution de fibrilles de P3HT

Le PCBM étant peu soluble dans le p-xylene, d’autres solvants de solubilisation ont été testés
tels que le chlorobenzene et 1’o-dichlorobenzeéne en utilisant la méthode d’addition du PCBM

en solution dans la solution de fibrilles de P3HT.

11-2-2-1 Etude de I’ajout du PCBM sur la stabilité des fibrilles

L’addition du PCBM en solution dans la solution de fibrilles de P3HT ne doit pas entrainer la
dissolution et la destruction des fibrilles. La spectroscopie d’absorption a permis de suivre
I’évolution du spectre d’absorption d’une solution native de fibrille de P3HT dans le p-xyléne
lors de 1’ajout progressif de chlorobenzeéne dans cette méme solution. La Figure 5-16 montre

I’évolution des spectres d’absorption pour différentes fractions massiques en p-xyléne et en

chlorobenzene dans la solution de fibrilles de P3HT immédiatement apres le mélange et apres

24 heures.
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Figure 5-16. Spectres d’absorption normalisés de solutions natives de fibrilles de P3HT obtenues dans le p-
xylene dans lesquelles du chlorobenzene a été ajouté a différents pourcentages massiques

(a) immédiatement apres le mélange, (b) apres 24 heures.



Lors de 1’ajout du chlorobenzene il est possible de casser les interactions T entre les chaines
polymeres et de conduire a la destruction des fibrilles de P3HT. Sur les spectres d’absorption
obtenus immédiatement aprés le mélange, lorsque le chlorobenzéne représente plus de
50 wt% du solvant, une diminution des bandes d’absorption de plus faibles énergies apparait.
Cette diminution correspond a une diminution de la quantité de fibrilles en solution. Apres 24
heures en présence de chlorobenzene, une plus forte dégradation des solutions de fibrilles est

observée.

En procédant rapidement (10-15 minutes) au mélange des deux composés et au dépdt de la
solution, des pourcentages massiques de 50 wt% en chlorobenzene peuvent étre ajoutés aux
solutions de fibrilles dans le p-xyleéne sans altérer leur structuration. Néanmoins pour se
garder une marge de sécurité, on ne dépassera pas 35 wt% de chlorobenzene étant donné
qu’en plus, cette quantité suffit pour dissoudre le PCBM et atteindre les concentrations finales

en P3HT visées.

De la m&me maniere I’ajout d’o-dichlorobenzene a hauteur de 33 wt% dans une solution
native de fibrilles de P3HT dans le p-xyléne a été caractérisé par spectroscopie d’absorption

UV-visible (Figure 5-17).
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Figure 5-17. Spectres d’absorption de solutions natives de fibrilles de P3BHT obtenues dans le p-xyléne sans

PCBM (D) et avec ajout de PCBM dans I’ o-dichlorobenzene a hauteur de 33 wt% (o).



L’évolution du spectre d’absorption avec une diminution des intensités des structures
vibroniques montre I’importance de limiter 1’ajout de chlorobenzéne ou d’o-dichlorobenzene
dans la solution de fibrilles de P3HT et de réaliser les mélanges peu de temps avant leur

utilisation.

11-2-2-2 Performances en cellules

Une série de cellules a été réalisée en ajoutant le PCBM, dissous dans le chlorobenzene, et
ajouté dans une solution native de fibrilles de P3HT obtenues dans le p-xyléne. La solution
finale est a 1 wt% de P3HT avec un ratio P3HT:PCBM de 1:1, 1:1,05 et 1:1,1. Les résultats
sont homogenes et reproductibles. Les caractéristiques en cellules sont listées dans le Tableau
5-3. La meilleure cellule obtenue sans recuit conduit & une Voc de 0,6 V, un Jsc de
9,94 mA.cm'z, un FF de 0,508 et un rendement de conversion de 3,4 % avec un ratio
P3HT:PCBM de 1:1,05. Ces rendements de conversion photovoltaique sont élevés et peuvent

étre améliorés par un rapide recuit de 1 minute a 100 °C pour atteindre 3,6 % de rendement.

Ratio P3HT-PCBM Voc [V] Jsc [mA.cm”] FF 7 [%]
T 0,61820,002 8.420.5 0,1480,005 2.220.15

1:1,05 0,639£0,001 9.2+0.5 0,538+0,008 32402

111 0,638+0,002 9,3+0.5 0,508+0,004 3,040.2

Tableau 5-3. Caractéristiques des cellules photovoltaiques (moyennes sur 6 cellules) obtenues par addition
d’une solution de PCBM dans le chlorobenzene dans la solution de fibrilles de P3HT dans le p-xyleéne,

mesurées dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.

De la méme maniére une série de cellules est obtenue par 1’ajout de PCBM, en solution dans
I’o-dichlorobenzene, dans une solution native de fibrilles de P3HT dans le p-xyléne avec un
ratio P3BHT:PCBM de 1:1. Les résultats sont meilleurs pour atteindre un rendement de 3,6 %.
En moyenne sur 6 cellules, la Voc est de 0,603£0,006 V, le Jsc de 10,60, 1 mA.cm’z, le FF de
0,540+0,025, et le rendement de conversion de 3,4+0,2 %. Un recuit de 1 minute a 100 °C

conduit a des rendements de 3,7 % au maximum.

Cette méthode d’addition du PCBM, bien solubilisé, dans une solution native de fibrilles de
P3HT permet d’atteindre des rendements de conversion élevés et reproductibles sans recuit.
Ils sont mémes supérieurs a ceux obtenus avec la méthode précédemment utilisée (ajout

PCBM poudre dans la solution de p-xylene). Le principal avantage a cette technique est la



fiabilisation du procédé. Cette étude sur les conditions d’élaboration et de mise en ceuvre du
mélange P3HT fibrilles:PCBM n’a pas pu étre conduite a son terme dans le cadre de cette
these et les optimisations des parametres (épaisseurs, ratios P3HT:PCBM, ratio P3HT

fibrilles:P3HT non agrégés, ratios solvants) restent a faire.

II-3 Performances en termes de vieillissement

Suivant le solvant avec lequel les couches actives ont été déposées, les recuits améliorent ou
non les performances des cellules. Pour les dépdts réalisés avec des solutions de P3HT
totalement solubilisées dans le chlorobenzene, les recuits de 5 minutes a 150 °C sont
nécessaires pour obtenir une bonne morphologie et atteindre de bonnes performances en
termes de rendements de conversion. Pour les couches actives obtenues avec les solutions de
P3HT fibrillaire dans le p-xylene mais dont le PCBM a été ajouté dans le chlorobenzéne ou
I’o-dichlorobenzene, des recuits tres courts de 1’ordre de la minute a 100 °C suffisent. Une
augmentation de la durée des recuits pour ces cellules ou pour les cellules dont la couche
active a été obtenue a partir de solution uniquement dans le p-xyléne, peuvent conduire a une
dégradation des performances. Il était donc nécessaire de tester les meilleures cellules
obtenues avec le P3HT fibrillaire sur plusieurs dizaines d’heures afin d’étudier la stabilité et

la durabilité de ces nouvelles couches actives.

Des premiers tests de vieillissement réalisés sur une quinzaine d’heures ont montré une forte
diminution des performances des cellules quel que soit le ratio P3HT:PCBM et la méthode
d’addition du PCBM, avec des rendements de 2,0 a 2,25 % en fin de test. Ces probléemes de
dégradation peuvent étre occasionnés par la destruction des structures fibrillaires entrainant
une moins bonne structuration de la couche active et ainsi une forte diminution du Jsc.
L’utilisation des fibrilles conduit également & une couche active certainement moins dense
qu’avec du P3HT classique comportant plus d’aspérités en surfaces. Cette rugosité pourrait
conduire a une moins bonne interface entre la couche active et la cathode d’aluminium.
D’autre part le fait d’avoir une couche moins dense facilite la migration du LiF et de
I’aluminium dans la couche active au cours du temps entrainant une diminution des

performances de la cellule.



Pour palier cela, des tests de dépdt d’une couche supplémentaire avant I’évaporation de la
cathode ont été réalisés. Le Cgp a été choisi comme couche intermédiaire pour densifier la
couche active en surface. Des couches de 5 et 10 nm ont été déposées avant 1’évaporation du

LiF/Al puis les cellules ont été testées et les résultats répertoriés dans le Tableau 5-4.

Epaisseur Cgy [nm] Voc [V]  Jsc [mA. cm’z] FF n[%]

0 0,603 10,29 0,564 3,50
5 0,586 8,91 0,564 2,94
10 0,578 8,63 0,558 2,78

Tableau 5-4. Caractéristiques pour des cellules photovoltaiques (moyennées sur 3 a 6 cellules) obtenues a partir
d’une solution native de P3HT fibrillaire (75 wt%) a 1 wt% dans le p-xyléne + C¢HsCl (67/33), ratio
P3HT:PCBM de 1:1,1, avec différentes épaisseurs de couche de Cg( intermédiaire entre la couche active et la

cathode, mesurés dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.

Les résultats montrent une diminution des performances avec 1’augmentation de 1’épaisseur
de la couche de Cg) intermédiaire. Cela joue principalement sur la densité de courant mesurée.

Des épaisseurs inférieures a 5 nm pourraient également étre testées.

Concernant les tests de vieillissement, des cellules sans Cgp et avec 5 nm de Cgo ont €té
exposées au rayonnement solaire pendant une centaine d’heures et leurs caractéristiques
mesurées toutes les heures. La Figure 5-18 rassemble les courbes représentant 1’évolution de

ces caractéristiques au cours du temps.

Malgré des rendements de conversion au temps ty, avec 5 nm de Cgp, légerement inférieurs par
rapport a la cellule sans couche intermédiaire, les performances au bout de 100 heures sont
nettement meilleures pour les cellules avec la couche intermédiaire de Cg avec un rendement
de 2,86 % au lieu de 0,75 %. De plus la perte de rendement la plus importante, de 0,2 %,
s’effectue durant les 5 premieres heures de fonctionnement certainement suite a
I’augmentation de température dans le dispositif (de 25 °C a 70 °C) ; Seulement 0,07 % de

conversion sont perdus pendant les 95 autres heures.
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Figure 5-18. Evolution au cours du temps des caractéristiques pour des cellules photovoltaiques obtenues a
partir d’une solution native de P3HT fibrillaire (75 wt%) a 1 wt% dans le p-xylene + CsHsCl (67/33), ratio
P3HT:PCBM de 1:1,1, sans Cg (0) et avec une couche de 5 nm de Cqj (O),

mesurés dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.

La présence de la couche intermédiaire de Cgp améliore considérablement la stabilité de la
couche active du dispositif. Ceci pourrait s’expliquer par une diminution de la diffusion de
I’aluminium dans la matrice polymere et donc une limitation des réactions de photoréduction
possibles entre 1’aluminium et les polymeres conjugués. Ceci avait déja été démontré

auparavant pour des cellules classiques contenant des dérivés du polythiophéne”.

IIT — Mélange polymere fibrillaire/nanotubes de carbone

La morphologie optimale souhaitée pour la couche active des cellules photovoltaiques,
comme vue au chapitre 1, serait un réseau d’objets unidimensionnels assurant le transport des
charges vers les électrodes. En ce qui concerne le matériau transporteur de trous, I’utilisation
de fibrilles de P3HT en mélange avec le PCBM a montré I’obtention de trés bonnes

performances jusqu’a 3,7 % de rendement de conversion photovoltaique. Il serait intéressant



de pouvoir bénéficier des mémes morphologies et amélioration de performances avec le
matériau transporteur d’électron. Dans cet objectif, 1’utilisation de nanotubes de carbone
(NTC) en cellules photovoltaiques est un sujet actuellement exploré par de nombreuses
équipes de recherche. Les nanotubes de carbone mono ou multi parois peuvent jouer le role
d’électrode dans les dispositifs photovoltai’ques18 a la place de I'ITTO"?' ou dans d’autres
dispositifs optoélectroniques22 mais ils ont aussi été utilisés comme matériau accepteur
d’électrons™™° au sein des couches actives donnant pour le moment de faibles rendements de
conversion.

Dans un premier temps, des nanotubes de carbones ont été introduits dans des solutions de
P3HT afin d’obtenir sous forme de film des composites P3BHT/NTC. Les propriétés de ces
matériaux composites ont été étudiées en dispositifs transistors et en cellules photovoltaiques.

Finalement, des mélanges fibrilles de PAHT/NTC ont été réalisés.

III-1 Mélange P3HT/NTC

I11I-1-1 Elaboration des mélanges PSHT/NTC

L’efficacit¢ des nanotubes de carbone dans les composites dépend fortement de
I’homogénéité de leur dispersion au sein des matrices afin d’optimiser les interfaces de
transfert de charges. La dispersion des nanotubes requiert généralement une étape de
sonication intense’* *’. Cependant cette méthode reste peu compatible avec I'utilisation de
polymere ; en effet celle-ci peut conduire a la cassure des chaines polymeres et ainsi a une
diminution de la conjugaison et des propriétés électroniques du matériau.

Une autre technique a été mise au point qui nécessite la dispersion des nanotubes dans une
solution diluée de polymere puis une élimination du solvant en exceés pour ajuster la

concentration finale.

Deux solutions ont été préparées :
- une solution diluée 2 10 pg.mL’ de nanotubes de carbone dispersés dans le
chlorobenzéne a 80 °C: cette solution a été laissée au bain ultrasons pendant
30 minutes.

- une solution de P3HT dans le chlorobenzene a 80 °C.



A partir de ces deux solutions, une quantité souhaitée de la solution de nanotubes est prélevée
et ajoutée a la solution de P3HT, toujours a 80 °C sous agitation, fixant ainsi le pourcentage
massique de nanotubes par rapport au P3HT. La concentration finale en P3HT est ajustée par
distillation sous vide du chlorobenzene puis la solution est laissée refroidir a température
ambiante sous agitation pour éviter I’agrégation des nanotubes de carbone. Des solutions
stables sont obtenues du fait des interactions T entre les chaines de P3HT et les nanotubes qui
limitent leur agrégation. Différents nanotubes ont été utilisés pour cette étude: NTC
monoparois purifiés HiPco® (P SWNTC), NTC monoparois super purifi€é HiPco®
(SP SWNTC) qui contiennent 85 wt% et > 95 wt% de nanotubes respectivement (impuretés :
fer issu du catalyseur de synthése des NTC) et des multiparois (MWNTC) de grande pureté
(> 95 wt%).

Plusieurs séries de solutions ont été préparées selon le procédé décrit précédemment :

- Une premiere série utilisant des P SWNTC mélangés au P3HT dans le chlorobenzene
a une concentration de 0.4 wt% et contenant 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0 wt% de
P SWNTC par rapport au P3HT. Pour des pourcentages supérieurs a 1 wt% en
P SWNTGC, il a été nécessaire de diluer la solution par deux pour obtenir un mélange
stable sans agrégation de nanotubes. On obtient donc au final une concentration de

0,2 wt% en P3HT dans le chlorobenzene.

- Une deuxieéme série avec les SP SWNTC en mélange avec le P3HT a 1 wt% dans le
chlorobenzene et avec 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 et 1,0 wt% de SP SWNTC par rapport au
P3HT. On arrive a une concentration massique en NTC beaucoup plus élevée avec les
SP SWNTC. Cette différence de solubilité entre les P SWNTC et les SP SWNTC peut

étre due a la méthode de purification utilisée pour chacun d’entre eux.

- Une derniere série a été réalisée avec les MWNTC en mélange avec le P3HT a 1 wt%

dans le chlorobenzene avec 0, 0,1, 0,2 et 0,3 wt% de MWNTC par rapport au P3HT.

I11-1-2 Caractérisation optique des mélanges P3BHT/NTC

Les solutions préparées ont été caractérisées par spectroscopie d’absorption UV-visible. La

Figure 5-19 montre les spectres d’absorption de solutions diluées de P3HT/P SWNTC dans le



chlorobenzene. La présence du P3HT est caractérisée par la bande d’absorption a 450 nm. La
concentration en nanotubes étant tres faible les bandes d’absorption liées aux singularités de
Van Hove sont détectables en faisant un zoom sur le spectre d’absorption entre 600 et
1600 nm ; il y a une dépendance linéaire entre I’intensité d’absorption de ces bandes du

proche IR et le pourcentage de nanotubes présents en solution.
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Figure 5-19. Spectres d’absorption de solutions de P3HT:P SWNTC (ligne pleine) avec 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0,
2,0 wt% et le spectre d’absorption de référence des P SWNTC seul (ligne pointillée).

Les mélanges ont également été étudiés sous forme de films obtenus a la tournette sur des
substrats de verre a partir de différentes solutions contenant du P3HT seul, des mélanges
P3HT:PCBM, P3HT:P SWNTC et P3HT:P SWNTC + PCBM. La Figure 5-20 montre les

spectres d’absorption de I’ensemble de ces films.

