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Avant de me permettre de soutenir I’'Habilitation a Diriger des Recherches (HDR), ce manuscrit est
I'occasion de faire le point sur ce qui a constitué une partie de mon parcours scientifique jusqu’a ce jour
et de présenter un projet de recherche qui structurera mes activités a court et moyen terme.

J’ai donc des pensées particulieres et spécifiques pour toutes les personnes que j’'ai eu la chance
de croiser jusqu’a ce jour. En faire une liste nominative exhaustive est un exercice difficile et périlleux
que j'évite a dessein tant I'oubli méme d’une seule personne se révélerait dommageable a me yeux. Je
pense donc en premier lieu aux enseignants-chercheurs (universitaires) et chercheurs (CNRS et CEA) de
I'ITECH-Lyon et de I'Université Claude-Bernard-Lyon | (UCBL-Lyon I), de I'ENS Chimie de Montpellier
(ENSCM) et I"'Université Montpellier 11 (UMII) et a mes responsables de stages et mentors dans les
différents laboratoires du CEA-Grenoble que j'ai fréquentés dans la décennie 1990. Qu’elles/ils soient
toutes et tous assuré(e)s de ma profonde reconnaissance pour les savoirs qu’ils m’ont transmis et pour
le virus de la recherche qu’ils m’ont inculqués. Je suis conscient de leur devoir les succes qui m’ont
permis de gravir les premiéres marches ayant ouvert la voie vers mon parcours scientifique et
professionnel.

Que ce manuscrit HDR soit a nouveau |'occasion d’exprimer ma sincére et profonde gratitude,
doublée de toute mon estime, au Dr. Maxime NECHTSCHEIN, mon directeur de thése, qui m’a accueilli
dans son laboratoire (LPMS: Laboratoire de Physique des Métaux Synthétiques) durant la période 1994-
1998. J'ai énormément appris a son contact, tant du point de vue de ses connaissances scientifiques que
de sa passion pour la recherche. Je lui suis également reconnaissant a titre personnel pour tout ce qu’il
m’a apporté en dehors du laboratoire et pour son amitié sincére et constante. Professionnellement, il
m’a également permis de rencontrer ses collegues chimistes et physiciens des matériaux (semi-
Jconducteurs électroniques organiques qui m’ont fait bénéficier a leurs tours de leurs connaissances et
expertises sur ces fascinants matériaux (macro)moléculaires fonctionnels. Ces quatre années ont été
décisives et fondamentales dans mon choix de poursuivre mon parcours dans le domaine de
I’(opto)électronique (supra)moléculaire et organique/plastique.

Je tiens a adresser un remerciement particulier a mes colléegues du R&D Center-New Materials
Laboratory d’Hitachi Chemical Co., Ltd (HCC) a Hitachi au Japon. Au-dela de |’expérience humaine
"extraordinaire" qu’a constituée cette plongée dans une culture et une société aux antipodes de celles
gue j’'avais connues jusqu’alors, cette immersion m’a ainsi permis de découvrir le monde de la R&D tel
que développé dans un groupe ou recherche fondamentale et appliquée fusionnent naturellement dans
I'innovation, élément moteur et crucial dans son développement depuis plus d’un siecle. J'ai également
énormément appris a leur contact et y ait développé un gout particulier et prononcé pour les
collaborations internationales. C’est donc notamment grace a eux que j'ai pu acquérir une double
connaissance des mondes académiques et industriels dont j’ai bénéficié, et bénéficie encore aujourd’hui,
pour le développement de mon parcours de chercheur. Bien que ne pouvant objectivement que quitter
HCC pour rejoindre le CNRS, je savais déja des 1999 ce que je devais et devrais a cette expérience
inoubliable et formatrice sur bien des points.

J'exprime toute ma reconnaissance au professeur Jean-Francois LEGRAND, directeur de
I"'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) durant la période 1997-2004, dont j'ai intégré le laboratoire
Structures et Propriétés d’Architectures Moléculaires (SPrAM) en tant que doctorant a la création de
cette unité mixte de recherche, puis en tant que Chargé de Recherche CNRS (Section 15/ Département
de Chimie, devenue récemment Section 11/Institut de Chimie) a partir d’octobre 1999. Sa connaissance
des matériaux macromoléculaires fonctionnels, ses précieux conseils et son soutien constant ont été un
puissant moteur de développement de mes activités de recherches. Je le remercie également de son
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amitié et pour la poursuite de nos relations au-dela de son départ de la direction du SPrAM pour
rejoindre 'UPR22-Institut Charles SADRON qu’il a dirigé de 2004 a 2012. Je souhaite ne pas oublier dans
ses remerciements relatifs a mon recrutement au CNRS et au début de parcours scientifique en tant que
CR-CNRS les chercheurs du LPMS qui ont soutenu et contribué a ma candidature et y associer tout
naturellement les membres de la section 15 du Comité National du CNRS qui m’ont donné le précieux
sésame pour intégrer cette institution et le privilege, journellement remercié, d’'y développer des
projets centrés autour des matériaux (macro)moléculaires fonctionnels.

Au-dela de ma contribution personnelle et intrinseque, mes activités de recherche ont fait, font et
feront appels a de nombreuses collaborations avec les chercheurs (et indispensables personnels
techniques) de mon environnement scientifique proche [laboratoire SPrAM, Institut Nanosciences et
Cryogénie (INAC, ex-Département de Recherche Fondamentale sur la Matiere Condensée du CEA-
Grenoble et la communauté scientifique grenobloise) et exergant leurs activités dans des laboratoires
francais (au-dela du périmeétre grenoblois) et étrangers. Qu’elles/ils soient toutes/tous assuré(e)s de ma
profonde reconnaissance et de ma gratitude pour tout ce que nous avons conjointement développé au
cours de ses aventures scientifiques passées et présentes et de mon enthousiasme pour les futures qui
ne manqueront pas de se présenter. Au-dela de I'activité scientifique que nous avons coproduite, j'ai
particulierement apprécié la qualité de nos échanges et me suis enrichi scientifiqguement a leurs
contacts. A l'instar d’une toile impressionniste, il représente la myriade de touches, qui de facon unique
et cumulative, contribuent a I'impression d’ensemble.

Je ne saurais oublier a cet instant précis de mes remerciements tous les étudiants (L2=M2R et
doctorants) et chercheurs post-doctorants (francais et étrangers) que j’ai (co-)encadrés depuis ma prise
de fonction comme CR-CNRS au sein de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) en octobre 1999. Au-dela
d’avoir contribué au développement de mes projets scientifiques, j'espére leur avoir transmis ma
passion pour la recherche et tout ou partie des savoirs et savoir-faire que j'ai hérités de mes mentors et
collégues poursuivant ainsi, par ma modeste contribution, la mission fondamentale de formation par la
recherche des jeunes générations. Je suis heureux d’avoir conservé des contacts réguliers et suivis avec
une grande partie d’entre eux bien aprés leur départ du laboratoire et de les voir s’épanouir dans les
carrieres (académiques et R&D) qu’ils ont choisies. Cette tache ardue et difficile, mais au combien
satisfaisante, de transmission du savoir et de formation par la recherche est une des motivations qui m’a
poussé a présenter ce mémoire d’habilitation a diriger les recherches devant mes pairs afin qu’ils
m’autorisent a poursuivre cette démarche enrichissante a plus d’un titre. J'espére ainsi que la
présentation de mes activités passées et futures, dont la quintessence est synthétisée dans mon projet
de recherche, me permettront de continuer dans cette voie qui contribue a mon épanouissement
scientifique.

L'Habilitation a Diriger les Recherches (HDR) étant également aussi un exercice de style
universitaire, il faut donc un jury de pairs pour juger du contenu du manuscrit et des capacités du
candidat. Je voudrai donc en premier lieu remercier chaleureusement les six membres de mon jury
d’avoir accepté cette requéte que je leur ai adressée en avril 2013. La spontanéité et la célérité de leurs
acceptations m’ont profondément touché et honoré. Qu’ils soient donc ici collectivement et
individuellement remerciés de I’honneur qu’ils me font de siéger dans le jury de mon HDR. Je remercie
tout particulierement Jean-Claude MOUTET, Professeur a L'université J. FOURIER-Grenoble | (UJF) et
président de la commission DHDR chimie de I'UJF, de m’avoir fait ’honneur de présider mon jury HDR.
Je voudrai également témoigner ma reconnaissance toute particuliére aux trois rapporteurs de mon
HDR, Pierre Audebert, Professeur a 'ENS Cachan, Redouane BORSALI, Directeur de Recherche CNRS et
directeur de I"'UPR5301-CERMAV (CNRS/UJF) et Daniel GUILLON, Directeur de Recherche CNRS et
directeur de I'Ecole Européenne de Chimie, Polymére et Matériaux de Strasbourg d’avoir accepté de
jouer ce role. Je ne sous-estime pas le dévouement qu’implique cette tache et le temps qu’ils ont
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consacré a cette évaluation. Qu’ils soient assurés de ma compléte disposition a répondre a leurs
demandes et de ma disponibilités pour les échanges scientifiques que je me réjouies d‘avance d’avoir
avec eux sur le contenu de ce manuscrit et durant la soutenance. Je tiens également a étendre ma
reconnaissance aux trois examinateurs de mon HDR, V. Trevor FORSYTH, professeur a I'Université de
Keele au Royaume-Uni et détaché a I'Institut Laue-Langevin dans le cadre du Partnership for Structural
Biology (PSB), Jean-Claude MOUTET, Professeur a L'université J. FOURIER-Grenoble | (UJF) et président
de la commission DHDR chimie de I'UJF, et Jean-Jacques ROBIN, Professeur a I'université Montpellier I
(UMII) d’avoir également accepté de juger ce manuscrit en y apportant leurs jugements critiques et
pertinents sur mon activité de recherche et pour la qualité des échanges scientifiques que nous avons
eus, en diverses occasions, au cours des vingt dernieres années. Pour des raisons professionnelles et
personnelles, Il s’agit 1a aussi d’'un honneur dont je me mesure et apprécie tout particulierement les
résonnances et implications.

Ses nécessaires remerciements ne seraient étre complets a mes yeux sans une mention
particuliere a mes parents et proches qui m’ont toujours soutenu dans mes études et mes choix ainsi
gue dans mon parcours professionnel. Enfin, il faudrait plus qu’un mot pour ma femme, Sonia, toujours
a mes cotés et qui, avec indulgence et bienveillance, alors que les nombreuses heures consacrées a la
recherche m’éloignent parfois, me permet d’exprimer pleinement ma passion pour la recherche.
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Sur la composition de ce manuscrit

Ce mémoire pour I'obtention de I’'Habilitation a Diriger les Recherche de I'Ecole Doctorale Chimie
et Sciences du Vivant (N°218) de I'Université de Grenoble est organisé en 9 chapitres. Il se subdivise
entre 2 grande parties "administrative/administration de la recherche" et "activités et projet de
recherche". Ce découpage volontairement fin a pour objectif principal de permettre une localisation
rapide des différents types d’informations que les lecteurs de ce manuscrit y rechercheront. Deux
sections "remerciements" et "préambule" suivent immédiatement la table générale des matieres qui
guidera les lecteurs dans la découverte de ce mémoire. Dans une volonté de clarté, chaque chapitre
débute par une table des matieres spécifique qui décrit plus précisément son contenu.

Dans la partie "administrative/administration de la recherche" (Chapitres I-1V et IX) de ce mémoire,
j’ai condensé, selon un découpage classique (CV, fonctions d’encadrement et de formation par la
recherche, participations a des contrats/programmes de recherche et une synthése de mes productions
scientifique) un ensemble d’informations mises a disposition des lecteurs et du jury pour que ses
membres y trouvent, rapidement je I'espére, les éléments d’intéréts qui leurs seront utiles pour évaluer
ces aspects de mon activité scientifique. Pour parfaire les données brutes contenues dans le chapitre IV,
je présente dans le chapitre IX une liste exhaustive (a la date du 1° juillet 2013) de mes productions
scientifiques. Celle-ci est structurée selon une série de codes (e.g. Px pour Publication N°x) qui
apparaissent tout au long des chapitres V-VIII et qui permettront ainsi aux membres du jury et aux
lecteurs de localiser rapidement les productions associées aux travaux décrits. Le caractére exhaustif
s’envisage ainsi comme I'empreinte scientifique de mes travaux au 1¥' juillet 2013.

Dans la partie activités de recherches (Chapitres V-VII) et projet de recherche (Chapitre VIII) de ce
manuscrit, je me suis attaché a décrire en premier lieu, aussi brievement que possible mais
systématiquement, les contextes historiques, scientifiques et personnels dans lesquels j'ai développé
mes activités de recherches (Chapitres V-VII). Ainsi, j'espére d’une part rendre, par quelques rappels que
certains jugeront sans doute élémentaires, |'acces plus facile aux non-spécialistes et d’autre part faciliter
la lecture et le jugement du jury. Toujours animé d’une volonté de cohérence et de clarté, j'ai fait le
choix délibéré d’une progression chronologique (these, expérience postdoctorale, activités en tant que
CR-CNRS et projet de recherche) pour rendre compte de la réalité du développement de mes travaux.
Ainsi loin de présenter un survol des différents projets que j’ai (co-)développés, j'ai préféré insister sur
le traitement personnel réservé aux trois thématiques et problématiques qui sont au coeur de mon
activité scientifique en les illustrant par des exemples choisis a dessin pour effectuer une mise en abyme
du projet de recherche présenté dans le chapitre VIII qui constitue I'aboutissement de la démarche
rédactionnelle de ce mémoire. Les chapitres V-VIIl se terminent par des sections bibliographiques
spécifiques ou sont indexées et détaillées les références citées au fil du texte.

Un peu d’histoire en guise d’introduction et de contextualisation de mon mémoire d’HDR

L'aniline est intimement liée a I'histoire avec un grand H de la chimie organique moderne. Cette
substance, liquide incolore a température ambiante, fut découverte et isolée pour la premiere fois par O.
UNVERDORBEN en 1826 par distillation de I'indigo. Il la baptisa "krysta//in"ll]. En 1834, F. F. RUNGE isola
a son tour une substance a partir du goudron de houille qui, une fois traitée par du chlorure de chaux,
pris une couleur bleue qu’il nommera "kyanol" ou "cyano/"lz]. En traitant de I'indigo avec de la potasse,
C. J. FRITZSCHE obtint quant a lui en 1840 une substance huileuse qu’il baptisa "anilin""! d’apres la
plante nild dont est extrait I'indigo. Le mot "anil" dérive lui-méme du terme sanskrit nila qui signifie
bleu-profond en référence directe avec la plante (Gnil: indigofera suffrosticosa) dont est extrait I'indigo.
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Quasi-simultanément N. N. ZININ découvrit que la réduction du nitrobenzene conduisait a une base qu’il
baptisa "benzidam"™. En 1843, c’est A. W von HOFMANN, qui par son analyse croisée de ces travaux,
clarifie définitivement cette situation complexe en démontrant que toutes ces substances sont
constituées en fait d’'une seule et méme molécule qu’il dénomma définitivement aniline ou

phénylamine®..