Lors du dépdt du P3HT seul, le polymere s’organise et se structure ce qui se traduit pas la
présence de bandes vibroniques sur le spectre d’absorption. En ce qui concerne le mélange
P3HT:PCBM, la présence du PCBM limite la structuration du polymere; le spectre
d’absorption ne présente pas de structure fine.

Dans le cas du P3HT en présence de nanotubes de carbone, avec et sans PCBM, le polymere
conserve une certaine structuration avec la présence de structures fines sur chacun des

29 c
. Pour le mélange

spectres d’absorption, comme cela a été montré récemment®™
P3HT:P SWNTC avec PCBM, le maximum d’absorption se situe a 516 nm avec des

épaulements a 558 nm et 598 nm. Ce maximum d’absorption est cependant décalé de 38 nm



vers les plus faibles longueurs par rapport au film obtenu avec le mélange P3HT:P SWNTC
(sans PCBM). Ce maximum reste néanmoins a de plus grandes longueurs d’ondes, et le film

plus structuré, que dans le cas du mélange P3HT:PCBM (sans NTC).
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Figure 5-20. Spectres d’absorption de films non recuits obtenus a la tournette a partir de solutions a 0,4 wt% de
P3HT dans le chlorobenzéne contenant uniquement le P3HTGY ), un mélange P3HT:PCBM ratio 1:1 (o), un
mélange P3HT + 0.6 wt% de P SWNTC (o) et un mélange P3HT:PCBM (1:1 ratio) + 0.6 wt% de P SWNT (A).

Comme évoqué pour les fibrilles de P3HT, on observe, pour une méme épaisseur de film, une
augmentation de la densité optique en présence de nanotubes de carbone. Une structuration et
un alignement des chaines polymeres autour des nanotubes de carbone comme évoqué par

Ikeda et al* pourraient expliquer cette augmentation de DO.

L’extinction de fluorescence a également été étudiée sur les solutions et les films de P3HT en
mélange avec les P SWNTC (Figure 5-21).

En solution, il y a peu de différence dans I’intensité de fluorescence entre une solution de
P3HT et une solution de P3HT avec 0 a 2 wt% de P SWNTC. Ceci est certainement dii aux
faibles concentrations testées. Sous forme de film, une importante extinction de fluorescence
est observée méme pour un film de P3HT contenant un tres faible taux de nanotubes de

carbone de 0,2 wt% en P SWNTC.
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Figure 5-21. Spectres d’émission de fluorescence de solutions (excitation a 470 nm) de P3HT seul et P3HT +
0,2 wt% de P SWNTC dans le chlorobenzene et de films (excitation a 500 nm)

obtenus a la tournette a partir de ces mémes solutions.

L’addition de nanotubes ne modifiant pas la structuration du polymere, 1’extinction est
principalement due a un transfert de charge ou d’énergie entre le P3HT et les P SWNTC. Cela
traduit une qualité de la diffusion excitonique dans le P3HT et une qualité d’interface entre le

P3HT et les NTCs.

II1-1-3 Caractérisation par AFM des films de P3HT/NTC
Les films obtenus sur verre ont également été observés par AFM. Les images des films
déposés a la tournette a partir des solutions de P3HT a 0,4 wt% dans le chlorobenzene

contenant 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0 et 2,0 wt% de P SWNTC sont montrées Figure 5-22.

La présence d’amas de nanotubes est observable ; leur quantité augmente avec la quantité de

NTC présents en solution. La dispersion n’est pas optimale.
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Figure 5-22. Images AFM (mode non contact tapping, contraste de phase) de films de P3HT:P SWNTC avec
0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 2,0 wt% obtenus a la tournette sur substrat de verre.

II1-2 Performance en transistor

Les mélanges obtenus avec les P SWNTC et SP SWNTC ont été testés en dispositifs
transistor afin de déterminer I’effet de I’addition des NTC sur les mobilités des films. Ce
travail de mesure en dispositif transistor a été réalisé avec Caroline Celle du CEA Grenoble
LITEN/DTNM/LCH. Les films ont ét¢ déposés a la tournette sur le type d’embase déja

utilisée et décrite précédemment (chapitre 5, I-2-1).

I11-2-1 Mise en évidence de ’effet de champ avec les P SWNTC

Les mesures en dispositifs transistor permettent d’accéder aux mobilités mais aussi de vérifier
que les films obtenus a partir des mélanges P3HT/NTC ne sont pas conducteurs mais bien

semi-conducteurs. Cela peut ainsi étre étudi€é en regardant I’évolution des courbes

- 208 -



Ips = f(Vps) en fonction de la quantité de NTC introduite dans la matrice polymere. La Figure
5-23 montre les phénomenes observés pour différentes quantités de P SWNTC de 0 wt%
(P3HT seul), 0,4 wt%, 0,8 wt% et 2,0 wt% pour une tension de grille de -40 V (conditions

classiques optimales pour le transport de trous, matériau de type p).
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Figure 5-23. Courbes Ips-Vpg en fonction du pourcentage de P SWNTC dans la matrice polymere de P3HT pour

une tension de grille de -40 V, canal de 20 um.

La courbe obtenue pour le P3HT sert de référence par rapport aux films composites contenant
des nanotubes de carbone et met en évidence ’effet de grille avec une accumulation de
charges dans le canal ainsi que les phénomenes de saturation pour Vps>V,. Les mobilités et
les courants off mesurés pour le P3HT seul correspondent aux valeurs généralement obtenues
dans les mémes conditions de préparation des dispositifs a savoir une mobilit€é de
3.10%cm2.V's?, un rapport Ion/Ioff de 1.10° et un courant off de 107 — 107 A.
L’augmentation de la quantité de P SWNTC dans les mélanges conduit a une augmentation
des intensités de courant mesurées pour des tensions identiques ainsi qu’une disparition
progressive du plateau de saturation, jusqu’a atteindre pour les mélanges a 2 % une
augmentation exponentielle de I'intensité a une tension de grille donnée (V, = -40 V). Cela
pourrait s’expliquer par 1’existence d’un réseau conducteur de nanotubes percolant ou de

particules métalliques (impuretés présentes dans les NTC) masquant les effets de saturation.

L’ensemble des caractéristiques des transistors comportant les P SWNTC sont répertoriées

dans le Tableau 5-5.



Taux de P SWNTC Ioff [A] Ton/loff wlem’V's]

0 341070 1070 3,710*
0,4 3,210° 35 9,710*
0,8 221078 70 1,6 107
2,0 8,0 107 6 1,5 107

Tableau 5-5. Valeur du courant en circuit ouvert (Ioff), du rapport lon/Ioff et de la mobilité (1) en fonction du
pourcentage de P SWNTC dans la matrice polymere de P3BHT

pour une tension de grille de -40 V, canal de 20 pm.

On observe une augmentation progressive de la mobilité (déterminée dans le régime de
saturation) en fonction du taux de P SWNTC jusqu’a un facteur 5 pour I’ajout de 0,8 wt% de
NTC. Au-dela il est plus difficile d’obtenir une mobilité étant donné que la couche devient

conductrice et I’ajout de NTC devient néfaste.

I11-2-2 Mise en évidence de I’effet de champ avec les SP SWNTC

De la méme maniere que pour les P SWNTC, des mesures ont été faites avec les SP SWNTC
avec des pourcentages de 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 wt% par rapport au P3HT. La Figure 5-24
montre 1’évolution des courbes Ips = f(Vps) pour les différentes compositions pour une

tension de grille de -40 V (conditions classiques optimales pour le transport de trous, matériau

de type p).
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Figure 5-24. Courbes Ips-Vpg en fonction du pourcentage de SP SWNTC dans la matrice polymere de P3HT

pour une tension de grille de -40 V, canal de 20 pm.



Les gammes de courant mesuré ainsi que 1’allure des courbes a composition donnée sont
semblables pour les TFT contenant les SP SWNTC ou les P SWNTC. On observe une
augmentation progressive de 1’intensité de courant mesuré pour une méme tension de grille et
également une augmentation progressive de la mobilité (déterminée dans le régime de
saturation) en fonction du taux de SP SWNTC jusqu’a un facteur 10 en comparaison d’un

film de P3HT seul. Les valeurs des mobilités sont répertoriées dans le Tableau 5-6.

Taux de SP SWNTC Toff [A] Ton/Ioff wlem’ V' s']
0 2,6 107 140 2,0 107
0,2 1,4 108 75 5,0 10*
0,4 3,9 107 210 8,010
0,6 7,8 10° 15 7,1 10™
0.8 2210% 120 2,110°

Tableau 5-6. Valeur du courant en circuit ouvert (Ioff), du rapport Ion/Ioff et de la mobilité (i) en fonction du
pourcentage de SP SWNTC dans la matrice polymere de P3HT

pour une tension de grille de -40 V, canal de 20 pm.

La mobilité des trous en cellules photovoltaique est un facteur limitant pour obtenir de bons
rendements de conversion. Pour ces matériaux composites P3HT/NTC, le fait de gagner un
facteur 10 en mobilité est d’un intérét évidant pour des applications photovoltaiques et

pouvoir augmenter les densités de courant délivrées par les cellules.

II1-3 Performance en cellules photovoltaiques

Plusieurs séries de cellules ont été réalisées suivant le type de nanotubes de carbone utilisés.
L’ensemble des cellules élaborées, identiques a celles testées avec les fibrilles de P3HT
(Figure 5-10), sont dans ce cas réalisées a I’air puis testées en boite a gants sous illumination
AM 1,5, 100 mW.cm™. Ceci peut affecter les performances des cellules ; on remarquera que
les valeurs de Jsc, Voc, FF et de rendements de conversion pour des cellules classiques de
P3HT:PCBM sont plus basses par rapport a celles obtenues lorsque I’ensemble du procédé de
fabrication des cellules est réalis€ en boite en gants. Mais pour des raisons de facilité de
manipulation des solutions de nanotubes de carbone, les dépots des couches actives ont été

réalisés a I’air.



Des cellules réalisées avec une couche active contenant uniquement du P3HT comme
matériau donneur et les nanotubes de carbone comme matériau accepteur n’ont pas conduit a
de bonnes performances en cellules (cellules en court circuit). L’addition de PCBM est
nécessaire a la réalisation des cellules pour obtenir une bonne rectification et de bonnes
performances. L’ensemble des expériences qui suit a été réalisé en présence de PCBM avec

un ratio P3HT:PCBM de 1:1.

I11-3-1 Cellules photovoltaiques avec les P SWNTC

Une premiere série a été obtenue avec les P SWNTC mélangés au P3HT en présence de
PCBM. Du fait de la faible solubilité des P SWNTC (85 wt% de pureté), les concentrations en
P3HT dans le chlorobenzéne sont faibles et égales a 0,4 wt% conduisant a des films d’une
épaisseur de 30 nm. Les Voc mesurées sont faibles autour de 0,15 V (Figure 5-25). En
comparaison, sans nanotubes les cellules contenant uniquement du P3HT et du PCBM ont des
Voc de 0,50 V. Cela peut s’expliquer par la présence de courts circuits dans le dispositif dus a
la présence de nanotubes métalliques ou d’impuretés métalliques au contact des électrodes.
Par conséquent, les meilleurs rendements de conversion calculés sont de 0,2 % pour une

couche contenant 0,6 wt% de P SWNTC par rapport au P3HT.

L’influence de 1’addition de nanotubes de carbone dans la couche active peut néanmoins étre
étudiée en regardant principalement 1’effet sur la densité de courant mesurée et de le corréler
aux spectres d’absorption des films. Comme cela a été montré au Chapitre 4, III-1-2, I’ajout
de nanotubes de carbone au sein des films de P3HT:PCBM permet de garder une bonne
structuration du polymere sans traitement thermique. La Figure 5-25 montre 1’évolution des
caractéristiques des cellules photovoltaiques en fonction du pourcentage de nanotubes dans la

couche active.

L’optimum trouvé pour la densité de courant est de 0,6 wt% de P SWNTC par rapport au
P3HT. En comparaison des cellules obtenues sans nanotubes et sans recuit, la densité de
courant est multipliée par deux apres incorporation des P SWNTC passant de 2,2 a
4,5 mA.cm™. En corrélant ces résultats avec les spectres d’absorption obtenus sans traitement
thermique en présence de NTC, cela montre la présence d’une bonne organisation du matériau

permettant un bon transport de charges au sein de la couche.
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Figure 5-25. Evolution de la tension en circuit ouvert (Voc), de la densité de courant (Jsc), du facteur de forme
(FF) et du rendement de conversion (1), en fonction du pourcentage de P SWNTC dans la solution de
P3HT:PCBM a 0,4 wt% ratio 1:1 dans le chlorobenzeéne, mesurés dans les conditions

AM 1,5, 100 mW.cm™ (m valeurs avant recuit, 0 valeurs apres recuit a 80 °C pendant 5 mn).

L’ajout de nantotubes de carbone dans la couche active, méme a de tres faibles pourcentages,
conduit a une forte diminution de la Voc et du FF délivrés par les cellules. L’augmentation du
Jsc ne permet pas de contre balancer la perte induite par la diminution des autres facteurs.
L’optimum observé a 0,6 wt% pour le courant est probablement dii a une balance entre
mobilité (seuil de percolation) et recombinaisons. En effet, 1’augmentation du taux de
nanotubes dans la couche active augmente le taux d’impuretés présentes et donc pourrait
conduire a I’augmentation des sites de recombinaisons des charges. Les recuits effectués a

80 °C pendant 5 minutes apportent peu d’amélioration des performances.



II1-3-2 Cellules photovoltaiques avec les SP SWNTC

Pour la deuxieme série, des nanotubes super purifiés SP SWNTC (95 wt% de pureté) ont été
utilisés a des concentrations de 0,2 a 1,0 wt% dans une solution de P3HT & 1 wt% dans le
chlorobenzene. Le fait que les NTC soient de plus haute pureté que les P SWNTC a permis de
travailler & des concentrations de P3HT plus élevées dans le chlorobenzene. Pour la méme
raison, les optima de performances sont atteints pour des quantités de 0,2 a 0,4 wt% de SP

SWNTC en comparaison de 0,6 wt% avec les P SWNTC (Figure 5-26).
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Figure 5-26. Evolution de la tension en circuit ouvert (Voc), de la densité de courant (Jsc), du facteur de forme
(FF) et du rendement de conversion (1), en fonction du pourcentage de SP SWNTC dans la solution de
P3HT:PCBM a 1 wt% ratio 1:1 dans le chlorobenzeéne, mesurés dans les conditions

AM 1,5, 100 mW.cm™ (m valeurs avant recuit, 0 valeurs apres recuit a 80 °C pendant 5 mn).

Dans ce cas, la densité de courant est également multipliée par deux par rapport aux cellules
obtenues sans SP SWNTC pour atteindre autour de 6,2 mA.cm™ et 8 mA.cm™ apres recuit a
80 °C pendant 5 minutes (Figure 5-26). Les rendements restent cependant faibles autour de

1,3 % pour 0,2 wt% de SP SWNTC a cause d’une diminution des Voc vers 0,46 V. Celle-ci
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FF

peut étre liée au niveau plus bas de la LUMO des nanotubes comparé au PCBM. Néanmoins
la pureté des nanotubes joue considérablement sur la valeur des Voc mesurées. Nous
détaillerons au paragraphe III-3-4 de ce chapitre 1’évolution de la Voc et du FF en fonction de

I’ajout des NTC.

III-3-3 Cellules photovoltaiques avec les MWNTC

Des nanotubes de carbone multiparois MWNTC fonctionnalisés ou obtenus par croissance sur
ITO ont déja été utilisés dans des dispositifs photovoltaiques, en présence de P3HT, non pas
pour participer au processus de photogénération mais pour aider a 1’extraction et au transport

0’ 3!, Dans 1’étude menée ici, les MWNTC ont été utilisés en

des charges jusqu’a I'IT
mélange avec du P3HT et du PCBM a 1 wt% dans le chlorobenzene. Des quantités de 0 a

0,3 wt% de MWNTC par rapport au P3HT ont été testées. La Figure 5-27 montre 1’évolution

des caractéristiques en fonction de la quantité de MWNTC dans la couche active.
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Figure 5-27. Evolution de la tension en circuit ouvert (Voc), de la densité de courant (Jsc), du facteur de forme
(FF) et du rendement de conversion (1), en fonction du pourcentage de MWNTC dans la solution de
P3HT:PCBM a 1 wt% ratio 1:1 dans le chlorobenzene, mesurés dans les conditions

AM 1,5, 100 mW.cm™ (m valeurs avant recuit, O valeurs apres recuit a 80 °C pendant 5 mn).