Apres les temps héroiques de sa découverte et de son identification dans les premiéres décennies
de la premiere moitié du XIX*™ siecle™™) I'aniline va définitivement rentrer dans I’histoire en 1856 a
travers la synthése par W. H. PERKIN du premier de colorant organique synthétique: la mauvéine'®. Il
est intéressant de signaler que cette découverte, qui meénera a la naissance de I'industrie des colorants
dans le grand mouvement de la révolution industrielle du XIX®™ siécle, résulte a la fois d’une erreur de
stratégie et d’'un remarquable sens de I'observation. En effet, peu de temps aprés son entrée en 1853 au
Royal College of Chemistry of London, son mentor A. W. von HOFMANN l|ui soumet en 1856 le challenge
de réaliser la synthése de la quinine. W. H. PERKIN décide alors de tenter de relever ce véritable défi
synthétique en réalisant I'oxydation de I'aniline, dont I'obtention comme substrat a été rendue plus
accessible dés 1854 (production a I’échelle de la tonne!) par 'application de méthode dite de la
réduction de P. J. A. BECHAMP! qui rationnalisa et améliora un protocole initialement mis au point par
A. W. von HOFMANN, avec du dichromate de potassium. La réaction de cet oxydant sur ce substrat
particulier d’aniline pollué par des impuretés qui se réveleront étre constituées de p-toluidine et o-
toluidine'® produisit un & priori décevant solide noir, bien loin de la cible initiale qu’était la quinine.
Alors que I'on peut considérer cet essai comme un cuisant échec, curiosité scientifique et/ou sens de
I’observation et/ou intuition du chimiste, W. H. PERKIN remarque néanmoins que son lavage avec de
I’alcool permet I'obtention d’une solution d’une remarquablement intense couleur violéte: La mauvéine
venait ainsi d’étre isolée et découverte'® et allait marquer la naissance de l'industrie des colorants. Sa
structure chimique, initialement postulée comme constituée de 3-amino-2,9-dimethyl-5-phenyl-7-(p-
tolylamino) phenazinium acetate, se révele en fait étre bien plus complexe qu’initialement envisagée.
Au-dela des structures Mauvéine A et Mauvéine B identifiées dans les échantillons originaux de W. H.
PERKIN en 1994[8], deux nouvelles formes, la Mauvéine B2 et la Mauvéine C, furent isolées et
caractérisées en 2007"\. La famille des mauvéines s’agrandit encore I'année suivante pour constituer a
ce jour une libraire de 12 structures chimiques différentes™. Plus de 150 ans aprés sa découverte par
Sir W. H. PERKIN'®, la mauvéine n’en finit donc pas d’intéresser les chimistes et de les étonner.

Au-dela de son intérét scientifique pour I'histoire de la chimie organique[G], le talentueux et
visionnaire W. H. PERKIN envisagea immédiatement I'impact industriel que pouvait présenter le premier
colorant synthétique. Il décida immédiatement de breveter sa découverte de la mauvéine, colorant qui
s’avéra exceptionnellement efficace dans la teinture de la soie et d’autres textiles. Des 1857, Il démarra
ainsi sa production dans une usine localisée a Greenford sur les rives du Grand Union Canal de Londres.
Initialement appelée Aniline purple ou Tyrian purple, elle ne prendra que plus tardivement son nom de
Mauveine sous l'influence du terme frangais mauve qui n’arriva seulement qu’en 1859 en Angleterre.
C’est la reine Victoria, qui par son apparition en 1862 lors d’'une exhibition royale dans une spectaculaire
robe en soie mauve, popularisera définitivement cette couleur. C'est ce véritable coup publicitaire et
marketing avant I’heure qui va faire exploser la demande pour les colorants synthétiques et créer un
effet de mode qui ne s’est jamais démenti depuis. Avec la découverte de la mauvéine'®, Ia synthése de
colorants synthétiques a bases d’aniline va deés lors s’accélérer de maniére notable et constante (e.g.
fuchsine, safranine, induline, azo-colorant etc. ) dans les 4 derniéres décennies du XIX®M® siecle et durant
les deux premiéres du XX°™€ siecle. L encore de facon remarquable dans le cas des dérivés de I'aniline,
on peut noter le rapide transfert de ces découvertes issues de laboratoires universitaires vers I'industrie
avec la montée en puissance de l'industrie chimique allemande dont les noms de quelque uns de ses
fleurons, tels que BASF (Badische Anilin- und Soda-Fabrik) créée en 1865 et AGFA (AktienGellschaft fiir
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Anilin Fabrikation) créée en 1867, témoignent encore de l'importance de I'aniline pour ce secteur
industriel™®.

Initialement envisagée comme substrat pour la synthése de la quinine, le célere anti-malaria, les
dérivés de Ianiline™™® et de ses colorants synthétiques, feront un retour remarqué dans la sphére
médicinale a la fin du XIX*™ siécle et durant la premiére décennie du XX*™ siécle. Ses propriétés
analgésiques sont en effet rapportées, étudiés et utilisés cliniquement et la réaction de I'aniline sur
I'acide arsénique, réalisée pour la premiere fois par P. J. A. BECHAMP en 1859, permet I'obtention de
I’Atoxyl (arsalinate de sodium) qui sera utilisé dans les traitements des maladies de peau et de la
maladie du sommeil™*. En 1909, une nouvelle résurgence de I'utilisation de I'aniline dans la sphére
médicale va aboutir, a travers les modifications conduites par S. HATA et P. EHRLICH (I'inventeur du
terme de chimiothérapie) sur I'atoxyl, 3 la découverte du Salvarsan™®, le premier principe actif réputé
réellement efficace dans le traitement de la syphilis et de la maladie du sommeil. Une nouvelle fois
I'aniline s’impose dans I’histoire en marquant de son empreinte le domaine de la chimie thérapeutique.

Apreés la chimie organique et la chimie thérapeutique, le troisieme domaine qu’impacte fortement
I'aniline est celui des matériaux (macro)moléculaires fonctionnels, notamment les Cristaux Liquides
Thermotropes (CLTs) et les Semi-Conducteurs et Conducteurs Organiques (SCOs et COs). Parmi une
longue liste de CLTs dérivés de I'aniline, les bases de Schiff*?, telles que la MBBA™® (ie. n-(4-
methoxybenzyliden)-4-n-butylaniline) par n’en citer qu’un des représentants emblématiques dont le
mélange avec [I'EBBA (i.e. n-(4-ethoxybenzyliden)-4-n-butylaniline) et la BBBA (ie. n-(4-
butoxybenzyliden)-4-n-butylaniline) produisit une formulation présentant une mésophase nématique a
température ambiante et adaptée pour la réalisation d’un afficheur LCD réellement opérationnel (apres
addition d’un sel de tétrabutyl ammonium, impureté ionique permettant I"amélioration du
comportement électro-optique), constituent une famille historiguement importante dans le
développement des connaissances sur les matériaux mésomorphes et pour le développement de
I'industrie LCD'™*!. Pour ce qui concerne les SCO, les travaux effectués par R. WILLSTATTER et coll.!*"!
ainsi que A. G. GREEN & A. G. WOODHEAD"® dans la période 1907-1912 sont remarquables dans les
bases qu’ils jettent sur l'identification (structures postulées et déduites a partir d’observations et
raisonnements particulierement pertinents basés sur les quelques techniques de caractérisations
disponibles a cette époque!) des structures chimiques des noirs d’aniline™ ¢! |Is constituent encore
aujourd’hui des travaux historiquement importants pour la compréhension du comportement redox et
des propriétés électroniques des oligo(aniline)s et pon(aniIine)s[m. Néanmoins, bien que quelques
travaux isolés!™®! puissent étre identifiés dans les 65 années suivantes, et notamment ceux d’une équipe
frangaisellg] gui met en évidence la conductivité électronique de la poly(aniline) dés 1968 sans que cette
percée scientifique ne regoive I'attention qu’elle généra moins d’une décennie plus tard, les matériaux
(macro)moléculaire semi-conducteurs et conducteurs organiques a base d’aniline ne feront leurs réels
come-back sur le devant de la scene qu’a partir de la découverte des polymeres conducteurs
électroniques en 1977 par A. J. HEEGER, A. G. MACDIARMID, H. SHIRAKAWA et leurs collaborateurs?®?%.
La également, si I'on peut retrouver la trace de la premiére la synthése électrochimique d’un polymeére
conducteur dans les travaux de 1862 de H. LETHEBY a travers I'électropolymérisation du sulfate
d’aniline!”®), ce sont les travaux effectués a IBM en 1979-80"* (A .F. DIAZ et collaborateurs: Synthése
électrochimique) puis simultanément a [I'Université de Pennsylvanie (A. G. MacDIARMID et
collaborateurs: Synthese chimique par voie oxydante) et au Département de Recherche Fondamental
(DRF) du Centre d’Etude Nucléaire de Grenoble (E. M. GENIES et collaborateurs: Synthése
électrochimique. M. NECHSTCHEIN et collaborateurs: Propriétés électroniques.) dans les années 1983-
1984 qui vont relancer l'intérét pour ces matériaux (macro)moléculaires semi-conducteurs et
conducteurs organiques[17'22’25]. Loin de se démentir depuis, les oligo(aniline)s et poly(aniline)s
constituent 'une des familles de semi-conducteurs organiques et conducteurs organiques les plus
étudiées a ce jou pl17.:21-22]
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Au terme de ce rapide survol historique de I'impact scientifique et industriel considérable qu’ont
générés Ianiline!™®! et ses dérivés[s'm, il convient de mesurer, avec toute la modestie nécessaire, la
relative importance de mes travaux qui ne font que s’insérer dans cette trajectoire singuliére[m, en
m’inscrivant notamment dans les pas des chercheurs grenoblois (du CENG-DRF et de I'UJF) qui ont
marqués I'histoire de poly(aniline) depuis trois décennies>**?**?%%] et éclairage historique qui balaye
plus 187 ans (1826-2013) de développement de I'aniline et de ses dérivés dans |’histoire des sciences
montre néanmoins toutes les ressources de ce substrat pour la synthése de matériaux fonctionnels
originaux, notamment pour le domaine de I'(opto)électronique moléculaire®, supramoléculaire!®® et
organique/plastiquelzg]. Poursuivre la recherche d’une meilleure compréhension des fascinantes
propriétés (opto)électroniques des matériaux (macro)moléculaires dérivés de I'aniline en synthétisant
des architectures m-conjuguées complexes et contrélées s’impose ainsi comme I'objectif principal du
projet de recherche présenté dans le chapitre VIII de ce mémoire pour |'obtention de I’'Habilitation a
Diriger les Recherche de I'Ecole Doctorale Chimie et Sciences du Vivant (N°218) de I'Université de
Grenoble.
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Chapitre I. CURRICULUM VITAE
I. CURRICULUM VITAE
Patrice RANNOU
Née le 25 avril 1971.
Nationalité Francaise.
Situation de famille: Marié, un enfant.
Domicile: 18, Avenue de Poisat 38320 EYBENS.

I-1) Situation Administrative

Agent CNRS N°22830.

Chargé de Recherche (CR) CNRS.

CR1-CNRS Ech. 07.

Prise de Fonction: 01/10/1999. Titularisation: 01/04/2001. Passage grade CR1: 01/10/2002.
Institut de Chimie (INC)

Section 11: "Systémes et matériaux supra et macromoléculaires : Elaboration, propriétés, fonctions".

Laboratoire d’accueil
UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Univ. J. FOURIER-Grenoble I)
Structures et Propriétés d’Architectures Moléculaires

Directeur [depuis 02/2013]: Pr. André-Jean ATTIAS (PR-UJF)
Tel: +33-(0)4-3878-4389 Fax: +33-(0)4-3878-5691
Courriel: andre-jean.attias@cea.fr

Structures at Propriatés
dArchitectures Moléculaires

Contacts

UMRS5819-SPrAM (CEA/CNRS/Univ. J. FOURIER-GRENOBLE 1)
CEA-Grenoble

Institut Nanosciences & Cryogénie (INAC)
INAC/SPrAM/LEMOH

Batiment C5-Piece 287

17, Rue des Martyrs

F-38 054 GRENOBLE Cedex 9 France

Tel: +33-(0)4-3878-2749 Fax: +33-(0)4-3878-5113
Courriel: patrice.rannou@cea.fr
Page personnelle: http://inac.cea.fr/Pisp/patrice.rannou/

I-2) Titres & Diplomes

1995-1998: Doctorat de I’Université J. FOURIER-Grenoble I, Spécialité : Physique.
Mention trés honorable avec les félicitations du jury.

1993-1994: MASTERE "Matériaux Polymeéres": Mention Trés Bien.
Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier (ENSCM), Montpellier (34).
DEA "Polymeres, Interfaces et Etats Amorphes": Mention Assez Bien.
Université Montpellier lI-E.N.S. de Chimie de Montpellier (ENSCM), Montpellier (34).

1990-1994: Diplome d’Ingénieur ITECH, spécialité "Matériaux Plastiques".
Institut Textile et Chimique de Lyon (ITECH), Lyon (69).

1988-1990: Classes préparatoires technologiques: Sup+Spé T, Lycée Vaucanson, Grenoble (38).

1988: Baccalauréat série E, LET Louis Lachenal, Argonay (74).
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I-3) Expériences Professionnelles

Depuis 04/02: Chargé de Recherche 1% classe (CR1) CNRS, SC puis INC, Section 15 puis Section 11,

10/99-10/02:

UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Univ. J. FOURIER-Grenoble I)

Structures et Propriétés d’Architectures Moléculaires

Directeur (1997=2004): Pr. Jean-Frangois LEGRAND (PR-UJF).

Directeur (2004=2012): Dr. Jean-Pierre TRAVERS (DR-CNRS).

Directeur (02/2013=): Pr. André-Jean ATTIAS (PR-UJF).

Equipe Laboratoire de Physique des Métaux Synthétiques (LPMS), puis a partir de 2006,
équipe Laboratoire d’Electronique Moléculaire, Organique et Hybride (LEMOH).

Chargé de Recherche 2*™classe (CR2) CNRS, SC, Section 15,
UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Univ. J. FOURIER-Grenoble I)
Directeur (1997=2004): Pr. Jean-Frangois LEGRAND (PR-UJF)
Equipe LPMS

07/98-06/99: Visiting Researcher [Chercheur sous contrat (5 ans)] au R&D Center-New Materials

05/95-06/98:

Laboratory (NML) d’Hitachi Chemical, Co Ltd. a Hitachi (Japon)
Groupes des Dr. Fumihiko OTA et Hideaki UEHARA
Directeur: Dr. Takayuki SAITO

Doctorant UJF en physique au sein de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Univ. J.
FOURIER-Grenoble 1) Structures et Propriétés d’Architectures Moléculaires,
Directeur (1997=2004): Pr. Jean-Frangois LEGRAND (PR-UJF)

Equipe LPMS (Dir. Dr. Maxime NECHTSCHEIN)

"Poly(aniline): Synthése, mise en ceuvre et vieillissement" soutenue publiquement le
8 juin 1998.

Directeur de Thése: Dr. Maxime NECHTSCHEIN (DR-CNRS).

1994 (6 mois):Stagiaire MASTERE (Bac+6) au sein du Département de Recherche Fondamentale sur la

1994 (5 mois):

1993 (4 mois):

Matiére Condensée (DRFMC) du Centre d’Etudes Nucléaire de Grenoble (CENG) 17, rue
des Martyrs, 38054 Grenoble Cedex 9.
Laboratoire de Physique des Métaux Synthétiques (Dir.: Dr. Maxime NECHTSCHEIN)
"Ftude de la synthése chimique oxydative de la poly(aniline) et mise en ceuvre par co-
dissolution de composites conducteurs PS-PANI-DBSA et PA66-PANI-CSA a trés faible
seuil de percolation".
Responsables de Stage: Dr. Maxime NECHTSCHEIN (DR-CNRS).

Dr. Yann-Florent NICOLAU (Chercheur CEA).

Stagiaire DEA au sein de 'lUMR5076 (CNRS-ENSCM) de I’ E.N.S. de Chimie de
Montpellier (ENSCM), 8 Rue de I’'Ecole Normale, 34 296 Montpellier Cedex.
Laboratoire de Chimie Macromoléculaire (Dir.: Pr. Yves PIETRASENTA)

"Recyclage et dépolymérisation du Poly(Ethylénetéréphtalate) par glycolyse en phase
homogéne".

Responsable de Stage: Pr. André SIDERIS (PR-ENSCM).

Stagiaire de fin d’études Ingénieur ITECH au Centre de Recherche et d’Etudes sur les
Matériaux (CEREM) du Centre d’Etudes Nucléaires de Grenoble (CENG) 17, rue des
Martyrs, 38054 Grenoble Cedex 9.

Laboratoire des Matériaux Organiques (Dir.: Dr. Jean-Claude THIEBLEMONT)
"Optimisation des conditions de synthése électrochimique en milieux aqueux de films
autosupportés de poly(pyrrole)".