Avec ou sans recuit la densité de courant augmente fortement des 1’ajout de 0,1 wt% de
MWNTC. Le maximum obtenu pour 0,1 wt% de MWNTC atteint 9,3 mA.cm™ apres un recuit
a 80 °C pendant 5 minutes alors que dans les mémes conditions de préparation sans NTC le
Jsc est de 6 mA.cm™. Dans ce cas, les rendements de conversion atteints sont de 2 %. Au-dela
de 0,1 wt% de MWNTC, le Jsc reste constant. La Voc quant a elle, diminue continuellement
avec I’ajout de MWNTC pour atteindre des valeurs comparables a celles obtenues avec les
P SWNTC. Cette forte diminution peut €tre due ici aussi par I’incorporation croissante des
NTCs, eux-mémes, et de particules métalliques conduisant a des courts circuits et également a
I’incorporation croissante de centres recombinants qui affectent également le FF (chapitre 5,

TI1-3-4).

La Figure 5-28 représente les caractéristiques d’une cellule de P3HT en présence de
MWNTC. Pour la couche active contenant 0,1 wt% de MWNTC, la Voc est de 0,57 V, le Jsc
de 9,3 mA.cm?, et le FF de 0,384 pour le FF. Les rendements de conversion atteints sont de

2,0 %.

| —2— 0,6 wt% SP SWNTC
—0— 0,1 wt% MWNTC
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Figure 5-28. Courbes J-V pour des cellules obtenues apres recuit a 80 °C pendant 5 minutes avec des mélanges
P3HT + 0,6 wt% de SP SWNTC (o), P3HT + 0,1 wt% MWNTC (o), avec un ratio P3HT:PCBM de 1:1 pour des

concentrations en P3HT de 1 wt% dans le chlorobenzéne, mesurées dans les conditions AM 1,5, 100 mW.cm™.
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I11-3-4 Evolution de la Voc et du FF avec I’ajout des NTC

Pour les différentes séries d’expériences réalisées avec les SWNTC et les MWNTC, on
observe globalement une nette diminution de la Voc et du FF des cellules photovoltaiques.
Cette diminution est néanmoins compensée par une augmentation significative de la densité
de courant conduisant a I’augmentation des rendements de conversion a faibles taux de NTC
(liée a I’augmentation de la mobilité des trous). La Figure 5-29 montre en parallele I’évolution

du FF et de la Voc lors de I’incorporation des différentes sortes de NTC.

—O— P SWNTC recuit 08
—¥— SP SWNTC recuit g S
a —O— MWNTC recuit 05
I \;}\
04| %
0—o0
=03l \
8 pA
> —_
* 02| ‘*
%
o \ 3
O
Yo 01 T~ O
O e 0
\D D\D | \D .
O
0,0
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
NTC [wi%] NTC [wi%]

Figure 5-29. Evolution du FF et de la tension en circuit ouvert (Voc) en fonction de la concentration en NTC
dans la matrice P3HT:PCBM (1:1), mesurés sous illumination AM 1,5, 100 mW.cm? sur les cellules recuites 2

80 °C, 5 mn (o pour les P SWNTC*pour les SP SWNTC, o pour les MWNTC).

Cette diminution importante peut tre partiellement due a la présence de nanotubes de carbone
métalliques (30 wt% dans chaque lot) et de particules métalliques (impuretés de fer
majoritairement) qui représentent des centres de desexcitation des excitons et des centres
recombinants pour les porteurs libres. Pour une méme quantité d’impuretés dans la couche
active des cellules (0,03 wt% par rapport au P3HT), correspondant a 0,2 wt% pour les
P SWNTC et a 0,6 wt% pour les SP SWNTC, la méme valeur de FF est mesurée. De la méme
maniere, des nanotubes de carbone de plus haute pureté conduisent a de meilleures Voc.

La diminution pourrait également provenir de courts circuits liés a la présence de nanotubes

percolant ou filamenteux entre les deux électrodes.



II1-4 Conclusion sur ’ajout de NTC dans une matrice polymeére

Une nouvelle méthode pour incorporer des nanotubes de carbone dans une matrice polymere a
été développée qui permet d’éviter la sonication en présence de chaines polymeres conjuguées
et qui permet d’ajuster de maniere précise le ratio entre polymere et nanotubes de carbone
méme a de tres faibles pourcentages de NTC. L’addition de NTC dans la matrice de P3HT ne
perturbe pas sa structuration lors de la formation de film ; I’organisation est méme améliorée

par la présence des NTC dans le cas du mélange P3HT:PCBM (ratio 1:1).

Les mesures en dispositifs transistors montrent une amélioration d’un facteur 10 de la
mobilité des films composites P3BHT:NTC par rapport aux mobilités pour un film de P3HT
seul. L’incorporation de nanotubes de carbone dans une matrice de P3HT aide au transport

des trous au sein de la couche active.

Dans le cas des cellules photovoltaiques, 1’addition de SWNTC ou MWNTC dans la couche
active permet d’augmenter d’un facteur 2 les densités de courant mesurées. Il est cependant
nécessaire de garder le PCBM dans la couche active afin d’obtenir une bonne dissociation des
charges, une bonne rectification et ainsi de bonnes performances en cellules solaires. En fait,
le mélange P3HT/NTC constitue le matériau de type p, transporteur de trous et le PCBM le
matériau de type n, transporteur d’électrons. Malgré une diminution importante de la Voc et
des dispositifs non completement optimisés, les rendements de conversion atteignent 2 %. Du
fait de I’'importante augmentation du Jsc, la présence des nanotubes de carbone aide
principalement au transport des trous au sein de la couche active mais ne peuvent étre
considérés ici comme matériau accepteur en remplacement du PCBM. Une récente étude
montre également la possibilité d’avoir un composite nanotube de carbone/Cgy en mélange
avec du P3HT™. Dans ce cas, il a été montré que les SWNTC aidaient principalement au
transport des électrons permettant d’augmenter la densité de courant délivrée par les cellules

photovoltaiques.

Suite a cette premiere étude sur I’incorporation de nanotubes de carbone dans un film de
P3HT, il était intéressant de mélanger ces NTC avec des fibrilles de P3HT. Des essais ont été
réalisés mais pour des raisons de concentrations finales trop faibles les résultats en cellules

photovoltaiques n’ont pas été concluants. Des expériences supplémentaires sont nécessaires



afin de pouvoir combiner les performances de chacune de ces nanostructures

unidimensionnelles en cellules photovoltaiques.

D’autre part, étant donné la diminution de Voc observée en cellules lors de 1’ajout de NTCs, il
sera également intéressant d’étudier I’ajout des nanotubes de carbone dans des matrices
polymeres dont le potentiel d’oxydation est élevé et de regarder leurs performances en
cellules photovoltaiques. Ainsi I’étude de I'incorporation des NTC dans des matrices
polymeres de Pp;, Ppz ou Pp3 pourrait étre intéressante et augmenter considérablement la

densité de courant de ces systemes.

Conclusion

La mise en ceuvre des fibrilles de P3HT permet d’obtenir des films dont la structuration est
améliorée a deux échelles. A I’échelle du nanometre, les chaines polymeres sont fortement
ordonnées au sein des fibrilles ce qui améliore le transport des excitons et des charges. A
I’échelle de la dizaine de nanometres, les dépots obtenus a partir des solutions de fibrilles sont

tres structurés et conduisent a une amélioration du transport de charge au sein de ces films.

L’utilisation de ces fibrilles en mélange avec du PCBM en cellules photovoltaiques permet
d’obtenir des couches actives structurées avec de fortes densités de courant sans nécessité de
traitement thermique. Le rendement de conversion atteint est de 3,6 % sans recuit sur
substrats de verre avec de bonnes performances maintenues sur au moins une centaine

d’heures de fonctionnement.

D’autres polymeres sous forme de fibrilles en solution pourront également étre testés afin
d’améliorer les performances en cellules et les performances en vieillissement : le P3BT, par
exemple, possede de meilleures mobilités et une transition vitreuse plus haute que le P3HT, et

il a été possible d’obtenir des structures fibrillaires avec ce polymere (chapitre 4).

L’utilisation de cette technologie sur substrats souples a également été abordée durant cette
these et laisse envisager de treés bonnes performances. Les premiers résultats obtenus sont de

I’ordre de 3,3 % sans recuit sur substrat PET/ITO de 0,28 cmz, sous éclairement AM 1,5,



100 mW.cm™. Les meilleures performances publiées a ce jour dans la littérature sont de 3 %

pour une cellule a base de P3BHT:PCBM sur substrat PET/ITO.

D’autre part, I'utilisation des nanotubes de carbone en mélange avec des fibrilles de P3HT
pourraient étre développés pour continuer a améliorer les performances des cellules.
Néanmoins ['utilisation des NTC pose de réels problemes liés notamment a la présence

d’impuretés métalliques (NTC métalliques, catalyseur).
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Conclusion générale







Dans I’objectif de synthétiser des polymeres pour des applications photovoltaiques, une série
de polythiophenes comportant des chaines latérales de différentes natures (donneur ou
attracteur) a été synthétisée. Rappelons ici que D'objectif était, grace a I’ingénierie
moléculaire, d’élaborer un polymere transporteur de trous pour des applications
photovoltaiques en mélange avec du PCBM avec :

- un gap HOMO-LUMO plus faible que celui du P3HT, c'est-a-dire autour de 1,7 eV.

- un niveau d’énergie de la HOMO inférieur a celui du P3HT afin d’augmenter la
différence HOMO (matériau donneur) — LUMO (matériau accepteur) pour augmenter
la valeur des Voc délivrées par les cellules photovoltaiques.

- une bonne mobilité de trous pour obtenir de densités de courant délivrées par les

cellules photovoltaiques les plus élevées possibles.

Afin d’obtenir un matériau plus difficilement oxydable, plus facilement réductible et
possédant une distribution spatiale homogene des orbitales frontieres, la synthese
d’homopolymeres comportant sur le motif monomere un groupement cyano et une chaine
alkoxyles était envisagé. Il n’a pas été possible d’obtenir un tel homopolymere, cependant des
copolymeres « donneur-accepteur » a base de cyanothiophene et d’hexyloxythiophéne ont été

synthétisés.

La modification des subsitutants, sur les homopolymeres et les copolymeres, a permis de
moduler les propriétés électroniques des matériaux (propriétés photophysiques et
électrochimiques) afin d’ajuster les niveaux d’énergie HOMO-LUMO dans le but de les tester
en mélange avec le PCBM en cellules photovoltaiques. Ainsi, quatre des polymeres
synthétisés, Ps, Pp;, Ppy et Pp3, sont des polymeres de faible gap de ’ordre de 1,8 eV 22,0 eV

et ayant de hauts potentiels d’oxydation par rapport au P3HT.

Les tests réalisés avec les polymeres disubstitués comportant des chaines fluorées (Ps) n’ont
pas conduit a de bonnes performances en cellules photovoltaiques a cause de faibles densités
de courant et surtout de difficultés de mise en ceuvre. Les polymeres comportant des motifs
cyanothiopheénes (Pp;, Ppz, Pp3) ont conduit a des matériaux de plus hauts potentiels
d’oxydation tout en gardant de faible gap. Les rendements de conversion photovoltaique
atteints sont compris entre 0,5 % et 1,0 % avec des Voc jusqu’a 0,8 V en comparaison des
0,6 V obtenues généralement avec le P3HT en mélange avec le PCBM. Les caractéristiques

des polymeres synthétisés montrent une dépendance linéaire entre potentiel d’oxydation et



Voc. L’ingénierie moléculaire permet donc de controler facilement les propriétés intrinséques
des matériaux et ainsi les caractéristiques des cellules liées a la thermodynamique du systeme.
Il serait possible avec ces polymeres d’atteindre des rendements de 6-7 % au maximum si tout
est optimisé, en particulier le transport de charges et la morphologie des mélanges avec le

PCBM.

En effet, la morphologie de la couche active des cellules joue un rdle primordial dans
I’obtention de hauts rendements de conversion. Une technique originale de nanostructuration
du P3HT a été développée au cours de ce travail de these et a conduit a 1’élaboration de
fibrilles de P3HT en solutions avant dépot. La mise en ceuvre de ces nanostructures permet
d’obtenir des films dont la structuration est améliorée a deux échelles. A 1’échelle du
nanometre, les chaines polymeres sont fortement ordonnées au sein des fibrilles ce qui
améliore le transport des excitons et des charges. A 1’échelle de la dizaine de nanometres, les

dépots réalisés a partir des solutions de fibrilles sont tres structurés et conduisent a une

amélioration du transport de charge au sein de ces films.

Par un procédé d’isolement des fibrilles, il a été possible d’obtenir en solution, et donc sous
forme de film, un pourcentage de fibrilles par rapport au polymere non structuré variable et
parfaitement ajustable. L utilisation de ces fibrilles en mélange avec du PCBM en cellules
photovoltaiques permet d’atteindre des rendements de conversion de 3,6 % sans recuit sur
substrats de verre avec de bonnes performances maintenues sur au moins une centaine
d’heures de fonctionnement. L’absence de recuit fait de cette méthode, une technique
compatible avec le développement de cellules photovoltaiques sur substrats souples. D’autre
part elle permet une simplification du procédé d’élaboration des cellules avec un gain
potentiel en productivité. Ainsi des rendements de 3,3 % ont été atteints pour des cellules

réalisées sur PET.

Cette approche de nanostructuration des chaines polymeres a été étendue a plusieurs
polyalkylthiophénes ou autres polythiophénes substitués. Des caractérisations en cellules
photovoltaiques pourront également étre conduites afin de combiner les optimisations
intrinseques aux polymeres (spectre d’absorption, niveaux d’énergie HOMO et LUMO) et les
optimisations liées a la morphologie des mélanges et finalement d’améliorer les performances

des dispositifs.



L’organisation de la couche active a base de nanofibrilles s’est révélée stable a 1’échelle de la
centaine d’heures a 70 °C en raison d’un degré de cristallinité élevé de ces nanostructures.
Cependant la morphologie des couches actives pourrait étre davantage figée a leur optimum
afin qu’elles n’évoluent plus au cours du temps sous de la chaleur. Pour le futur et une
amélioration ultérieure, il serait intéressant de pouvoir réticuler les fibrilles entre elles ou
plutdt réticuler les chaines polymeres entre elles sous forme fibrillaire. Pour cela il faudrait
intégrer des fonctions de réticulation au sein des chaines de polythiophenes qui conduiraient a

figer I’organisation supramoléculaire.

Enfin, les premiers essais d’orientation des fibrilles sous champ ont montré la possibilité
d’orienter ces nanostructures entre deux électrodes. Néanmoins ils n’ont pas conduit au
développement d’une méthode fiable et reproductible. D’autres expériences doivent étre
conduites afin de contrdler I’organisation des fibrilles au sein d’un film et d’optimiser les

propriétés du matériau fibrillaire.






Partie expérimentale







I - Instrumentation
Techniques chromatographiques

Chromatographie sur couche mince (CCM).
Les analyses CCM ont été effectuées sur un support en aluminium recouvert de gel de silice

60 F»s4 (Merck)

Chromatographie sur colonne.
Les colonnes chromatographiques ont été réalisées sur gel de silice Geduran Si 60 (0,063-

0,2 mm) (Merck)

Chromatographie gazeuse/spectrométrie de masse (GC/MS).
Les analyses GC/MS ont été effectuées sur un appareil HP équipé d’une colonne capillaire
Chrompack (Cpsil525, 25 m x 0,32 mm, df = 0,11 um) et d’un détecteur de spectrométrie de

masse.

Chromatographie liquide haute performance (HPLC).
Les analyses HPLC ont été réalisées sur un appareil Waters Delta Prep 4000 équipé d’un
détecteur d’absorbance a 254 nm. Les analyses et les chromatographies préparatives ont été

réalisées sur silice LiCrospher 100 RP-18(12 um) (Merck).

Chromatographie d’exclusion stérique (SEC).

Les analyses de SEC ont été réalisées avec un appareil 1100 HP Chemstation équipée d’une
colonne 300 mm x 7,5 mm PLgel Mixed-D 5 pm/ 10* 10\, d’un détecteur UV-Visible a barette
de diode calée a 420 nm et d’un détecteur d’indice de réfraction. La température de la colonne
est maintenue a 40 °C et le débit 2 1 mL.min™". La calibration de la colonne est obtenue a
partir d’échantillons de polystyrene (PS) monodisperse (PS) (S-M2-10*%, polymer
Laboratories). Chaque échantillon est analysé une fois par injection de 20 uL. d’une solution
dans le THF (HPLC grade, Acros).

Dautres analyses sont réalisées sur un appareil de diffusion de la lumiere miniDAWN TREOS
(Cell type: K5, Calibration constant: 4,3500e-5 1/ (V cm)) avec une longueur d’onde fixée a
658 nm avec un détecteur d’indice de réfraction. Les échantillons sont préparés dans le THF

(indice de réfraction de 1.402) et injecté avec un débit de 0,5 mL.mn™. Les calculs de masse



molaire sont effectués avec un Dn/Dc du polythiophéne a 0,24. Les masses molaires sont
également estimées en équivalent polystyrene a partir d’échantillons standard et d’une

calibration au polystyrene.
Techniques spectroscopiques

Résonnance magnétique nucléaire (RMN).
Les spectres RMN "H et °C ont été enregistrés sur un spectrometre Bruker AC a 200 MHz ou
sur un spectrometre VARIAN a 400 MHz.
Les spectres RMN 'H sont calibrés a 7,24 ppm pour le chloroforme, 2,05 pour 1’acétone et
5,98 ppm pour le trétrachloroéthane. Les spectres RMN 13C sont calibrés a 77,7 ppm pour le

chloroforme.