Responsable de Stage: Dr. Jean-Claude THIEBLEMONT (Chercheur CEA).
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I-4) Activités depuis la Soutenance de Thése [08/06/1998=01/07/2013]

En 1998/1999, j'ai effectué un stage postdoctoral (statut de Visiting Researcher-Chercheur sous
contrat pour une durée de 5 ans) au R&D Center-New Materials Laboratory d’Hitachi Chemical, Co Ltd. a
Hitachi (Japon) dans les groupes des Dr. H. UEHARA & F. OTA, sous la direction du Dr. T. SAITO
(Directeur du R&D Center-New Materials Laboratory).

Depuis le 1° octobre 1999 [Entrée en Fonction: 01/10/1999 Titularisation CR2: 01/04/2001
Passage au grade CR1: 01/10/2002], je suis Chargé de Recherche (CR) CNRS (INC/Section 11) dans
I’équipe LPMS [Laboratoire de Physique des Métaux Synthétiques] renommée (depuis 2006) LEMOH
[laboratoire d’Electronique Moléculaire, Organique et Hybride] de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF)
Structures et Propriétés d’Architectures Moléculaires dirigée (depuis 02/2013) par le professeur André-
Jean ATTIAS.

I-5) Responsabilités Administratives, Fonctions dans des Instances et Activités d’expertise

-depuis 1999: Responsable d’une partie des équipements de la plateforme caractérisation de
I’équipe LPMS puis LEMOH de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF)
cf. http://inac.cea.fr/Pisp/patrice.rannou/

-2002/03-2013: Membre du Conseil de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).
Membre élu de I'équipe (LPMS puis) LEMOH.

-depuis 2004: Correspondant Communication CNRS-INC (depuis 2004) et CNRS-INP (depuis 2012)
de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).

-depuis 2004:  Expert Senior (thématique Electronique Organique) de I'UMS2920-OMNT(CEA/CNRS)
Observatoire des Micro et NanoTechnologies.

-depuis 2005:  Co-animateur scientifique (avec le professeur A.J. ATTIAS) du groupe de 20-25
experts seniors de la thématique Electronique Organique de I'UMS2920-OMNT
(CEA/CNRS) Observatoire des Micro et NanoTechnologies.

I-6) Organisation de Workshops, Conférences Nationales et Internationales

Evénements scientifiques nationaux
- Membre du comité d’organisation d’'un workshop de 'lUMS2920-OMNT (Electronique Organique-Etat
de I'Art et Perspectives, 20/06/2006, Paris).

- Membre du comité d’organisation (CO) d’un workshop thématique de 'lUMS2920-OMNT (Transparent
Electrodes, 21/11/2011, Paris).

- Membre du comité d’organisation (CO) de la 41°™ &dition du colloque national du GFP (GFP2012, 19-
22/11/2012, Grenoble).

Evénements scientifiques internationaux ‘ \ \ ‘ \
- Membre du comité d’organisation (CO) des 3°M¢/4°™¢/5°M¢/6°™¢/7°™M¢ &ditions de la conférence ElecMol
(ElecMol06/08/10/12/14. http://www.elecmol.com).

- Membre du comité d’organisation (CO) de la 9°™ &dition de la série de conférence ICOE (18-20/06/13.
ICOE2013: http://www.icoe2013.org). Program co-chairs [avec le professeur Raphaél CLERC (I0GS)].

- Membre du comité d’organisation (CO) du 2" workshop Franco-Américain (1-2/07/13. Maison
MINATEC, Grenoble. http://www.giant-grenoble.org/fr/vivre-a-grenoble-sitemap/scolarite/80-
evenements/480-1er-et-2-juillet-2013-french-american-worshop).
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http://www.elecmol.com/
http://www.icoe2013.org/
http://www.giant-grenoble.org/fr/vivre-a-grenoble-sitemap/scolarite/80-evenements/480-1er-et-2-juillet-2013-french-american-worshop
http://www.giant-grenoble.org/fr/vivre-a-grenoble-sitemap/scolarite/80-evenements/480-1er-et-2-juillet-2013-french-american-worshop
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Il. FONCTIONS D’ENCADREMENT ET DE FORMATION PAR LA RECHERCHE

11-1) Bilan au 1*' juillet 2013

eme

2 Encadrements de stagiaire de 3" (Stage de découverte entreprise).
9 (Co-)Encadrements de stagiaires L2 & L3.

6 (Co-)Encadrements de stagiaires M1R & M2R.

5 Co-Encadrements de Doctorants.

8 (Co-)Encadrements de Chercheurs Post-doctorants.

1I-1A) 2 Encadrements de Stagiaires de 3éme/Stage de découverte entreprise

-Semaine 48 de 2008 ‘
M. Adrien GUILLAUD-ROLLIN (Statut: Eléve de 3°™°).

-Semaine 47 de 2011 ‘
M. Thomas VERRI (Statut: Eléve de 3°™¢).

11-1B) 9 (Co-)Encadrements de Stagiaires L2 & L3

-04/2006=>07/2006

M"® Nelly VALLET (Statut: Etudiante L2 de I'lUT1-Chimie de I’Université J. FOURIER-Grenoble 1).

Titre du Stage: "Synthése et caractérisation de cristaux-liquides semi-conducteurs pour la réalisation de
nano-transistors organiques a effet de champ".

Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).

-04/2007=07/2007

M"® Sonia DUMAZ (Statut: Etudiante niveau L2 de I'lUT1-Chimie de I'Université J. Fourier-GRENOBLE I).

Titre du Stage: "Dendrons cristaux liquides thermotropes semi-conducteurs: Synthéses et
caractérisations de jonctions p/n pour I’(opto)électronique (supra)moléculaire”.

Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).

-04/2007=07/2007

M"® Emilie POULET (Statut: Etudiante L2 de I'lUT1-Chimie de I’'Université J. FOURIER-Grenoble I)

Titre du Stage: "Synthése et caractérisations de dendriméres cristal-liquides thermotropes semi-
conducteurs pour I’électronique supramoléculaire/organique-plastique”.

Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).

-05/2009=08/2009
M"® Natalie L. GRUENKE (Statut: Etudiante (niveau L3) du département de Chimie de I'Université de
Furman, Caroline du Sud, Etats-Unis).
Titre du Stage: "Optoelectronic properties of electron accepting (n-type) Organic SemiConductors

(OSCs) for solar cells".
Co-encadrement (50%/50%): Patrice RANNOU + Said SADKI (UMR5819-SPrAM).
Cadre: Programme d’échange d’étudiants entre I'Université de Floride et I'Université J. FOURIER-
Grenoble I: Summer REU (Research Experience for Undergraduate) financé par la NSF (National Science
Foundation).

-02/2010=05/2010

M. Paul VANDAME (Statut: Etudiant L2 de I'lUT de Rouen Département Chimie).

Titre du Stage: "Synthése et caractérisations de semi-conducteurs organiques mésomorphes de la
famille des arylenetetracarboxylic diimides (ATCDIs)".

Co-encadrement (50%/50%:): Patrice RANNOU + Yann KERVELLA (UMR5819-SPrAM).

Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).
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-04/2011=06/2011
m'e Margot JACQUET (Statut: Etudiante L2 de I'lUT1-Chimie de I’'Université J. FOURIER-Grenoble I)
Titre du Stage: "Syntheése et caractérisation de cristaux liquides semi-conducteurs a base de cceurs 1,4-
diketopyrrolo[3,4-c]pyrrole pour le photovoltaique organique”.
Co-encadrement (50%/50%:): Patrice RANNOU + Yann KERVELLA (UMR5819-SPrAM).
Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).

-04/2011=>06/2011

M" Julie ROSIER (Statut: Etudiante L2 de I'lUT1-Chimie de I'Université J. FOURIER-Grenoble I).
Titre du Stage: "Architectures moléculaires bioinspirées a base d’ADN pour I'optoélectronique”.
Co-encadrement (50%/50%): Patrice RANNOU + Didier GASPARUTO (UMRE3_LCIB (CEA/UJF))
Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) et UMRE3-LCIB.

-06/2011=08/2011

m'e Dominique A. INGATO (Statut: Etudiante (niveau L2) de University of Pennsylvania (UPenn)).

Titre du Stage: "Photo-Induced charge carriers in bio-inspired and self-organized Donor-Acceptor (D/A)
heterojunctions”.