Spectroscopie d’absorption UV-Visible.

Les spectres d’absorption en solution et sous forme de film sont enregistrés sur des
spectrometres a double faisceau UVIKON XS de chez Bio-TEK instruments ou Perkin Elmer
Lambda 900 ou Lambda 19. Les spectres d’absorption des fibrilles de P33T au P39T ont été

enregistrés sur un spectrometre Varian Cary 500.

Spectroscopie de fluorescence.

Les spectres d’émission de fluorescence sont enregistrés sur un spectrometre Hitachi F-4500.
Techniques microscopiques

Microscopie a force atomique (AFM).
Les images AFM sont enregistrées avec un appareil Digital Instruments Veeco Dimension

3100 ou Molecular Imaging PicolC for PicoPLUS en mode tapping.

Microscopie électronique a balayage (MEB).
Les images MEB sont obtenues avec un microscope ULTRA-55 de chez la société Carl

ZEISS SMT.



Microscopie électronique a transmission (TEM).
Des films de polymeres autosupportés ont été obtenus et les expériences ont été réalisées sur

un microscope Philips CM12-STEM avec un faisceau a 120 kV.

Autres techniques

Micro-ondes.
Les réactions utilisant un micro-onde sont effectuées avec un appareil Labstation de chez

Milestone.

Analyse élémentaire.
Les analyses élémentaires sont réalisées par le Service Central d’Analyses du CNRS a

Vernaison, France.

Diffraction des rayons X (XRD).

Les spectres de diffraction ont été réalisés sur un appareil Philips (A = 1,78897 A, source au
cobalt). Les spectres sont enregistrés de 3 a 50 ° avec un pas de 0,04 ° avec des fentes
automatiques. Les spectres de diffraction des fibrilles de P33T au P39T ont été enregistrés sur
un appareil Siemens D5000 (A = 1,54056 A, CuK&#61537;1). Les spectres sont enregistrés
de 2 a 40 ° avec un pas de 0,04 °.

Voltampérométrie cyclique.

L’ensemble des analyses électrochimiques sont réalisées en boite a gants avec un appareil
EG&G PAR modele 273 de chez Princeton Applied Research piloté par un logiciel de
controle et de mesure EG&G.

Les électropolymérisations sont réalisées dans une cellule électrochimique comportant trois
€électrodes : une électrode de travail (platine ou or), une contre €lectrode de platine et une
électrode de référence Ag/AgNOs a 0,01 M. L’électrolyte est une solution de tétrabutyle ou
trétaéthyle ammonium tétrafluoroborate a 0,1 M dans I’acétonitrile dans lequel le monomere
est ajouté a une concentration de 50 ou 10 mM. Apreés polymérisation le film obtenu sur
I’électrode de platine est analysé dans la solution d’électrolyte sans monomere.

Dans le cas des analyses des polymeres obtenus par voir chimique, une goutte de solution de

polymere dans le chloroforme est déposée sur 1’électrode de travail puis laissée évaporée. Le



dépot formé est analysé dans une solution de propyléne carbonate a 0,1 M de tétrabutyle ou

trétaéthyle ammonium tétrafluoroborate.

Centrifugation.
Les centrifugations sont réalisées avec une centrifugeuse 55701 de chez Bioblock Scientific a

5000 tr.mn'.

Sonication.
Les solutions ont été mises dans un sonicateur de chez VWR (model USC300D) a 80 °C au

maximum de la puissance.

Dépot a la tournette.

Les dépdts a la tournette sont effectués sur un appareil SET TP6000 avec un flux laminaire
contr6lé par miniflux ESI FLUFRANCE ou sur une tournette Siiss Microtec Delta-10 TT. Le
programme de dépdt pour le PEDOT:PSS est de 3000 tr.mn’’ pendant 23 s (7 s pour atteindre
la vitesse) puis 4000 tr.mn" pendant 25 s (5 s pour atteindre la vitesse). Les programmes de
dépots des polymeres comportent deux phases : une phase de dépdt a 1500 tr.mn”’ pendant

40 s et une phase de séchage 4 2000 tr.mn™' pendant 40 s.

Profilometre.
Les épaisseurs sont mesurées avec un profilometre KLA Tencor Alpha step IQ ou Dektak

3ST.

IT — Modes opératoires de synthese et d’élaboration des fibrilles de polythiophenes

Réactifs

Les réactifs sont achetés chez Aldrich, Acros ou Fluka, ils sont utilises sans purification. Le
poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) régiorégulier (> 98,5 %, HT-HT) P3HT et le poly(3-
butylthiophéne-2,5-diyl) régiorégulier (97 %, HT-HT) proviennent de chez Aldrich. Le
PCBM provient de chez Nano-C (pureté de 99,5 %). Les nanotubes de carbone monoparoi
HiPco® purifiés (85 wt%) et les HiPco® super purifiés (> 95 wt%) proviennent de chez
Carbon Nanotechnologies, Incorporated (http://www.cnanotech.com). Les nanotubes de

carbone multiparois, qualit¢é commerciale C100 (> 95 wt%), proviennent de chez Arkema.



Les nanotubes de carbone ont été utilisés tels que recus sans étape de purification. Le n-
butyllithium est dosé avant usage en utilisant 4-bisphénylméthanol recristallisé.

Les solvants proviennent de chez Aldrich, Acros, Fluka, Carlo Erba ou VWR. IIs sont de
qualité analytique ou HPLC. L’éther est conservé sur sodium. Le propyléne carbonate est
distillé sur CaCl, avant utilisation. Le THF est distillé sur un mélange de sodium métallique et

de benzophénone sous argon juste avant utilisation.

Modes opératoires

Lithium diisopropylamine (LDA)
3,10 mL (1,0 éq. ; 22,2 mmol) de diisopropylamine sont introduit
dans un bicol sous argon. Le milieu est dilué avec 2,3 mL de THF
N—Li fraichement distillé et refroidi a -78 °C. 0,9 éq. de nBuLi (8,1 mL
d’une solution a 2,5 M dans I’hexane ; 20,2 mmol) sont ajoutés
Formule brute : CgH,,LiN goutte a goutte a la seringue. On observe une coloration jaune du

. -1 - . . C s . .
Masse Molaire: 107,1 g.mol milieu. Le milieu est ensuite laissé a ’ambiante durant 45 minutes.

On obtient une solution de LDA a 1,5 M dans le THF.

Tris(triphenylphosphine)palladium

Le catalyseur est synthétisé avant chaque utilisation par réaction
de la triphénylphosphine sur le Pd(OAc),. 287 mg (1,28 mmol,
1€q.) de palladium acétate II sont pesés dans un bicol. 1,34 g de
triphénylphosphine (5,12 mmol ; 4 eq. p/r a Pd(OAc),) sont alors
Formule brute: Cs,HysPsPd

Masse molaire : 893.3 g¢zmol”’  ajoutés. Sous argon, 10 mL de THF fraichement distillé sont

ajoutés au milieu puis celui-ci est chauffé au reflux du THF

.....

Pd(PPh3);.

3-hexyloxythiophene - M|

OCeHis Dans un bicol sous argon, 30 g d’hexanol sont ajoutés sur 3,4 g
/ \ de sodium coupé en morceaux (0,15 mol). Le milieu est chauffé
a 110 °C pendant 5 heures. Apres réaction totale du sodium,
S
Formule brute: C,gH;0S I’exces d’alcool est éliminé par distillation afin d’obtenir un

Masse molaire: 184,3 g.mol’1



solide blanchéatre. 0,7 eq. de 3-bromothiopheéne (0,105 mol, 17,1 g) sont ajoutés au milieu
ainsi que 10 mL de DMF anhydre. Le milieu est chauffé pendant 5 heures a 110 °C en
ajoutant régulierement du Cul (3 g). Apres extraction avec 3x50 mL de diéthylether, les
phases organiques sont lavées avec une solution de NH4Cl et une solution saturée de NaCl
puis séchées sur Na,SO4. Apres filtration et evaporation du solvant, le produit est purifié par
distillation. 22 g d’une huile légérement jaune sont obtenus (rendement de 86 %).

RMN 'H (CDCl3) : 7,16 (q, 1H,J=5,1 Hz,  =3,1 Hz) ; 6,75 (q, 1H, J = 5,1 Hz, J = 1,6 Hz) ;
6,22 (q, I1H,J=3,2Hz, J=1,6 Hz) ; 3,93 (t, 2H, J = 6,3 Hz) ; 1,76 (m, 2H) ; 1,35 (m, 4H) ;
0,90 (t, 3H, J = 5,1 Hz). RMN "°C (CDCls) : 158,0 ; 124,4 ; 119,5 ;96,9 ; 70,2 ; 31,6 ; 29,2 ;
25,7 ;22,6 ; 14,0. EIMS m/z (intensité relative) : 184 (M™, 7,6), 100 (100).

2-bromo-3-hexylthiophéne — Cy

CeHis Dans un bicol sous argon, 4,77 g (28,3 mmol) de 3-

/ \ . hexylthiophéne dans 10mL de DMF sont refroidis a -50 °C. 1,2

S équivalents (6,04g, 34,0 mmol) de N-bromosuccinimide sont

Formule brute: C,oH,sBrS solubilisé¢s dans 20 mL. de DMF. 30 mL de méthanol sont
Masse molaire : 247,2 g.mol’! N

ensuite ajoutés a cette solution. Cette solution de NBS
(protégée de la lumiere) est ensuite additionnée goutte a goutte (30 minutes) sur le milieu
réactionnel. On laisse ensuite la température du milieu remonter & température ambiante en
deux heures. Le milieu est hydrolysé et extrait a I’hexane. Les phases organiques rassemblées
sont lavées par une solution saturée de NaCl puis séchées sur Na,SO4 anhydre. Apres
filtration et évaporation, le produit brut est purifié par distillation. On obtient 6,27 g
(25,37 mmol) de 2-bromo-3-hexylthiophéne sous forme d’huile 1égérement jaune (rendement
de 89,5 %).
RMN 'H (CDCl3) : 7,16 (d, 1H, J = 5,7 Hz), 6,78 (d, 1H, J = 5,4 Hz), 2,55 (t, 2H, ] = 7,3 Hz),
1,55 (m, 2H), 1,29 (m, 6H), 0,87 (t, 3H, J = 6,7 Hz). RMN "C (CDCl;): 141,9; 1282 ;
125,1;108,7 ;31,6 ;29,7 ;29,4 ;28,9 ;22,6 ; 14,1.

3-hexyl-2-iodothiophéne — C;
o Dans un bicol sous argon sont ajoutés 2 g de 3-
6M113
hexylthiopheéne (1 eq. ; 11,9 mmol) et 10 mL de chloroforme

/

S

Formule Chimique: C;oH;sIS
Masse Molaire: 294,2 g.mol'1

| anhydre. La température du milieu est ensuite refroidie a 0 °C

par un bain de glace. Dans un bécher protégé de la lumiere,



2,68 g de NIS (1eq; 11,9 mmol) sont pesés. 60 mL d’un mélange chloroforme : acide
acétique (1:1) sont ajoutés au NIS pour le solubiliser. Malgré les traces de NIS solide
restantes, la dispersion obtenue est additionnée goutte a goutte sur le milieu a 0 °C en
30 minutes. Le milieu est laissé dans le bain de glace toute la nuit. Une forte coloration rouge
apparait. Le milieu est hydrolysé, les phases organiques sont traitées par une solution saturée
de thiosulfate de sodium. La phase aqueuse est extraite par 3 x 50 mL d’hexane. Les phases
organiques rassemblées sont lavées par de I’eau puis par une solution saturée de NaCl avant
d’étre séchées sur Na,SOs, filtrées et évaporées. Le produit brut est purifié sur colonne
chromatographie (éluant : hexane). L huile obtenue est purifiée une seconde fois par HPLC
préparative dans 100 % acétonitrile. On obtient 2,27 g (7,7 mmol) d’une huile limpide
analytiquement pure (rendement de 65 %).

RMN 'H (CDCl3) : 7,36 (d, 1H, J = 5,4 Hz), 6,73 (d, 1H, J = 5,4 Hz), 2,53 (t, 2H, J = 7,6 Hz),
1,53 (m, 2H), 1,29 (m, 6H), 0,87 (t, 3H, J = 6,4 Hz). RMN "°C (CDCl;) : 147.1; 130.3;
127.9;74.0; 32.1;31.6 ; 30.00 ; 28.9 ; 22.6 ; 14.1.

4-hexyl-2-iodothiophéne — C;

Dans un bicol sous argon sont ajoutés 752 mg (1 eq. ;

CeHis
4,5 mmol) de 3-hexylthiophene et 7,5 mL de THF fraichement
| / \ distillé. La température du milieu est ensuite descendue a -
_ S 78 °C par un bain acétone/ carboglace. Une fois a température,
Formule Chimique: CyH 5IS
Masse Molaire: 294,2 g.mol ! 2,29 mL (leq. ; 4,5 mmol) d’une solution de nBuli a 1,95 M

dans I’hexane sont coulés goutte a goutte. Le milieu est laissé a -78 °C pendant 40 minutes
puis laissé remonter a température ambiante en 30 minutes. En s’assurant d’étre protégé des
vapeurs, 1,25 g de diiode (1,1 eq. ; 4,92 mmol) sont pesés. Le flacon contenant ’iode est
inerté puis le solide est solubilisé¢ dans 4 mL de THF fraichement distillé. La température du
milieu réactionnel est refroidie a -78 °C avant d’addionner la solution de diiode. L’exces
d’iode colore le milieu en orange avant 1’apparition d’un précipité. La réaction est laissée a
froid pendant 1 heure avant d’€tre hydrolysée par une solution saturée de thiosulfate de
sodium. De la glace apparait et la température du milieu peut maintenant remonter a
I’ambiante. Lorsque toute trace de solide a disparu, le milieu est transféré en ampoule a
décanter. 50 mL d’hexane et 50 mL de solution saturée de thiosulfate de sodium sont ajoutés.
La décoloration de la phase organique doit étre observable. Les phases aqueuses sont extraites
par 3 x 50 mL d’hexane. Les phases organiques sont rassemblées, lavées par une solution

saturée de Na,S,03 puis par de I’eau et enfin par une solution saturée de NaCl. Elles sont



ensuite séchées sur NaySOy, filtrées et évaporées. Le produit brut peut étre purifié sur colonne
de silice (éluant : hexane). On obtient 1,12 g d’une huile légérement orange contenant moins
de 5 % d’isomere monoiodé en position 2 ou de produit diiodé (rendement de 85 %).

RMN 'H (CDCl3) : 7,04 (d, 1H, J = 1,4 Hz), 6,91 (d, 1H, J = 1,4 Hz), 2,55 (t, 2H, J = 7,6 Hz),
1,53 (m, 2H), 1,27 (m, 6H), 0,86 (t, 2H, J = 6,4 Hz). RMN "C (CDCl;) : 1452 ; 138,0;
126,0 ;72,7 ;31,6 ; 30,3 ; 30,1 ; 28,9 ; 22,6 ; 14,1.

3-hexyloxy-2-iodothiophene — Cy

5 g (27.2 mmol) de 3-hexyloxythiopheéne sont mis en solution

OCeH13
dans 30 mL de chloroforme anhydre sous argon a 0 °C. 1,0
/ \ | équivalent (6,12 g, 27,2 mmol) de N-iodosuccinimide sont
S solubilisés dans 150 mL d’un mélange chloroforme:acide
Formule brute : C;yH;5I0S
Masse molaire : 310,19 g.mol’! acétique (2:1) et sont ajoutés goutte a goutte pendant 1 heure

sur la solution & 0 °C. La température du milieu remonte lentement a température ambiante
pendant la nuit (coloration rouge du milieu réactionnel). Le milieu est hydrolysé puis extrait a
I’hexane. Les phases organiques rassemblées sont lavées avec une solution saturée de
Na,S,05 et de NaCl, séchées sur Na,SO4 puis évaporées. Le produit brut est purifié sur
colonne chromatographique de silice (éluant: hexane). 7,4 g d’une huile incolore sont obtenus
(rendement de 88 %).

RMN 'H (CDCl3) : 7,40 (d, 1H, J = 5,7Hz), 6,65 (d, 1H, J = 5,7Hz), 4,00 (t, 2H, J = 6,3Hz),
1,74 (m, 2H), 1,32 (m, 4H), 0.89 (t, 3H, J = 5,1Hz). RMN "*C (CDCl3) : 159,1 ; 129,7 ; 116,8
072,2:54,6;31,5;29,4;25,5;22,6;14,0.

2-bromo-4-hexyloxythiophéne — Cs
5 g (14,6 mmol) de 2,5 dibromo-3-hexyloxythiophéne sont mis

OCeH13
en solution sous argon a -78 °C dans 30 mL de THF
Br / \ fraichement distillé. 1,1 équivalents (6,5 mL d’une solution a
S 2,5 M dans I’hexane, 16,1 mmol) de nBuLi sont ajoutés goutte

Formule brute : C;yH;sBrOS
Masse molaire : 263,19 g.mol’! a goutte pendant 30 minutes a -78 °C. La température du milieu

réactionnel est maintenue a -78 °C pendant 30 minutes. Le milieu est ensuite hydrolysé puis
extrait a ’hexane. Les phases organiques sont lavées a I’eau et avec une solution saturée de
NaCl puis séchées sur Na;SO,4. Le produit brut est purifié sur colonne chromatographique de
silice (éluant : hexane). Une deuxieéme purification est effectuée sur HPLC (éluant :

acétonitrile). 1,0 g d’une huile incolore est obtenu (rendement de 26 %).



RMN 'H (CDCl3) : 6,72 (d, 1H, J = 2,2 Hz), 6,08 (d, 1H, J = 1,9 Hz), 3,86 (t, 2H, J = 7,6 Hz),
1,69 (m, 2H), 1,26 (m, 6H), 0,35 (t, 3H, J = 6,4 Hz). RMN "°C (CDCl3) : 156,8 ; 122,6 ; 111,5
;98,4 ;69,97 ;31,6 ;29,1 ;25,7 ;22,6 ; 14,0.

2,5-dibromo-3-hexylthiophene — Cg
Dans un bicol sous argon, 5 g (29,7 mmol) de 3-hexylthiophéne
dans 10 mL de DMF sont refroidis a -50 °C. 2,2 équivalents

CeHiz

/

S

Br (11,64 g, 65,4 mmol) de N-bromosuccinimide sont solubilisés

dans 70 mL de DMF. Cette solution de NBS (protégée de la

Br
Formule brute : CoH,4Br,S
Masse Molaire : 326,09 g¢mol!  lumiere) est ensuite additionnée goutte a goutte (30 minutes) sur
le milieu réactionnel. On laisse ensuite la température du milieu
remonter a I’ambiante toute la nuit. Le milieu est hydrolysé et extrait a ’hexane. Les phases
organiques rassemblées sont lavées par une solution saturée de NaCl puis séchées sur Na;SO4
anhydre. Apres filtration et évaporation, on obtient 8,4 g (25,68 mmol) de 2,5-dibromo-3-
hexylthiophéne sous forme d’une huile limpide jaune (Rendement de 86,5 %).
RMN 'H (CDCLy) : 6,76 (s, 1H), 2,49 (t, 2H, J = 7,3 Hz), 1,53 (m, 2H), 1,29 (m, 6H), 0,87 (t,
3H, J = 6,4 Hz). RMN "C (CDCly) : 142,9; 1309 ; 110,3; 107,9; 31,6 ; 29,5 ; 28,8 ; 22,6 ;
14,1.

2,5-dibromo-3-hexyloxythiophéne — C;

OCgH1s 0,5 g (2,7 mmol) de 3-hexyloxythiophéne sont en solution sous

/ \ argon a -78 °C dans 5 mL de THF fraichement distillé. 2,2

Br Br équivalents (1,06 g, 5,97 mmol) de N-bromosuccinimide sont
Formule brmes: C,oH,4B1,08 solubilisés dans 15 mL de THF fraichement distillé puis ajoutés

Masse molaire : 342,09 g.mol’! R . . R
£ goutte a goutte sur le milieu pendant 30 minutes a -78 °C. La

température du milieu réactionnel est laissée remonter a ’ambiante pendant 2 heures. Le
milieu est ensuite hydrolysé puis extrait a I’hexane. Les phases organiques sont lavées avec de
I’eau et une solution saturée de NaCl puis séchées sur Na,SO,. Le produit brut est purifié sur
colonne chromatographique de silice (€luant : hexane). 0,82 g d’une huile jaune est obtenu
(rendement de 88 %).

RMN 'H (CDCL) : 6,74 (s, 1H) ; 3,97 (t, 2H, J = 7,6 Hz) ; 1,68 (m, 2H) ; 1,25 (m, 6H) ; 0,87
(t, 3H, ] = 6,4 Hz). RMN "°C (CDCls) : 153,8 ; 120,8 ; 109,6 ; 90,4 ; 72,5 ; 31,5; 29,3 ; 25,4 ;
22,7 ;14,0.



2,4,5 tribromo-3-méthylthiophene — Cg

Br CHs
s

Formule brute: CsH;Br3S
Masse molaire : 334,85 g.mol‘l

Br Br

Dans un bicol muni d’un réfrigérant, 35 g de 3-
méthylthiophéne (0,36 mol) sont introduits en solution dans un
mélange 50/50 acide acétique/chloroforme (120 mL/120 mL).
65 mL de brome (3,5 eq., 201,5 g, 1,26 mol) sont introduits
goutte a goutte dans le milieu a température ambiante. Le

milieu est laissé pendant 24 heures puis extrait a ’hexane. Les

phases organiques sont lavées avec une solution de soude, de 1’eau, une solution saturée de

NaCl puis séchées sur Na;SOq4. Le produit obtenu contient 99 % de produit tribromé et 1 % de

produit dibromé. 115,5 g d’un solide blanc sont obtenus (rendement de 96,7 %).
RMN 'H (CDCl3) : 2,21 (3H, s). RMN Be (CDCl3) : 116,1 ;107,9 ;87,1 ; 84,7 ; 16,8.

2,4,5-tribromo-3-hexylthiophéne — Cy

Br CeHia
Br / \ Br
S

Formule Brute : C;yH;3Br3S
Masse molaire : 404,99 g.mol‘l

Dans un bicol muni d’'un réfrigérant, 3,18 g de 3-
hexylthiopheéne (18,9 mmol) sont introduits en solution dans
un mélange 85/15 acide acétique/chloroforme (15 mL/3 mL).
3,5 mL de brome (3,6 eq., 10,85 g, 67,9 mmol) sont introduits

goutte a goutte dans le milieu a température ambiante. Le

milieu est laissé pendant 24 heures a 40 °C puis extrait a

I’hexane. Les phases organiques sont lavées avec une solution de soude, de 1’eau, une solution

saturée de NaCl puis séchées sur Na,SO,4. Le milieu est composé a 90 % de produit tribomé.

Le produit n’est pas isolé. Une débromation sélective est effectuée ensuite.

2,4,5-tribromo-3-carbonitrilethiophéne — Cygy

Br, CN
Br / \ Br
S

Formule brute : CsBrsNS
Masse molaire : 345,84 g.mol'l

Dans un bicol muni d’un réfrigérant, 1,0 g de 3-
carbonitrilethiophéne (9,2 mmol) sont introduits en solution
dans 9 mL d’acide trifluoroacétique a 0 °C. 9,4 g de NBS sont
ajoutés par petites fractions sous forme de poudre dans le
milieu a 0 °C. Au bout de 7 heures, la température du milieu

milieu est laissée remonter a 1’ambiante puis le milieu est

chauffé a 60 °C. Au bout de 24 heures la réaction est arrétée puis traitée. Le produit brut est

purifié sur colonne et 2,4 g de produit sont obtenus (rendement de 75 %).

RMN 'H (CDCl) : pas de pic. RMN "*C (CDCls) : 123,4;117,8; 115,35 ; 112,9 ; 112,5.



3-bromo-4-méthylthiophene — Cyy

Dans un bicol muni d’un réfrigérant, 71,1 g de 2,4,5-tribromo-

Br CHy
3-méthylthiopheéne (0,21 mol) sont introduits en solution dans
/ \ 120 mL d’acide acétique et 100 mL d’eau. 5,7 équivalents de
S zinc (78 g, 1,19 mol) sont ajoutés petit a petit sous forme de
Formule brute : CsHsBrS
Masse molaire : 177,06 gmol!  poudre dans le milieu. La température est portée 4 120 °C pour

activer la réaction. Le milieu est laissé 24 heures a 120 °C puis
filtré sur celite et extrait a ’hexane. Les phases organiques sont lavées au NaHCO3, avec de
I’eau et une solution saturée de NaCl puis séchées sur Na,SO,. Le produit brut est composé a
98,2% de produit monobromé. 33,7 g de produit sont obtenus (rendement de 90 %).
RMN 'H (CDCl3) : 7,21 (qd, 1H, J = 3,5 Hz), 6,95 (d, 1H, J = 3,5 Hz, J = 0,9 Hz), 2,22 (d,
3H, J = 0,6 Hz). RMN "°C (CDCl3) : 142,6 ; 122,6 ; 121,1 ; 113,3 ; 15,7. EIMS m/z (intensité
relative) : 178 (M™, 71,7), 176 M ™, 71,7), 97 (100).

3-bromo-4-hexylthiophéne — Cy;

Dans un bicol muni d’un réfrigérant, 7,65 g de 2,4,5-tribromo-

Br CeHiz
3-hexylthiopheéne (18,9 mmol) sont introduits en solution dans
/ \ 8 mL d’acide acétique et 5 mL d’eau. 10 équivalents de zinc
S . . [N .
(11,45 g, 0,17 mol) sont ajoutés petit a petit sous forme de
Formule brute : C;oH;sBrS
Masse molaire: 247.2 gmol"'  poudre dans le milieu. La température est portée a 120 °C pour

activer la réaction. Le milieu est laissé pendant 24 heures a
120 °C puis filtré sur celite et extrait a I’hexane. Les phases organiques sont lavées au
NaHCQOs;, avec de I’eau et une solution saturée de NaCl puis séchées sur Na,SO4. Le produit
brut est purifié¢ sur HPLC (éluant : acétonitrile). 2,7 g de produit sont obtenus (rendement de
58 %).
RMN 'H (CDCl3) : 7,20 (d, 1H, J = 3,2 Hz) ; 7,19 (d, 1H, J = 3,5 Hz) ; 2,55 (m, 2H) ; 1,60
(m, 2H) ; 1,30 (m, 6H) ; 0,87 (t, 3H). RMN "°C (CDCl3) : 141,5 ; 122,5; 120,4 ; 112,7 ; 40,9 ;
31,5;29,8;28,8;225; 14,0.

3-bromo-4-carbonitrilethiophene — Ci3

Br oN Dans un bicol sous argon, 2,0 g de 2,4,5-tribromo-3-

carbonitrilethiophéne (5,8 mmol) sont introduits en solution

/ \ dans 20 mL d’éther diéthylique anhydre a -78 °C. 4,62 mL
S

Formule brute : CsH,BrNS
Masse molaire: 188,05 g.mol”!



d’une solution de nBuLi a 2.5 M dans I’hexane (2 eq., 11,5 mmol) sont ajoutés goutte a goutte
sur le milieu pendant 30 minutes. Un précipité blanc apparait. Le milieu est maintenu a
—78 °C pendant 2 heures. 5 mL d’une solution de HCI a 5 M sont ajoutés tres doucement. Le
milieu est extrait a ’hexane puis les phases organiques sont lavées a I’eau et avec une solution
saturée de NaCl puis séchées sur Nap,SOs. Le produit brut est purifié sur colonne
chromatographique de silice (éluant : hexane/CH,Cl, 50/50). 0,8 g de produit est obtenu
(rendement de 73,5 %).

RMN 'H (CDCls) : 7,94 (d, 1H, J = 3,2 Hz), 7,36 (d, 1H, J = 3,5 Hz). RMN "°C (CDCl;) :
136,4;124,8; 114,5; 113,4; 112,1.

3-butoxy-4-méthylthiophene — M»

C4HeO, CHs Dans un bicol sous argon, le butanol est ajouté en exces (15,43 g
/ \ soit 0,204 mol) a la seringue sur le sodium (1,13 g soit

49 mmol). La température du milieu est portée a 90 °C pendant

Formule brut::CQHMOS 5h30. Lorsque le sodium a complétement réagi, I’exces d’alcool

Masse molaire : 170,27 g.mol’! P .. . . R
& est éliminé par distillation sous vide a 90 °C. L’alcoolate est

obtenu sous forme d’un solide blanc. Le 3-bromo-4-
méthylthiophene (0,8 éq., 7,0 g soit 39 mmol) et 20 mL de DMF anhydre sont ajoutés a la
seringue sur I’ hexanolate de sodium. La température est portée a 90 °C puis le Cul est ajouté
petit a petit (1,34 g) sous forme de poudre. La réaction est arrétée au bout de 6 heures. Le
produit est extrait au diéthyléther puis lavé successivement a 1’eau, solution saturée de NH4Cl,
puis NaCl. Le produit est séché sur NaSO, anhydre puis purifié sur colonne
chromatographique de silice (éluant: pentane). 6,2 g d’une huile incolore sont obtenus
(rendement de 93 %).
RMN 'H (CDCls) : 6,81 (qd, 1H, J=3,2 Hz, J=1,1 Hz), 6,12 (d, 1H, J=3,2 Hz), 3,93 (t, 2H,
J=6,2 Hz), 2,08 (d, 3H, J=1,1 Hz), 1,79 (m, 2H), 1,72 (m, 2H), 0,96 (t, 3H, J=7,2 Hz). RMN
BC(CDCl) : 145,2;132,5;119,8;96,0 ;69,9 ;31,5 19,4 ; 14,0 ; 12,8. EIMS m/z (intensité
relative) : 170 (M™, 23,9), 114 (100). Calc. pour CoH140S : C 63,48 % ; H 8,29 % ; S
18,83 %. Analyses : C 63,21%; H 8,10 %; S 18,67 %.

3-hexyloxy-4-méthylthiophéne — M3

CHAO o Dans un bicol sous argon, I’hexanol est ajouté en exces (17,9 g
6113 5

/

S

Formule brute : C;;H;30S
Masse molaire : 198,33 g.mol‘l

soit 0,175 mol) a la seringue sur le sodium (0,94 g soit



41 mmol). Le milieu est chauffé a 100 °C pendant Sh. Lorsque le sodium a complétement
réagi, I’exces d’alcool est éliminé par distillation sous vide a 90 °C. L’alcoolate est obtenu
sous forme d’un solide blanc. Le 3-bromo-4-méthylthiophene (0,8 eq., 6,1 g soit 34,5 mmol)
et 20 mL de DMF anhydre sont ajoutés a la seringue sur I’ hexanolate de sodium. Le milieu
est chauffé a 90 °C puis le Cul est ajouté petit a petit (1,18 g) sous forme de poudre. La
réaction est arrétée au bout de 5h30. Le produit est extrait au diéthyléther puis lavé
successivement a 1’eau, solution saturée de NH4Cl, puis NaCl. Le produit est séché sur
Na,SO, anhydre puis purifié sur colonne chromatographique de silice (€luant : hexane). 6,5 g
d’une huile incolore sont obtenus (rendement de 95 %).

RMN 'H (CDCL) : 6,81 (qd, 1H, J=,5 Hz, J=0,9 Hz), 6,13 (d, 1H, J=3,2 Hz), 3,93 (t, 2H,
J=6,4 Hz), 2,10 (d, 3H), 1,77 (m, 2H), 1,33 (m, 6H), 0,91 (t, 3H, J=7,0 Hz). RMN "C
(CDCl3) : 156,3 ; 142,6 ; 119,6 ;95,8 ; 70,0 ; 31,6 ; 29,2 ; 25,7 ; 22,6 ; 14,0 ; 12,7. EIMS m/z
(intensité relative) : 198 (M ™, 17,4), 114 (100). Calc. pour C;;H;30S : C 66,62 % ; H 9,15 % ;
S 16,17 %. Analyses : C 66,33 %; H 9,33 %; S 15,98 %.

3-heptafluorobutoxy-4-méthylthiophéne — M4

Dans un bicol sous argon, I’heptafluorobutanol (1,72 g soit

HyC OCH,(CF3),CF3
/ \ 8,6 mmol) puis 8 mL de DME sont ajoutés a la seringue sur le
sodium (0,19 g soit 8,3 mmol). Le milieu est chauffé¢ a 80 °C
s . N (o
Formule brute : CoH.F,0S pendant 5h00. Lorsque le sodium a complétement réagi, le
Masse molaire: 296,21 g.mol” DME et I’exces d’alcool sont €liminés par distillation sous vide

a 90 °C. Le 3-bromo-4-méthylthiophéne (0,7 eq., 1,1 g soit
6,2 mmol) et 5 mL. de DMF anhydre sont ajoutés a la seringue sur 1’heptafluorobutanolate de
sodium. Le milieu est chauffé a 80 °C puis le Cul est ajouté (0,525 g) sous forme de poudre.
De petites quantités de Cul sont ajoutées toutes les deux heures.
Au bout de 32 heures la réaction est arrétée. Le produit est extrait avec un mélange
eau/diéthyléther puis lavé successivement a 1’eau, solution saturée de NH4Cl, Na,S,0; SH,O
puis NaCl. Le produit est séché sur NaSO, anhydre puis purifié sur colonne
chromatographique de silice (éluant: hexane). 0,91 g d’une huile incolore est obtenu
(rendement de 50 %).
RMN 'H (CDCl3) : 6,86 (qd, 1H, J=3,2 Hz, J=0,9 Hz), 6,24 (d, 1H, J=3,2 Hz), 4,4 (tt, 2H,
J=12,4 Hz, J=1,3 Hz), 2,1 (d, 3H, J=1,3 Hz). RMN "°C (CDCl;) : 154,2 ; 1291 ; 120,8 ;98,0 ;
67,4 ; 66,8 ; 66,3 ; 14,1 ; 12,3. EIMS m/z : 296 (M™). Calc. pour CoH;F;0S : C 36,49 % ; H
2,38 % ; S 10,82 % ; F 44,89 %. Analyses : C 36,37 % ; H2,42 % ; S 10,72 % ; F 45,40 %.