Co-encadrement (45%/45%/10%): Patrice RANNOU + Didier GASPARUTO (UMRE3_LCIB (CEA/UJF)) +

Brigitte PEPIN-DONAT (UMR5819-SPrAM)

Cadre: Equipe transverse SPrAM/SCIB "BIME" (Biolnspired (Supra)Molecular (Opto)Electronics: P.

RANNOU, D. GASPARUTTO et B. PEPIN-DONAT)) de I'INAC. MINATEC Summer Program 2011 avec

financement NSF (National Science Foundation) Grant DMR-08328802 (NBIC-UPENN).

-06/2012=08/2012

M. Jeremy J. KRUMHOLT (Statut: Etudiant (niveau L2) de Louisiana State University (LSU))

Titre du Stage: "Synthesis, characterization, and crystallization of d(CG); & d(MeCG)s oligo(nucleotide)s:
Model scaffolds for DNA-organic semiconductor hybrids".

Co-encadrement (30%/30%/10%/20%/10%): Patrice RANNOU + Didier GASPARUTO (UMRE3_LCIB

(CEA/UJF)) + Brigitte PEPIN-DONAT (UMR5819-SPrAM) + Trevor FORSYTH (ILL/PSB & EMBL) + Michaél

HAERTLIN (ILL/PSB & EMBL).

Cadre: Collaboration entre I'équipe transverse SPrAM/SCIB "BIME" (Biolnspired (Supra)Molecular

(Opto)Electronics: P. RANNOU, D. GASPARUTTO et B. PEPIN-DONAT) de I'INAC avec le Partnership for

Structural Biology (PSB: http://www.psb-grenoble.eu/) réunissants des équipes de I'lILL, de 'EMBL, de

I’"ESRF de I'IBS et de 'UVHCI.

MINATEC Summer Program 2012 avec financement HHMI (Howard Hugues Medical Institute) Grant

52006929 (LSU).

11-1C) 6 (Co-)Encadrements de Stagiaires M1R & M2R

-04/2000=08/2000
M. Pierre CORBIN (Statut: Etudiant en 2°™ année de I'ISTG (niveau M1R) de L'Université J. FOURIER-
Grenoble I).
Titre du Stage: "Déposition de films minces conducteurs sur substrat isolant par évaporation de solutions
de poly(aniline): Influence de la nature du substrat".
Co-encadrements (50%/50%): Patrice RANNOU + Adam PRON (UMR5819-SPrAM).
Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).

-11/2002=03/2003

M"® L. J. HENAO et M" Carinne PERROT (Statut: Etudiante M2R de I’Université J. FOURIER-Grenoble
Master MPTA).

Titre du Stage "Mini-projet MPTA": "Electronique Moléculaire: Etat de L’art et Prospectives".

Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).
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-02/2010=07/2010
M"® Manuela PRANDI (Statut: Etudiante M2R de I'Université J. FOURIER-Grenoble I-Master MPTA).
Titre du Stage: "Propriétés opto-électroniques de semi-conducteurs moléculaires et macromoléculaires".
Co-encadrement (50%/50%:): Patrice RANNOU + Said SADKI (UMR5819-SPrAM).
Cadre: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).

-04/2012=08/2012

M. Bruno VIVERGE (Statut: Etudiant M1 de I'Université J. FOURIER-Grenoble | -Master N2).

Titre du Stage: "Synthesis and structure determination of self-assembled peptide nanostructures by
Solid-State NMR and Dynamic Nuclear Polarization (DNP)".

Co-encadrement (50%/50%): Patrice RANNOU + Gaél de PAEPE (UMRE3_LCIB (CEA/UJF)).

Cadre: UMR5819-SPrAM et UMRE3_LCIB.

-04/2013=08/2013

m'e Margot JACQUET (Statut: Etudiant M1 de I’'Université J. FOURIER-Grenoble | -Master N2).
Titre du Stage: "Synthése et caractérisations de cristaux liquides thermotropes photochromes".
Co-encadrement (75%/25%): Patrice RANNOU + Guy ROYAL (UMR5250-DCM (CNRS/UJF)).
Cadre: UMR5819-SPrAM

11-1D) 5 Co-Encadrements de Doctorants

-10/1999=>10/2002: Université J. FOURIER-Grenoble I. Discipline: Chimie.

M. Bruno DUFOUR (Statut: Bourse CFR du CEA-INSTN).

Titre de la These: "Nouvelles Formes de Poly(aniline) Conductrice et de ses Oligoméres"

soutenue publiguement le 15/10/2002.

Co-encadrement (50%/50%): Adam PRON (Directeur de Thése) + Patrice RANNOU (Responsable CEA)

Productions/Valorisations scientifiques: cf. Chap. IX: P6-7,9-11,13,15,18. B6. AV1. CPAP2. COIAP5,8,10,
14,17,20. COCI3-4,7-10,12,33. SIIE10,12. CAAP19-20,22-23.
CAff3,5-10,12-13,19-20,34.

Devenir a l'issue de la thése: Chercheur Post-doctorant (11/2002-11/2005) dans le groupe du Prof.

Krzysztof MATYJASZEWSKI, Carnegie Mellon University, Department of Chemistry, Pittsburgh, PA 15213,

USA. Depuis 2006, Chercheur a Hutchinson, 2 Rue Balzac, 75008 Paris, France.

-12/2000=>03/2004: Université J. FOURIER Grenoble I. Discipline: Chimie.

M. Jean-Pierre BONNET (Statut: Bourse CTCI (50% CEA-INSTN et 50% Hitachi Chemical Co. Ltd))

Titre de la theése: "Synthése et Mise en OEuvre de Poly(aniline) Conductrice a Stabilité Améliorée"
soutenue publiqguement le 10/03/2004.

Co-encadrement (50%/50%): Adam PRON (Directeur de Thése) + Patrice RANNOU (Responsable CEA)

Productions/Valorisations scientifiques: cf. Chap. IX: P38. COCI13,17. CAAP27. CAff11,31,33.

Devenir a l'issue de la thése: Chercheur-ATER dans le groupe du Prof. C. CHEVROT, Université de Cergy

Pontoise, Laboratoire de Physicochimie des Polymeéres et des Interfaces (LPPI)-EA2528, 95031 Cergy

Pontoise Cedex, France et stage postdoctoral au sein de |'équipe du professeur P. AUDEBERT a

I"'UMR8531-PPSM (CNRS/ENS Cachan), Cachan, France durant la période 10/2004-10/2006. Depuis 2007,

Maitre de conférence (MdC) a L’Université de Picardie-Jules Vernes dans I’'lUMR7314-LRCS (CNRS/UPJV)

Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides.

-10/2003=>10/2006: Université J. FOURIER Grenoble I. Discipline: Chimie.

M"® Sandrine MARTINS (Statut: Bourse CFR du CEA/INSTN)

Titre de la These: "Tétra- et poly(aniline) dopées par des acides n-alcanesulfoniques: Structures et
propriétés électroniques" Soutenue publiquement le 21/02/2007.
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Co-encadrement (50%/50%): Adam PRON (Directeur de Thése) + Patrice RANNOU (Responsable CEA)
Productions/Valorisations scientifigues: ¢f. Chap. IX) P32. COCI30,40,43,45,50,55. CAff29,35,41,44,51
Devenir a l'issue de la thése: Chercheur Post-doctorant (a partir du 01/04/2007: Contrat post-doctoral
européen de type Marie-Curie. Projet Européen MRTN-CT-2006-036040 THREADMILL) au sein de la
société SCRIBA Nanotecnologie S.r.l. et en étroite collaboration avec le groupe du Dr. Fabio BISCARINI,
ISMN-CNR, via P. Gobetti 101, | 40129 Bologna, Italy.

-05/2010=>06/2010: University of Texas @ Austin (UTA)

M. Hao TANG (Statut: 3™ year PhD Student University of Texas @ Austin): Thése soutenue
publiqguement le 03/12/2012 a Austin, TX, Etats-Unis.

Séjour de 7 semaines a 'lUMR5819-SPrAM dans le cadre des projets de recherches développés entre
Patrice RANNOU (UMR5819-SPrAM) et le professeur C. Grant WILLSON (UTA) de la collaboration (2008-
2011) entre I'Université J. FOURIER-Grenoble | et University of Texas @ Austin (UTA) soutenue par le
PUF (Partner University Fund) de I'Ambassade de France a Washingthon et la fondation PACE.
Responsable Francais: Professeur Jean-Claude MOUTET (UJF). Responsable Américain: Professeur Paul F.
BARBARA (UTA).

Co-encadrement (50%/50%): Patrice RANNOU (UMR5819-SPrAM: Responsable UJF) + C. Grant WILLSON
(PhD Supervisor. University of Texas @ Austin).

-05/2013=10/2013: University of Pennsylvania (UPENN)

M. Robert C. FERRIER Jr. (Statut: 4 year PhD Student University of Pennsylvania (UPENN))

Séjour de 5 mois a 'UMR5819-SPrAM dans le cadre d’un projet de recherche du MINATEC Summer
Program @ GIANT 2013 développé entre Patrice RANNOU (UMR5819-SPrAM) et le professeur Russel J.
COMPOSTO (UPENN). Projet soutenu par une bourse M2R du labex-ARCANE (2012=2020: ANR-11-
LABX-003) attribuée a 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) pour I'année universitaire 2012-2013.
Co-encadrement (50%/50%): Patrice  RANNOU (UMR5819-SPrAM: Responsible UJF) + Russel J.
COMPOSTO (PhD Supervisor. University of Pennsylvania (UPENN)).

11-1E) 8 (Co-)Encadrements de Chercheurs Post-doctorants

-08/2005=01/2007

Dr. Amrit PUZARI

Statut: Post-doctorant CEFIPRA (Gestion par Egide. Bourse Postdoctorale du CEFIPRA) dans le cadre du

Projet CEFIPRA-N°3108-2 (08/2004-08/2007) entre I"'UMR5819-SPrAM (partenaire Francais) et IICT-

Hyderabad (partenaire Indien).

Encadrement: Patrice RANNOU.

Titre du stage Post-doctoral: "Multi-functional amphiphilic molecules for the ionic self-assembly and
hierarchization of electronically conducting supra(macro)molecules".

Poste actuellement occupé: Assistant Professor & HoD, Science & Humanities Department, NIT
Nagaland, DIMAPUR, India.

-09/2005=11/2007

Dr. Fabrice MATHEVET

Statut: Post-doctorant (CDD de 14 mois) CEA-Grenoble/DRT/LETI dans le cadre du Programme national

"Recherche Technologique de Base" (RTB) "Post-CMOS Moléculaire 200 mm" (Responsable au CEA-

Grenoble: Dr. Robert BAPTIST).

Encadrement: Patrice RANNOU.

Titre du Stage Post-doctoral: "Self-organized & hierarchized -conjugated supramolecular ciquid
crystals for organic nanoFETs and molecular memories".

Poste actuellement occupé: Chargé de Recherche 1% classe CNRS, UMR7610-LCP (CNRS/UPMC)
Laboratoire de Chimie des Polymeéres, Université Pierre et Marie Curie, Site
Le Raphaél, 3 rue Galilée, 94200 Ivry-sur-Seine, France.
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-10/2006=10/2007

Dr. Agnieszka IWAN

Statut: Post-doctorant (bourse postdoctorale CNRS) dans le cadre du Postdoc CNRS 2006 Ref SC47 du

département Sciences chimiques du CNRS attribué a 'lUMR5819-SPrAM(CEA/CNRS/UJF).

Titre du Stage Post-doctoral: "Auto-assemblage par interactions ioniques et hiérarchisation de cristaux
liquides thermotropes (semi-)conducteurs organiques pour I’(opto-)
electronique supramoléculaire".

Encadrement: Patrice RANNOU.

Poste actuellement occupé: Chercheur a IEL-Wroclaw, Electrotechnical Institute , Division of
Electrotechnology and Materials Science, M. Sklodowskiej-Curie 55/61
Street, 50-369 WROCLAW, Poland.

-01/2007=>07/2008

Dr. Frédéric OSWALD

Statut: Post-doctorant (CDD de 18 mois) CEA-Grenoble/DRT/LETI dans le cadre du Programme CARNOT-

LETI CC3M "Composant & Connectique 3D Moléculaire"-Projet NOSCA "Nanofils Organiques Semi-

Conducteurs Auto-assemblés: Jonctions & Connectiques pour I'électronique (supra)moléculaire".

Titre du Stage Post-doctoral: "Dendronic liquid crystalline organic semi-conductors: Self-organized &

hierarchized p-n junctions for supramolecular (opto)electronics”.

Enacdrement: Patrice RANNOU

Poste actuellement occupé: Chercheur a Solaronix SA, 129 Rue de I’Ouriette, CH-1170 Aubonne VD,
Switzerland

-09/2012=04/2014

Dr. Olivier JAUDOIN

Statut: Post-doctorant (CDD de 18 mois) CEA-Grenoble/DRT/LITEN dans le cadre du projet 6.3.14
CAFFLEX du programme Chimtronique 2015.

Titre du Stage Post-doctoral: "Matériaux hybrides pour capteur de flux thermique flexibles imprimés".
Co-encadrement (50%/50%): Patrice RANNOU + Alexandre CARELLA (CEA/DRT/LITEN/DTNM/LCRE).

-04/2013=04/2015

Dr. Carlos FERNANDEZ DE ALBA ENCINAS

Statut: Post-doctorant (bourse postdoctorale UJF) du projet DYNASAF sélectionné lors du 1°" appel a

projet (2012) du labex-ARCANE (2012=2020: ANR-11-LABX-003)

Titre du Stage Post-doctoral: "DYNAmic nuclear polarization enhanced solid state NMR: Improved
structure/property correlation in Self-Assembled Functional biomolecules".

Co-encadrement (50%/50%): Gaél de PAEPE (CEA/DSM/INAC/LCIB/LRM) + Patrice RANNOU

-05/2013=05/2015

Dr. Soraia ZAIONCZ

Statut: Post-doctorante (bourse postdoctorale UJF) du projet GLYCOSOLAR sélectionné lors du Z"dappel

3 projet (2012) du labex-ARCANE (2012=>2020: ANR-11-LABX-003)

Titre du Stage Post-doctoral: "Biosourced functional block copolymers: From Self-assembled
panchrOmatic Light-AbsoRbing GLYCOpolymers to optoelectronic organic
devices".

Co-encadrement (50%/50%): Redouane BORSALI (UPR5301-CERMAV (CNRS/UJF)) + Patrice RANNOU

-05/2013=05/2015

Dr. Esther Carmen CASTILLO GONZALEZ

Statut: Post-doctorante (bourse postdoctorale UJF) du projet H,PHOTOCAT sélectionné lors du Z”dappel

a projet (2012) du labex-ARCANE (2012=2020: ANR-11-LABX-003)

Titre du Stage Post-doctoral: "PHOTOCATalytic Molecular Systems For the production of H, in Water:
From molecules to evices devices".

Co-encadrement (50%/50%): Jérome FORTAGE (UMR5250-DCM (CNRS/UJF)) + Patrice RANNOU
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11-2) Action Couplée Formation/Recherche

-depuis 2012: Membre du comité de pilotage du programme de couplage formation/recherche
MINATEC Summer Program @ Giant [MSP @ Giant] dans le cadre de collaborations
bilatérales Franco-Américaines (Financements Giant & Fondation Nanosciences (France)
NSF et HHMI (Etats-Unis)).

Echange d’undergraduate students ASU, FU, LSU, MIT UPENN, UF= Grenoble et
d’étudiants L2 (IUT1-UJF) et L3 (Grenoble-INP) UPENN et LSU. ASU: Alabama State
University. LSU: Louisiana State University FU: Furman University. MIT: Massachusetts
Institute of Technology. UPENN: University of Pennsylvania.

11-3) Participations a des Jurys de Theése

-Rapporteur: Unique évaluateur (Opponent) de la these de M" Sirkku HANSKI (Aalto University-

+ School of Science and Technology: TKK doctoral dissertation N°256) soutenue
Examinateur publiquement (Aalto Univ./Department of Applied Physics) le 13/12/2010 a Helsinki
(Finlande).
“Control of Self-Assemblies and Secondary Structures in Polypeptide-Surfactant
Complexes”.