3-(1H, I H-fluorohexyloxy)-4-methylthiophéne — M5
e OCH,(CF),CFs Dans un bicol sous argon, le dodécafluorohexanol est ajouté en
exces (4,5 g soit 15 mmol) a la seringue sur le sodium (0,33 g
/ \ soit 14,3 mmol). 6 mL de THF fraichement distillé sont ajoutés
Fomlul:brute . CyyHoFL,08 au milieu. Celui-ci est chauffé & 70 °C pendant 4h30. Le THF et
Masse molaire : 396,22 gmol  P’exces d’alcool sont ensuite éliminés par distillation sous vide &
90°C. Le 3-bromo-4-méthylthiophéne (0,8 eq., 2,02 g soit
11,4 mmol) et 1 mL de DMF anhydre sont ajoutés a la seringue sur le dodécafluorohéxanolate
de sodium. Le milieu est chauffé a 95 °C puis le Cul est ajouté petit a petit (0,735 g) sous
forme de poudre. Au bout de 5h30 la réaction est arrétée. Le produit est extrait au diéthyléther
puis lavé successivement a I’eau, solution saturée de NH4Cl, puis NaCl. La phase organique
est séchée sur Na,SO, anhydre puis le produit est purifié sur colonne chromatographique de
silice (éluant : pentane). 2,2 g d’une huile incolore sont obtenus (rendement de 49 %).
RMN 'H (CDCls) : 6,86 (qd, 1H, J=3,2 Hz, J=1,2 Hz), 6,24 (d, 1H, J=3,2 Hz), 4,41 (tt, 2H,
J=12,4 Hz, J=1,3 Hz), 2,09 (d, 3H, J=1,0 Hz). RMN "C (CDCl): 154,0 ; 129,1 ; 120,8;
98,0; 67,4; 66,8 ; 66,3;31,6;22,7; 14,1; 12,3. EIMS m/z (intensité relative) : 396 (M ™,
31,5), 113 (100). Calc. pour C;H;F;1OS: C 33,34 % ; H 1,78 % ; S 8,09 % ; F 52,74 %.
Analyses : C 33,22 % ; H 1,80 % ; S 6,93 % ; F 54,17 %.

2-bromo-3-hexyloxy-4-méthylthiophéne — Cy

Dans un bicol sous argon, 1 g (5 mmol) de 3-hexyloxythiophéne

CeH130 CHg
dans 2 mL de DMF sont refroidis a 0 °C. 1 équivalent (0,91 g,
Br / \ 5 mmol) de N-bromosuccinimide sont solubilisés dans 10 mL de
S DMF. Cette solution de NBS (protégée de la lumiere) est ensuite
Formule brute : C;;H7BrOS
Masse molaire : 277,22 g.mol”! additionnée goutte a goutte (30 minutes) sur le milieu

réactionnel. Apreés 3 h, le milieu est hydrolysé et extrait a
I’hexane. Les phases organiques rassemblées sont lavées par une solution saturée de NaCl
puis séchées sur Na,SO4 anhydre. Apres filtration et évaporation, le produit brut est purifié
sur colonne chromatographique de silice (€luant: hexane). 1,05 g de 2-bromo-3-
hexyloxythiophéne sont obtenus sous forme d’une huile 1égerement jaune (rendement de
75 %).
RMN 'H (CDCly) : 6,79 (g, 1H, J = 1,1 Hz), 3,98 (t, 2H, J = 6,4 Hz), 2.12 (d, 3H, J=1,1 Hz),
1,75 (m, 2H), 1,35 (m, 6H), 0,89 (t, 3H, J = 6,7 Hz). EIMS m/z (intensité relative) : 278 (M,
6,5), 194 (100).



3-carbonitrile-4-hexylthiophéne — Mg

Dans un bicol sous argon, 2 g (8,05 mmol) de 3-bromo-4-

NG CeH13
hexyloxythiopheéne sont mis en solution dans 4 mL. de NMP. 1,5
/ \ équivalents de CuCN (12,15 mmol, 1,08 g) sont ajoutés au
s milieu réactionnel puis celui-ci est placé dans un micro-onde. La
Formule brute : C;{H;sNS
Masse molaire : 193,31 gmol"  puissance est portée a2 150 W pendant 5 minutes afin d’atteindre

190 °C puis a 80 W pendant 10 minutes pour maintenir le milieu
a cette température. Le milieu est filtré sur celite puis le produit est extrait a 1’éther
diéthylique. Les phases organiques sont lavées a I’eau et avec une solution saturée de NaCl
puis séchées sur Na,SOs. Le produit est purifié sur colonne chromatographique de silice
(éluant hexane/CH2CI2 25/75). 1,5 g de 3-cyano-4-hexylthiophéne sont obtenus sous forme
d’un solide blanchatre (rendement de 95 %).
RMN 'H (CDCl3) : 7,85 (d, 1H, J = 3,2 Hz), 7,00 (d, 1H, J = 3,2 Hz), 2,71 (t, 2H, ] = 6,7 Hz),
1,65 (m, 2H), 1,30 (m, 6H), 0,85 (t, 3H, J = 6,7 Hz). RMN "°C (CDCly) : 144,5; 1354 ;
121,7; 115,05 112,0; 31,5; 29,7 ; 28,8 ; 22,5 ; 14,0. Calc. pour C;1H;sNS : C 68,35 % ; H
7,82 % ; S 16,59 % ; N 7,24 %. Analyses : C 68,39 % ; H7,76 % ; S 17,38 % ; N 7,14 %.

3-carbonitrile-3'-hexyl-2,2'-bithiophéne — D;

oN Dans un bicol sous argon sont ajoutés 2 g (18,3 mmol) de 3-
carbonitrilethiophene puis 30 mL d’éther diéthylique anhydre.

/ \ ® Le milieu est ensuite refroidi a —-78 °C. 1,1 équivalent
° \ / (20,2 mmol, 13,5 mL d’une solution a 1,5 M dans le THF) de
CeHia LDA sont alors additionnés goutte & goutte. On laisse le lithien

Formule brute : C sH NS,  [Cagir pendant 1 heure en permettant a la température du milieu

aire - -1 < 1 . .
Masse Molaire : 275,43 g.mol de remonter lentement a 1’ambiante. Le chlorure de zinc

(ZnCl; : 2,4 eq., 5,8 g ; 43,9 mmol), séché sous vide, est ensuite solubilis€ dans le minimum
de THF (25 mL) fraichement distillé. Le lithien précipité est alors refroidi a -78 °C. La
solution de ZnCl, est ajoutée goutte a goutte. La température du milieu est maintenue a froid
pendant une heure. Toujours a froid, 1,2 équivalents (5,43 g, 21,96 mmol) de 2-bromo-3-
hexylthiophéne sont ajoutés. Le catalyseur Pd(PPhs)s; (7% molaire), préparé selon le mode
opératoire décrit plus haut, est additioné au milieu réactionnel. La température du milieu
remonte alors lentement a 1’ambiante puis le milieu est mis au reflux du THF toute la nuit. Le
milieu est hydrolysé, extrait avec 3x100 mL d’éther diéthylique et filtré sur célite si besoin.

Les phases organiques sont rassemblées, lavées par une solution saturée de NaCl avant d’étre



séchées sur Na,SO,4 anhydre et évaporées. La purification se fait par chromatographie sur
colonne avec un gradient d’élution de 100 % hexane a 50/50 hexane/dichlorométhane. Le
produit peut ensuite éventuellement étre purifié une seconde fois par HPLC préparative dans
100 % d’acétonitrile. On obtient 1,42 g d’une huile limpide jaune (rendement de 28 %).

RMN 'H (CDCls) : 7,37 (d, 1H, J = 5,4 Hz), 7,35 (d, 1H, J = 54 Hz), 7,25 (d, 1H, J =
5,4 Hz), 7,00 (d, 1H, J = 5,1 Hz), 2,67 (t, 2H, J = 7,3Hz), 1,58 (m, 2H), 1,23 (m, 6H), 0,84 (t,
3H, J = 6,4Hz). RMN “C (CDCl): 146,5; 144,0; 130,0; 1299 ; 127,6 ; 127,2; 125,5;
115,6; 110,1 ; 32,0 ; 30,9 ; 29,6 ; 29,5 ; 23,0 ; 14,5. Calc. pour C;sH;7;NS, : C 65,41 % ; H
6,22 % ; S 23,28 % ; N 5,09 %. Analyses : C 65,79 % ; H6,19 % ; S 21,80 % ; N 4,82 %.

3-carbonitrile-4'-hexyl-2,2"-bithiophéne — D,

CN Dans un bicol sous argon sont ajoutés 1 g (9,16 mmol) de 3-
/ \ S carbonitrilethiophene puis 15mL d’éther diéthylique anhydre. Le
S \ / milieu est ensuite refroidi a =78 °C. 1,1 équivalents (10,08 mmol,
6,7 mL d’une solution a 1,5M dans le THF) de LDA sont alors
Ceftis  coulés goutte a goutte. On laisse le lithien réagir pendant 1 heure
Mj;:“ﬁzlgf:ete 2%1};1;1‘531 . en permettant a la température du milieu de remonter lentement a
I’ambiante. Le chlorure de zinc (ZnCl,: 2,4 eq., 29¢g;
22,0 mmol), séché sous vide, est ensuite solubilisé dans le minimum de THF (10 mL)
fraichement distillé. Le lithien précipité est alors refroidi a -78°C. La solution de ZnCl, est
ajoutée goutte a goutte. La température du milieu est maintenue a froid pendant une heure
trente. Toujours a froid, 1,2 équivalents (3,23 g, 10,99 mmol) de 5-iodo-3-hexylthiopheéne
sont ajoutés. Le catalyseur Pd(PPhs); (7 % molaire) est additioné au milieu réactionnel. La
température du milieu remonte alors lentement jusqu’a I’ambiante (~1h30) puis le milieu est
mis au reflux du THF toute la nuit. Le milieu est hydrolysé. Le précipité marron, tres difficile
a filtrer, peut étre solubilisé par 1égere acidification du milieu avec de I’acide chlorhydrique
1,5 M. Les phases aqueuses sont extraites avec 3x50 mL d’éther diéthylique. Les phases
organiques sont rassemblées, lavées par une solution saturée de NaCl avant d’étre séchées sur
Na,SO, anhydre et évaporées. La purification se fait par chromatographie sur colonne avec un
gradient d’élution de 100 % hexane a 50/50 hexane/dichloromethane. Le produit peut ensuite
éventuellement étre purifié une seconde fois par HPLC préparative dans 100 % d’acétonitrile.

On obtient 1,9 g d’une huile limpide jaune (rendement de 76 %).
RMN 'H (CDCls) : 7,41 (d, 1H, J = 1,1 Hz), 7,17 (s, 2H), 6,98 (d, 1H, J = 0,9 Hz), 2,60 (t,
2H, J = 7,4 Hz), 1,56 (m, 2H), 1,29 (m, 6H), 0,87 (t, 3H, J = 6,5 Hz). RMN '"H (Acetone-dg) :



7,54 (d, 1H,J =5,4 Hz), 7,45 (d, 1H,J = 1,4 Hz), 7,29 (d, 1H,J =5,4 Hz), 7,24 (d, 1H,J = 1,4
Hz), 2,61 (t, 2H, J = 7,5 Hz), 1,61 (m, 2H), 1,27 (m, 6H), 0,82 (t, 3H, J = 6,8Hz). RMN
BC(CDCLy) : & = 147,35 144,75 132,7; 130,0; 128,45 124,2; 122,4; 1158 ; 104,8 ; 31,6 ;
30,4 ;30,3 ;28,9;22,6; 14,1. Calc. pour C;sH7NS,: C 65,41 % ; H 6,22 % ; S 23,28 % ; N
5,09 %. Analyses : C 65,04 % ; H6,09 % ; S 22,07 % ; N 5,11 %.

3-carbonitrile-3'-hexyloxy-2,2"-bithiophene — D3

CN 1 g (9,16 mmol) de 3-carbonitrilethiophéne est mis en solution

/ \ . dans 15 mL d’éther diéthylique anhydre. Le milieu est
. \ / maintenu a -78 °C. 1,1 équivalents (10,1 mmol, 6,7 mL d’une
solution a 1,5 M dans le THF) de LDA sont ajoutés goutte a

Cot1s0 goutte. La température du milieu remonte lentement a

Formule brute : C;5H7;NOS, , . .
Masse molaire : 291,43 gmol! ~ 1’ambiante pendant 1 heure. Le chlorure de zinc anhydre

(ZnCl,, 2,4 eq., 2,9 g, 21,9 mmol) est solubilisé dans 10 mL de
THF puis ajouté au milieu sous argon a —78 °C. Le milieu est maintenu a —50 °C pendant 2
heures puis 1,2 équivalents (3,4 g, 11,0 mmol) de 3-hexyloxy-2-iodothiopheéne sont ajoutés au
milieu réactionnel. Le catalyseur Pd(PPhs); (7 % molaire) est additioné au milieu réactionnel.
La température du milieu remonte alors lentement jusqu’a 1’ambiante (~1h30) puis le milieu
est mis au reflux du THF toute la nuit. Le milieu est hydrolysé. Le précipité marron, tres
difficile a filtrer, peut &tre solubilisé par légeére acidification du milieu avec de I’acide
chlorhydrique 1,5 M. Les phases aqueuses sont extraites avec 3x50 mL d’éther diéthylique.
Les phases organiques sont rassemblées, lavées par une solution saturée de NaCl avant d’étre
séchées sur Na,SO,4 anhydre et évaporées. La purification se fait par chromatographie sur
colonne avec un gradient d’élution de 100 % hexane a 50/50 hexane/dichloromethane. Le
produit peut ensuite éventuellement &tre purifié une seconde fois par HPLC préparative dans
100 % d’acétonitrile. 1,2 g d’un solide l€gérement jaune sont obtenus (rendement de 45,5 %).
RMN 'H (CDCl3) : 7,30 (d, 1H, J = 5,4 Hz), 7,16 (d, 1H, J = 5,4 Hz), 7,14 (d, 1H, J =
5,4 Hz), 6,88 (d, 1H, J = 5,7 Hz), 4,15 (t, 2H, J = 6,3 Hz), 1,84 (m, 2H), 1,53-1,32 (m, 4H),
0,88 (t, 3H, J = 6,7 Hz). RMN "°C (CDCl5): 155,8 ; 144,9 ; 128,5 ; 1252 ; 123,9 ; 116,5 ;
1159 ; 111,6 ; 103,0 ; 72,1 ; 31,4 ; 29,4 ; 25,6 ; 22,5 ; 14,0. Calc. pour C;sH;7NOS;: C
61,82 % ; H 5,88 % ; N 4,81 % ; S 22,00 %. Analyses : C 62,00 %; H 5,78 %; N 4,64 %; S
21,82 %.



3-carbonitrile-4'-hexyloxy-2,2"-bithiophene — Dy
cN 0,5 g (4,6 mmol) de 3-carbonitrilethiophe¢ne est dilué¢ dans
7,5 mL d’éther diéthylique anhydre. Le milieu est maintenu a
/ \ ° -78 °C. 1,1 équivalents (5,05 mmol, 3,4 mL d’une solution a
° \ / 1,5 M dans le THF) de LDA sont ajoutés goutte a goutte. La
oCH,; température du milieu remonte lentement a 1’ambiante
;ﬁ:ﬁ‘f&’ﬁf;ﬂ%?ﬁ% 1 pendant 1 heure. Le chlorure de zinc anhydre (ZnCl,, 2,4 eq.,
1,5 g, 11,05 mmol) est solubilis€¢ dans 10 mL de THF puis
ajouté au milieu sous argon a —78 °C. Le milieu est maintenu a —50 °C pendant 2 heures puis
1,2 équivalents (1,4 g, 5,5 mmol) de 4-hexyloxy-2-iodothiophéne sont ajoutés au milieu
réactionnel. Le catalyseur Pd(PPhs); (7 % molaire) est additioné au milieu réactionnel. La
températrure du milieu remonte alors lentement jusqu’a la température ambiante (~1h30) puis
le milieu est mis au reflux du THF toute la nuit. Le milieu est hydrolysé. Le précipité marron,
tres difficile a filtrer, peut €tre solubilisé par 1égere acidification du milieu avec de ’acide
chlorhydrique 1,5 M. Les phases aqueuses sont extraites avec 3x50 mL d’éther diéthylique.
Les phases organiques sont rassemblées, lavées par une solution saturée de NaCl avant d’étre
séchées sur Na,SO4 anhydre et évaporées. La purification se fait par chromatographie sur
colonne avec un gradient d’élution de 100 % hexane a 50/50 hexane/dichloromethane. Le
produit peut ensuite éventuellement étre purifié une seconde fois par HPLC préparative dans
100 % d’acétonitrile. 0,68 g d’un solide 1égerement jaune est obtenu (rendement de 51,4 %).
RMN 'H NMR (CDCls) : 7,20 (d, 1H, J = 1,6 Hz), 7,16 (d, 1H, J = 5,4 Hz), 7,15 (d, 1H, J =
5.4 Hz), 6,28 (d, 1H, J = 1,9 Hz), 3,91 (t, 2H, J = 6,3 Hz), 1,73 (m, 2H), 1,32 (m, 4H), 0,87 (t,
3H, J = 6,7 Hz). RMN "°C (CDCls) : 157,7 ; 146,7 ; 131,2 ; 129,9 ; 124,5 ; 119,0 ; 115,3 ;
104,9 ; 99,4 ; 70,2 ; 31,4 ; 28,9 ; 25,5 ; 22,4 ; 13,9. Calc. pour C;sH7NOS,: C 61,82 %; H
5,88 %; N 4,81 %; S 22,00 %. Analyses : C 57,46 % ; H 5,24 % ; N 4,17 % ; S 21,69 %.

Procédure générale de polymérisation chimique avec FeCl;

Dans une boite a gants sous atmosphere d’argon, 471 mg de FeCl; (4 eq; 2,91 mmol) sont
pesés. Apres introduction du solide dans un bicol, le solide est séché sous vide. Le ballon est
inerté sous argon puis 6 mL de chloroforme anhydre sont ajoutés sur le solide. On obtient une
dispersion de FeCls dans le chloroforme. 1 équivalent de monomere est pesé et solubilisé dans
3 mL de chloroforme anhydre. La température du milieu est maintenue a O °C. La solution de
monomere dans le chloroforme est alors additionnée goutte a goutte sur le milieu par une

seringue. La réaction est maintenue dans le bain de glace durant 24 heures. Le polymere est



ensuite précipité en additionnant le milieu réactionnel dans 100 mL de méthanol. Puis, le
polymere est réduit par un ajout de 1 mL d’hydrazine. Le milieu se trouble et devient vert.
Apres 15 minutes d’agitation, cette solution est filtrée. Le solide est successivement lavé par
des fractions de 50 mL de méthanol puis eau et de nouveau méthanol. Le solide obtenu est
ensuite dispersé dans 100 mL d’une solution d’ammoniaque dans le méthanol a 0,1 M +
environ 1 g d’EDTA. Apres 30 minutes d’agitation, cette solution est filtrée puis de nouveau
lavée par méthanol / eau / méthanol. Les produits bruts obtenus sont ensuite transférés dans
une cartouche pour un fractionnement au soxhlet. Les solvants utilisés pour le fractionnement
sont, dans I’ordre : méthanol, hexane, dichlorométhane, chloroforme. Le rendement global

est calculé sur I’ensemble des fractions extraites sans tenir compte des insolubles.

Poly(3-butoxy-4-méthylthiophene) — P,
CiHsO CHe Rendement global de 38 %.
Fraction dichlorométhane 57 %, fraction chloroforme 13 %,
/ \ . fraction THF 30 %.
s RMN 'H (70 °C, C,D,Cly) : 4,03 (m, 2H), 2,2 (m, 3H), 1,75 (m,

4H), 1,02 (m, 3H).

=

Poly(3-hexyloxy-4-méthylthiophene) — P3
Rendement global de 59 %.

CeH130, CHj
Fraction hexane 78,5 %, dichlorométhane 4,8 %, fraction
/ \ . chloroforme 14,2 %, fraction toluene 2,5 %.
S n RMN 'H (70 °C, C,D,Cly) : 3,93 (t, 2H, J=6,2 Hz), 2,08 (d, 3H),

1,78 (m, 2H), 1,5 (m, 6H), 0,88 (m, 3H).

Poly(3-heptafluorobutoxy-4-méthylthiophene) — Py
HaC, OCH,(CF.),cF, Rendement global de 52 %.
/ \ Fraction dichlorométhane 52,9 %, fraction chloroforme 18,8 %,
fraction toluene 14,2 %.

s
! RMN 'H (70 °C, C,D,Cly) : 3,77 (m, 2H), 2,09 (m, 3H).



Poly((1H, I Hfluorohexyloxy)-4-méthylthiophéne) — Ps
Rendement global de 61 %.

HsC, OCH,(CF,),CF4
Fraction hexane 35,4 %, dichlorométhane 58,1 %, fraction
/ \ chloroforme 6,2 %.
s

RMN 'H (CDClL) : 4,32 (m, 2H), 2,28 (m, 3H).

Poly(3-carbonitrile-3"-hexyl-2,2'-bithiophene) — Pp;
Rendement global de 89 %.

CN
Fraction hexane 38,4 %, fraction dichlorométhane 33,8 %,
. / \ S * fraction chloroforme 27,8 %.
° \ / »  RMN "H (70 °C, C,D,Cly) : 7,75 (s, 0,3H), 7,58 (s, 0,3H), 7,4
CeH1s (s, 1H), 7,2 (s, 1H), 2,78 (m, 2H), 1,71-0,91 (m, 11H).
Poly(3-carbonitrile-4'"-hexyl-2,2'-bithiophene) — Pp;
CN
/ \ . * Rendement global de 63 %.

* Fraction dichlorométhane 82 %, fraction chloroforme 18 %.

) \ / n RMN 'H (70 °C, C,D,Cly) : 7,58 (s, 0,2H), 7,53 (s, 1H), 7,48 (s,

CeHis  0,1H), 7,32 (s, 1H), 2,84 (t, 2H), 1,75-0,96 (m, 11H).

Poly(3-carbonitrile-3'"-hexyloxy-2,2'-bithiophéne) — Pp3
Rendement global de 84 %.

CN
Fraction hexane 22 %, fraction dichlorométhane 72 %, fraction
. / \ S *  chloroforme 5,2 %.
° \ / . RMN 'H (70 °C, C;,D,CLy) : 6,95-7,41 (m, 2,5H), 4,27 (t, 2H),
1,95 (m, 2H), 1,44 (m, 8H), 0,97 (m, 3H).

CgHy30



Poly(3-carbonitrile-4'-hexyloxy-2,2'-bithiophéne) — Ppy

CN

/ \ s Rendement global de 27 %.
\ / ' Fraction dichlorométhane 78 %, fraction chloroforme 22 %.
n RMN 'H (70 °C, C,D,Cly) : 7,33, 7,37 (m, 2H), 4,27 (m, 2H),

OCetis 1,97 (m, 2H), 0,96-1,32 (m, 7H).

S

Polymérisation du 2-bromo-3-hexyloxy-4-méthylthiophéne (McCullough) — P3’
Dans un bicol sous argon, 0,62 g (2,24 mmol) de 2-bromo-3-

CeH130, CHj
hexyloxy-4-méthylthiophéne sont mis en solution dans 5 mL de
. / \ . THF fraichement distillé. 1 éq. de LDA (2,24 mmol, 12,2 mL
r
s n d’une solution a 0,2 M) est additionné goutte a goutte sur le

N

milieu maintenu a -78 °C. La température du milieu est remontée a -40 °C pendant 40
minutes. L’ajout de 0,58 g de MgBrEt,O (1 éq., 2,24 mmol) s’effectue a -60 °C. Le milieu
est maintenu a -60 °C pendant 20 minutes puis la température est remontée a -40 °C pendant
15 minutes puis a -5 °C pendant 1 heure. A -5 °C, 0,5 % molaire de catalyseur Ni(dppp)Cl,
(6,1 mg) est ajouté au milieu réactionnel puis la température est élevée a 30 °C pendant une
nuit. Apres précipitation dans le méthanol, le produit est filtré, lavé avec du méthanol, de
I’eau et du méthanol avant d’étre mis dans une cartouche pour extraction au soxhlet.
Rendement global de 32 % (141 mg).

Fraction dichlorométhane 89,5 %, fraction chloroforme 10,5 %.

RMN 'H (70 °C, C,D,Cly) : 7.2 (m,), 3,91 (m, 2H), 2,32 (m), 1,78 (m), 1,54 (m), 1,35 (m),
0,95 (1).

Poly(3-hexyloxythiophene) — P;
CeHis0 Dans un bicol sous argon, 0,64 g (1,87 mmol) de 2,5-dibromo-3-
hexyloxythiopheéne sont mis en solution dans 20 mL de THF
/ \ . fraichement distillé. 1 éq. de CcHsMgCl (1,87 mmol, 0,93 mL
° n d’une solution a 2 M dans I’hexane) est additionné goutte a
goutte sur le milieu a température ambiante. Aprés 40 minutes, ’ajout de 15,2 mg de

Ni(dppp)Cl, (1,5 % molaire, 0,028 mmol) sont ajoutés au milieu réactionnel puis la

température du milieu est montée a 50 °C pendant 12 heures. Apres précipitation dans le



méthanol, le produit est filtré, lavé avec du méthanol, de I’eau et du méthanol avant d’étre
mis dans une cartouche pour extraction au soxhlet.

Rendement global de 78 % (292 mg).

Fraction dichlorométhane 88 %, fraction chloroforme 12 %.

RMN 'H (70 °C, C,D,Cly) : 6,61 (s, 1,5H), 3,77 (m, 2H), 0,95-2,32 (m, 11H).

Elaboration d’une solution de fibrilles de P3HT a 0,05 wt% dans la cyclohexanone

5 mg de P3HT sont dissous dans 10 g de cyclohexanone chauffée a 150 °C sous agitation.
Apres dissolution totale du polymere (obtention d’une solution limpide), la solution est
refroidie lentement jusqu’a 50 °C. Typiquement une vitesse de refroidissement comprise entre
20 et 25 °C.h™" est adoptée. A 50 °C la solution est filtrée sur membrane poreuse (un filtre
membrane en téflon® de porosité de 0,45 um) pour éliminer le précipité qui a commencé a se
former des 70 °C. Le processus de formation de nanofibrilles est poursuivi par

refroidissement du filtrat avec la méme vitesse jusqu’a température ambiante.

Elaboration d’une solution de fibrilles de P3HT a 2 wt% dans le p-xyléene

0,2 g de poly(3-hexylthiophene) sont dissous dans 10 g de p-xyléne chauffé sous agitation a
70 °C. La solution obtenue est limpide ; elle est refroidie jusqu’a température ambiante avec
une vitesse de 20 °C.h™". La solution forme un gel dont la viscosité diminue fortement sous
agitation (manuelle ou mécanique). Ce gel reste stable ; aucune précipitation n’est observée

méme apres 4 semaines de stockage a température ambiante a 1’abri de la lumiere et de 1’ air.

Séparation fibrilles de P3HT et P3HT non agrégé

Une solution de fibrilles de P3HT a 2 wt% dans le p-xyléne est centrifugée 2 5000 tr.min™
pendant 2-3 h, puis filtrée puis lavée avec un minimum de p-xyléne sur membrane poreuse
(porosité 0,2 um) pour séparer les nanofibrilles du matériau polymérique non associé. Les

nanofibrilles sont ensuite récupérées et remises en solution dans du p-xyléne.

Elaboration de solution avec un controle du ratio fibrilles de P3HT/P3HT non agrégé

Des solutions de nanofibrilles et de chaines polymeres non associées sont obtenues par simple
mélange d’une solution contenant > 95 wt% de nanofibrilles de P3HT a 1 wt% dans le p-
xyléne (obtenue apres centrifugation et filtration) et d’une solution de chaines polymeres non

agrégées de P3HT (partie soluble dans le dichlorométhane) a 1 wt% dans le p-xylene.



Elaboration d’un mélange fibrilles de P3HT/PCBM (PCBM poudre)

Le PCBM, composé donneur d’électrons est ajouté sous forme de poudre a une solution de
fibrilles de P3HT & 1 wt% dans le p-xylene. La masse de PCBM ajouté est ajusté suivant le
ratio P3BHT:PCBM souhaité. Le mélange est agité afin d’avoir une solution homogene. La

composition obtenue est homogene et stable & température ambiante.

Elaboration d’un mélange fibrilles de P3HT/PCBM (PCBM poudre)

Le PCBM est ajouté sous forme de poudre a une solution de chaines polymeres non associées
de P3HT a 1 wt% en masse dans le p-xylene. La masse de PCBM ajouté est ajusté suivant le
ratio P3BHT:PCBM souhaité. La solution est chauffée sous agitation a 70 °C. La solution
limpide obtenue est refroidit jusqu’a température ambiante avec une vitesse de 20 °C.h’, le
passage de la couleur orange a la couleur violacée observé est caractéristique de 1’apparition

des nanofibrilles.

Elaboration d’un mélange fibrilles de P3HT/PCBM (PCBM solution)

Une solution de PCBM dans le p-xyléne ou chlorobenzene ou o-dichlorobenzene est ajoutée a
une solution de nanofibrilles de P3HT a 2 wt% en masse dans le p-xyléne. La concentration
de la solution de PCBM et la masse ajoutée sont ajustées suivant le ratio P3BHT:PCBM et la

concentration finale souhaités. Le mélange est agité afin d’avoir une solution homogene.

Procédure générale d’élaboration d’une solution de NTC/P3HT

10 ou 20 mg de P3HT sont dissous dans 1 ou 2 g de chlorobenzéne a 80 °C dans un monocol.
La solution est chauffée pendant 30 minutes sous agitation sous argon. En parallele, une
solution de NTC est préparée dans le chlorobenzene passée au sonicateur pendant 30 minutes
a 80 °C. Des volumes précis de la solution de nanotubes sont ensuite ajoutés a la solution de
P3HT toujours sous agitation et a 80 °C. Une solution diluée de P3HT est ainsi obtenue avec
un ratio NTC/P3HT contrdlé (de 0,2 a 2 wt% de NTC par rapport au P3HT). La concentration
de la solution est ensuite ajustée de 0,4 wt% a 2,0 wt% par distillation du chlorobenzene sous

vide.

Solution de P SWNT/P3HT
0,88 mg de P SWNT (85 wt%) sont passés au sonicateur dans 80 mL de chlorobenzene.
1,2mL ou 3,4 mL ou 5,5 mL ou 7,3 mL ou 9,1 mL ou 18,2 mL de la solution de P SWNT

sont ajoutés a la solution de P3HT (10 mg dans 1g de chlorobenzéne) pour donner



respectivement des solutions avec 0,2 wt%, 0,4 wt%, 0,6 wt%, 0,8 wt%, 1,0 wt% ou 2,0 wt%
de NTC par rapport au P3HT. Les solutions sont ensuite concentrées pour atteindre des
concentrations en P3HT de 0,4 wt% dans le chlorobenzene pour les pourcentages de NTC de

0,2 wt% a 1,0 wt% et de 0,2 wt% pour un pourcentage de 2 wt% de NTC.

Solution de SP SWNT/P3HT

1,25 mg de SP SWNT (95 wt%) sont soniqués dans 80 mL de chlorobenzene. 1,3 mL ou
2,6 mL ou 3,8 mL ou 5,1 mL ou 6,4 mL de la solution de SP SWNT sont ajoutés a la solution
de P3HT (10 mg dans 1 g de chlorobenzeéne) pour donner respectivement des solutions avec
0,2 wt%, 0,4 wt%, 0,6 wt%, 0,8 wt%, 1,0 wt% de NTC par rapport au P3HT. Les solutions
sont ensuite concentrées pour atteindre des concentrations en P3HT de 1 wt% dans le

chlorobenzene.

Solution de MWNT/P3HT

1,28 mg de MWNT sont passés au sonicateur dans 80 mL de chlorobenzene. 1,25 mL ou
2,5mL ou 3,75 mL de la solution de¢ MWNT solution sont ajoutés a la solution de P3HT
(20 mg dans 2 g de chlorobenzene) pour donner respectivement des solutions avec 0,1 wt%,
0,2 wt%, 0,3 wt% de NTC par rapport au P3HT. Les solutions sont ensuite concentrées pour

atteindre des concentrations en P3HT de 1 wt% dans le chlorobenzéne.

Procédure générale d’élaboration d’une solution de NTC/P3HT:PCBM
10 ou 20 mg de PCBM sont ajoutés a une solution de NTC/P3HT fraichement préparée afin
d’obtenir un ratio P3HT:PCBM de 1:1 ratio. La solution est ensuite chauffée a 80 °C et agitée

pendant 30 minutes sous argon.

II - Fabrication des dispositifs électroniques et optoélectroniques

Elaboration et caractérisation des transistors a effet de champs

Les embases de transistors sont élaborées par Jean-Marie Verilhac du CEA Grenoble

DRT/LITEN. Elles comportent une grille, un isolant et des électrodes sur des substrats de

verre. Un schéma est représenté Figure E-1 avec les empilements des couches réalisées.



Semi-conducteur organique

Source — Drain (Cr/Au)

Couche isolante SiO,

Girille (Niobium)
Substrat de verre

Figure E-1. Schéma d’un transistor organique sur substrat de verre.

La réalisation de motifs de transistors nécessite la formation d’électrodes de source et de drain
séparées d’un canal de quelques microns par la technique de photolithographie. Le jeu de
masques utilisé comporte 3 niveaux de photolithographie a aligner les uns par rapport aux
autres : un niveau pour les motifs de grille, un niveau pour dégager les contacts de grille sous

I’isolant et un niveau pour les motifs de source et de drain.

Les substrats obtenus comportent alors des motifs de transistors linéaires (barrettes de

transistors reliés par une grille commune) de différentes dimensions :

-L =5 pmavec W =2000 ; 1000 ; 500 ; 200 ; 125 ; 80 ; 40 ; 20 pm.
- L =20 pm avec W = 2000 ; 1000 ; 500 ; 200 ; 125 ; 80 ; 40 ; 20um.
- W =500 pm avec L =500 ; 250 ; 125 ;80 ;50 ;20 ; 10 ; 5 um.
- W =1000 um avec L. =500 ; 250 ; 125 ; 80 ; 50 ; 20 ; 10 ; Sum.

Les dispositifs sont élaborés a 1’air ainsi que le dépdt de la couche organique puis celles-ci
sont dédopées sous vide secondaire (~10°107 torr) pour éliminer I’oxygeéne et 1’eau
adsorbés. Les transistors sont ensuite transférés directement de I’enceinte pompage sous vide
dans la boite a gants sans étre réexposés a 1’air. Les mesures électriques sont effectuées sur les
différents dispositifs en utilisant un systeme de mesure courant/tension HP4156B, et un

capacimetre Agilent 4284, reliés a un banc de tests a pointes.



Elaboration et caractérisation des cellules photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques sont réalisées au sein du CEA Grenoble a INES-RDI au
Laboratoire des Composants Solaires par Séverine Bailly, Pascal Maisse, Noélla Lemaitre et
Rémi de Bettignies. Les cellules photovoltaiques utilisées pour les essais présentent une

configuration telle que représentée sur la Figure E-2.

(a) (b)

Figure E-2. Schéma d’une cellule photovoltaique (a) vue en coupe et (b) vue de dessus.

Elles comportent un substrat de verre (1), recouvert d’une couche d’ITO (2) qui est elle-méme
recouverte d’une couche de PEDOT:PSS (Baytron® PH, polymere conducteur commercialisé
par Bayer) (4). La couche d’ITO est de 180 nm d’épaisseur (PGO, 10 Ohms/carré). La couche
supérieure de PEDOT:PSS est recouverte d’un film (couche active composée dun mélange
polymere/PCBM) (5). Le film ou couche active est revétu enfin successivement d’une couche
de LiF et d’une couche d’aluminium (6). Les contacts (3) sont réalisés avec des dépdts de
Cr/Au. La configuration de la cellule est donc la suivante :

Substrat de verre / ITO / PEDOT:PSS /polymere + PCBM / LiF /Al

La cellule est préparée de la maniere suivante :

La surface des substrats est de 4,25 cm?. Les conditions de dépo6t par enduction centrifuge

(dépdt a la tournette) sont les suivantes :



Etape 1 : Une couche de PEDOT:PSS est déposée a la tournette. L’épaisseur de la couche
obtenue est d’environ 40 nm, le dépdt est réalisé a ’air, puis séché a 1’étuve et sous vide. La
durée de I’enduction est de 40s 2 1500 tr.min" avec une accélération qui permet d’atteindre
les 1500 tours en 4 s puis dans la deuxieme étape la durée de 1’enduction est de 40 s a

2000 tr.min™, avec une accélération de 4 s pour passer de 1500 tours a 2000 tours.

Etape 2 : Le dépdt de la couche active est réalisé sous azote en boite a gants (sauf pour les
couches comportant les nanotubes de carbone pour lesquelles les dépdts sont effectués a 1’air).
La surface active est de 3 cm?. Elle est préparée par dépot a la tournette d’'une composition de
polymere/PCBM, sur la couche de PEDOT:PSS préalablement déposée, a environ
1000 tr.min™ pendant 40 s puis 2000 tr.min”' pendant 60 s avec une accélération de

200 tr.min .

Etape 3: une couche de LiF (environ 1 nm) est déposée sous vide puis une couche

d’aluminium (100 nm) est également déposée sous vide. La surface est de 0,28 cm?2.

La cellule préparée est alors caractérisée en boite a gants sous atmosphere contrdlée, i.e. une
atmosphere d’azote avec taux d’oxygene et de vapeur d’eau inférieurs a 1 ppm et a
température ambiante. Les caractéristiques courant-tension (I(V)) sont enregistrées sur un

appareil Keithley® SMU 2400 sous éclairement AM1,5 a une puissance de 1000 W.m™.
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Annexe Al : Définitions et mesures des masses molaires des polymeres

Pour étudier les macromolécules ou polymeres, il est nécessaire d’introduire un vocabulaire
particulier et faire appel aux statistiques.
La définition de la masse molaire d’un polymere est une moyenne obtenue a partir de données

statistiques.

M, masse molaire du monomere de base
i le degré de polymérisation d’une macromolécule
M; = iMy

n; le nombre de molécules de degré de polymérisation i

Masse molaire moyenne en nombre

M__ZniMi

=
Z”i

On lui associe le degré de polymérisation moyen en nombre

X_:DP _Mn _LGiMi _Zini

! n_Mo_Mo Zni _Zni

masse molaire moyenne en nombre (communément M)

C’est le rapport du nombre total de motifs monomeres présents dans le systeme au nombre

total de macromolécules.

Masse molaire moyenne en poids

M_,: Z:niMi2
" ZniMi

.
X, =Dp, = i

w w - .
M, Zmi

masse molaire moyenne en poids (communément M,,)

degré de polymérisation moyen en poids



Indice de polymolécularité

C’est le rapport de la masse molaire moyenne en poids a celle en nombre.

I = 1 pour un ensemble homogene et est toujours supérieur a 1 pour les systemes
polymoléculaires et d’autant plus grand que I’hétérogénéité des masses est plus grande. Cela

permet ainsi d’évaluer la distribution des masses molaires.

Mesure des masses molaires des polymeéres

Différentes méthodes peuvent &tre utilisées pour déterminer les masses molaires des

polymeres. La plus courante est la chromatographie d’exclusion stérique (SEC).

Deux appareils de mesure ont été utilisés au cours de cette these.
e 1100HP Chemstation :

Utilisée par Patrice Rannou du CEA DRFMC SPrAM LEMOH.

L’appareil est muni d’une colonne 300 x 7,5 mm Plgel Mixed-D Sum/ 10A. La température de
la colonne est maintenue 2 313K et le débit 2 1 mL.mn". La détection est faite par
spectroscopie d’absorption UV-visible a 1’aide d’une barrette de diodes calée a 420 nm. 10
échantillons calibrés en masse molaire de polystyrene (S-M2-10* de chez Polymer Labs) sont
utilisés pour effectuer la calibration de I’appareil.

Chaque échantillon est mesuré une seule fois par injection de 20 uL de solution du polymere

dans le THF (grade HPLC).

¢ miniDawn TREOS cellule de type K5 :
Utilisée par Vincent Martin du LMOPS (CNRS UMR n°5041). La détection est faite par
diffusion de la lumiere (laser a 658 nm) avec un détecteur d’indice de réfraction optilab rEX.
Chaque échantillon est mesuré une a deux fois par injection de solution du polymere dans le
THF (indice de réfraction 1.402).
Calibration constant: 4,3500e-5 1/(V cm)
Flow rate: 0,500 mL.mn™'
A partir des masses déterminées par diffusion de lumiere il est possible d’accéder aux masses

équivalent polystyrene.



Annexe A2 : Diffraction des rayons x

La diffraction des rayons x permet d’accéder au degré d’ordre présent dans une poudre ou une
couche mince. Les rayons x pénetrent le matériau sous un angle d’incidence h et sont

diffractés par les plans du réseau cristallin selon la loi de Bragg :

nA=2dsiné

A longueur d’onde du rayonnement incident, d distance entre deux plans cristallins, 6 angle du

faisceau incident, n ordre de diffraction.

Rayon incident

Plans du réseau -
cristallin du matériau d

Figure A2-1. Schéma de principe de la diffraction des rayons x

Pour un matériau cristallin, le rayonnement diffracté est alors la résultante d’interférences
constructives et présente des maximas, pics de diffraction, caractéristiques. Dans ce cas, a
partir de I’angle d’incidence et la longueur d’onde du faisceau incident, il est alors possible
d’accéder aux distances d caractéristiques du réseau cristallin. Si le matériau ne présente pas
d’ordre particulier (matériau amorphe) le signal diffracté sera diffus et ne présentera pas de
pic de diffraction. Plus le matériau est ordonné plus les pics de diffractions sont fins. Il sera
donc nécessaire de s’intéresser a la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction pour comparer

le degré d’ordre de différents échantillons.

Le diffractogramme est enregistré en géométrie de réflexion 6/20 dite de Bragg-Brentano.

La longueur d’onde utilisée est celle d’une cathode au cobalt de 1,78897 A.

Le pas du détecteur en 20 est de 0,04 ° et le temps de comptage de 50 s. L’épaisseur de la
couche déposée est de I'ordre de grandeur de 0,1 um sur silicium monocristallin (002). La

fente de divergence est automatiquement ajustée afin que la surface éclairée de 1’échantillon



reste constante quel que soit 1’angle de diffusion 20. Le diffractogramme a été ainsi enregistré

pour une gamme en 20 allant de 3 a 50 °.

La taille des domaines cristallins ou longueur de cohérence (L) peut étre estimée par la

formule de scherrer :

_ 094 avec A la largeur des pics a mi hauteur.
AXcosé

Le désordre de 2°™ espece g correspond a la fluctuation de distance relative et est calculé

avec la formule suivante :

(Ad)
8n = d :



Annexe A3 : Syntheése et masse des poly(alkylthienylénevinyléne)s et poly(alkylthiopheéne)s

Ri  Re Rt Re Ri R
[\ N scNE, A / \
S S — = Ty
Et,N(S)CS SC(S)NEt, * *
R; = H, Hexyl
R, = Hexyl

Figure A3-1. Synthese des poly(alkylthienylenevinylene)s.

R R R R
[\ 1,1 Zn%, 780 °C M . /U\ 0.1 Ni(dpppe)C12, 60 UCM
Br s~ TBr ? Brzn s~ TBr Br S ZnBr THF * s~ JBr
97 % 3%
R = alkyl
Figure A3-2. Synthese des poly(alkylthiophene)s.
Polymere Mn [g.mol" Eq PS] Mw [g.mol" EqPS] Ip Regiorégularité
Hexyl-PTV 9580 53 680 5,6 -
Dihexyl-PTV 5710 30 990 54 -
P33T 4540 8 690 1,92 77,4
P34T 19 510 44 660 2,29 96,5
P35T 16 690 32260 1,93 94,5
P36T 22 860 40 360 1,77 96,3
P37T 24 400 39 900 1,64 97,0
P38T 27 960 46 500 1,66 96,6
P39T 25 870 37 800 1,46 97.8

Tableau A-1. Masses molaires en nombre, en poids en équivalent polystyrene et indice de polymolécularité
déterminés par SEC. La régiorégularité des poly(alkylthiophene)s a été déterminée

a partir des spectres RMN 'H des polyméres.



Annexe A4 : Principe de fonctionnement d’un transistor organique

Les transistors sont les composants électroniques fondamentaux des circuits intégrés. Ils
assurent des fonctions essentielles au stockage et au traitement de 1’information : interrupteur
ou amplificateur de courant. Son fonctionnement est basé sur le transport de charges
électriques dans un matériau semi-conducteur.

Il est constitué d’un réservoir de charge (source), d’un récepteur de charge (drain) et d’un
dispositif de controle (grille). Les charges circulent entre la source et le drain alors que la
grille permet de réguler le flux entre ces deux électrodes par I’application d’une tension. La

Figure A4-1 représente I’architecture d’un transistor organique.

Semi-conducteur organique

Source — Drain (Cr/Au)

Couche isolante SiO,

Grille (Niobium)
Substrat de verre

Figure A4-1. Schéma d’un transistor organique réalisé au CEA/LITEN

Le transistor possede différents modes de fonctionnement :

- Au «repos » aucune tension de grille n’est appliquée. Certaines charges résiduelles
sont présentes dans le canal du transistor a cause d’un dopage involontaire de la
couche organique (oxydation a l’air, présence de catalyseur de synthese, ...). Ces
charges génerent un courant en circuit ouvert [off.

- Sans appliquer de tension entre la source et le drain (Vps = 0 V), il est possible
d’appliquer une tension de grille négative (V, < 0 V). Dans ce cas des charges
positives (trous) provenant des électrodes source et drain sont accumulées dans le
canal a l’interface entre l’isolant et le matériau semi-conducteur. Dans le cas des
transistors fabriqués ici, le niveau de fermi du métal ne permet pas d’injecter des
électrons dans la LUMO du semi-conducteur. Par conséquent, si la tension de grille
appliquée est positive (V> 0 V) une zone de déplétion de charges positives se crée

dans le canal et les trous passent du semi-conducteur aux €lectrodes.



- En appliquant a la fois une tension de grille et une tension Vpg (Vs=0 V), différentes
configuration se présentent :

o V<Vp<0 V: V, et Vpg sont négatives, il y a accumulation de trous dans le
canal du transistor, il y une répartition de potentiel variable entre les
électrodes. La répartition des charges dans le canal n’est plus homogene sur
tout le canal mais reste partout positive. C’est le régime linéaire.

o Vp<V<0 V: Vg et Vps sont toujours positives mais Vg-Vp est positive. Une
zone de déplétion se crée dans le canal au niveau de 1’électrode de drain. C’est
le régime de saturation.

o Vp<<V,g<0V :la zone de déplétion s’étend dans tout le canal.

Il est possible d’enregistrer les courbes de sortie Ips=f(Vpg) et les courbes de transferts en
régime linéaire et de saturation Ips=f(V,). A partir des courbes de transfert il est possible
d’extraire les mobilités des matériaux semi-conducteurs utilisés dans les deux régimes. La
mobilité correspond a la facilité avec laquelle les charges sont transportées par le matériau

semi-conducteur.

Dans le régime linéaire :

w
IDS = Z CoxlllVDS (Vg - ‘/t )

g, = % C, uV,, (coefficient)
8aL
ll'llin =
WCDXVDS

Dans le régime de saturation :

w 2
IDS = Z Caxﬂsat (Vg - Vt )

La mobilité dans le régime de saturation est extraite de la pente «a» de la droite
VIps=f(V¢-V)).
i = 2a°L

sat WC

ox




Annexe AS : Nanotubes de carbone

1l existe différents types de nanotubes de carbone et différentes méthodes de syntheses. Les
nanotubes étudiés dans le cadre de cette these sont des nanotubes monoparois et multiparois

(schéma Figure AS5-1).

a) b)

Figure AS-1. Schéma représentatif d’un nanotube de carbone (a) monoparoi et (b) multiparois.

Les nanotubes de carbone monoparois utilisés ont été synthétisés par la méthode HiPco® :
High Pressure CO Conversion. Cette méthode permet d’obtenir des nanotubes de carbone
monoparois dans un flux continu d’une phase gazeuse contenant du monoxide de carbone CO
en presence d’un catalyseur au fer Fe(CO)s. Le diametre des nanotubes de carbone synthétisés
peut étre controlé par la pression en CO. Les nanotubes de carbone ont en moyenne 1,1 nm de
diametre avec des rendements de 70 % et 97 % de pureté (production de 450 mg.h'l).

En ce qui concerne les nanotubes multiparois utilisés provenant de la société Arkema, ils sont
obtenus par la décomposition de 1’éthyleéne a haute température en présence de catalyseur au

fer.

Les différents nanotubes utilisés ont été analysés par thermogravimétrie avec un appareil
Setaram 92-12. Les analyses ont été réalisées dans des creusets de platine contenant environ

10 mg d’échantillon conditionné a I’air, 2 5 °C.mn™" de 50 °C 4 1100 °C.
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Figure AS5-2. Analyse TGA des P HiPco® SWNTC. Résidu apres analyses : 17,7 wt%.
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Figure AS-3. Analyse TGA des SP SWNT HiPco®. Résidu apres analyses : 2,4 wt%.
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Figure AS5-4. Analyse TGA des MWNT. Résidu apres analyses : 6,1 wt%.



Annexe A6 : Résumé des molécules
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