PhD Supervisor: Pr. Olli Tapio IKKALA (Aalto University/Academy of Sciences of Finland).

-Examinateur: Membre du jury de la thése de M. Mathieu OYHARCABAL (Université Bordeaux |)
soutenue publiguement (ENSCPB) le 26/11/2012 a Bordeaux (France).
"Synthése, formulation et mise en ceuvre de nanomatériaux conducteurs base
polyaniline/Nanotube de carbone pour des applications micro-onde".
Directrice de These: Pr. Valérie VIGNERAS (Institut Polytechnigue de Bordeaux).
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lll. PARTICIPATIONS A DES CONTRATS/PROGRAMMES DE RECHERCHE

I11.1) Bilan au 1*" juillet 2013

6 Participations a des Projets Collaboratifs Locaux (PCL).
5 Participations a des Projets Collaboratifs Nationaux (PCN).
9 Participations a des Projets Collaboratifs Internationaux (PCl).

111.2) 6 Projets Collaboratifs Locaux (PCL)

-01/2003=>01/2004: Budget Qualité Recherche (BQR-UJF) 2003 de I’Université J. FOURIER-Grenoble I.
Titre: "Transport électronique et effet de champ dans les conducteurs moléculaires m-conjugués”.
Partenairel: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/ Université J. FOURIER-GRENOBLE 1).

Partenaire 2: CEA-Grenoble/ Département de Recherche Fondamentale sur la Matiere Condensée
(DRFMC) / Service de Physique Statistique, Magnétisme et Supraconductivité (SPSMS).

Réle: Participant (Partenaire 1).

-02/2012=02/2013: FI (UJF/Pdle CSVSB)-2012-Projet PLASPECO

Projet interdisciplinaire sélectionné (subvention sur Fond d’Intervention (FI) 2012) dans le cadre appel a
projet 2012 des poles CSVSB et SMINGUE de I’'Université J. FOURIER-Grenoble I.

Acronyme: PLASPECO

Titre: "Plateforme de Spectroélectrochimie Couplée pour I'étude de semi-conducteurs organiques,
inorganiques et hybrides inorganique/organique".

Plateforme de caractérisation physico-chimique intégrée au plateau technique du

Labex ARCANE (2012=>2020: ANR-11-LABX-003) de I'Université J. FOURIER-Grenoble I.

Rdle: Participant et Co-Responsable Scientifique (50%: Patrice RANNOU. 50% : Said SADKI).

-09/2012=>04/2014: Projet 6.3.14 Chimtronique 2015 "CAFFLEX"

Collaboration inter-directions opérationnelles (DRT: Direction de la Recherche Technologique DSM:
Direction des Sciences de la Matiére) du CEA: programme Chimtronique 2015.

Partenaire 1-Coordinateur: DRT-Liten-DTNM-LCRE (Dr. Alexandre CARELLA).

Partenaire 2: DSM-INAC-UMR5819-SPrAM-LEMOH (Dr. Patrice RANNOU).

Acronyme: CAFFLEX

Titre: "Matériaux hybrides pour CApteur de Flux thermique FLEXibles imprimés".

Rdle: Participant et Co-Responsable Scientifique (50%: Patrice RANNOU 50%: Alexandre CARELLA).

-04/2013=04/2015: Labex ARCANE-Projet DYNASAF

Projet sélectionné dans le cadre du 1* appel a projet (2012) du labex-ARCANE

(2012=2020: ANR-11-LABX-003)

Partenaire 1-Coordinateur: CEA/DSM/INAC/SCIB/LRM (Dr. Gaél De PAEPE).

Partenaire 2: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) (Dr. Patrice RANNOU).

Acronyme: DYNASAF

Titre: "DYNAmic nuclear polarization enhanced solid state NMR: Improved structure/property
correlation in Self-Assembled Functional biomolecules".

Réle: Participant et Responsable Scientifique SPrAM
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-05/2013=>05/2015: Labex ARCANE-Projet GLYCOSOLAR
Projet sélectionné dans le cadre du 8me appel a projet (2012) du labex-ARCANE
(2012=2020: ANR-11-LABX-003)
Partenaire 1-Coordinateur: UPR5301-CERMAYV (CNRS/UJF) (Dr. Redouane BORSALI).
Partenaire 2: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) (Dr. Patrice RANNOQOU).
Acronyme: GLYCOSOLAR
Titre: "Biosourced functional block copolymers: From Self-assembled panchrOmatic Light-AbsoRbing
GLYCOpolymers to optoelectronic organic devices".
Réle: Participant et Responsable Scientifique SPrAM

-05/2013=05/2015: Labex ARCANE-Projet H,PHOTOCAT

Projet sélectionné dans le cadre du 2°™ appel a projet (2012) du labex-ARCANE

(2012=2020: ANR-11-LABX-003)

Partenaire 1-Coordinateur: UMR5250-DCM (CNRS/UJF) (Dr. Jerome FORTAGE, Dr. Marie-Noélle

COLLOMB, Dr. Alain DERONZIER).

Partenaire 2: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) (Dr. Patrice RANNOU & Prof. Said SADKI).

Acronyme: H,PHOTOCAT

Titre: "PHOTOCATalytic Molecular Systems For the production of H, in Water: From molecules to
devices"

Rdle: Participant et Co-Responsable Scientifique SPrAM (50%: Patrice RANNOU 50%: Said SADKI).

111.3) 5 Projets Collaboratifs Nationaux (PCN)

-09/2004=>09/2007: Programme National "Action Concertée Nanosciences 2004" (ACNano2004).
Thématique: Nanostructures et nanocomposants. Projet TrENTO.

Acronyme: TrENTO

Titre: "Transport Electronique dans les Nano-Transistors a effet de champ Organiques”

Partenatenaire 1/Coordinateur: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/ Université J. FOURIER-GRENOBLE 1).

Coordinateur: Dr. Benjamin GREVIN (CR1-CNRS. Section: 6. Département: MPPU).

Partenaire 2: CEA-Grenoble/Département de Recherche Fondamentale sur la Matiére Condensée

(DRFMC)/Service de Physique Statistique, Magnétisme et Supraconductivité (SPSMS).

Partenaire 3: UMR8520 (CNRS)-Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie

(IEMN).

Réle: Participant (Partenaire 1).

-09/2005=11/2006: RTB-PostCMOS Moléculaire 200 mm

Programme National "Recherche Technologique de Base" (RTB) du Ministére de la Recherche

RTB "Post-CMOS Moléculaire 200 mm" (Responsable au CEA-Grenoble: Dr. Robert BAPTIST).

Titre: "Self-organized & hierarchized m-conjugated supramolecular liquid crystals for organic nanoFETs
and molecular memories".

Roéle: Participant et Coordinateur/Responsable Scientifique d’un des 6 projets du programme RTB-Post-

CMOS Moléculaire 200 mm.

-07/2006=>07/2008: Programme National CARNOT du Ministére de la Recherche
Action CARNOT-LETI CC3M "Composante et Connectique 3D Moléculaire":
Projet NOSCA
Acronyme: NOSCA
Titre: "Nanofils Organiques Semi-Conducteurs Auto-assemblés: Jonctions & Connectiques pour
I’électronique (supra)moléculaire”.
Partenatenairel/Coordinateur: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/ Université J. FOURIER-GRENOBLE 1).
Coordinateur: Dr. Patrice RANNOU (CR1-CNRS. Section 15. Département: SC).
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Partenaire 2: UMR7610-LCP (CNRS/UPMC).
Réle: Participant et Coordinateur/Responsable Scientifique d’un des projets I'action CARNOT-LETI CC3M
"Composante et Connectique 3D Moléculaire"(Responsable au CEA-Grenoble: Dr. Robert BAPTIST).

-depuis 09/2010: AICI (CNRS-MRCT)-UPSECO

Action d’Intérét Collectif Interdisciplinaire (AICI) CNRS-MRCT développée par 'UMR5819-SPrAM et
soutenue par le réseau technologique national "cellules photovoltaiques organiques" (NANORGASOL:
http://nanorgasol.univ-pau.fr).

Acronyme: UPSECO

Titre: "UltraPurification de SEmi-Conducteur Organique par chromatographie d’exclusion stérique
préparative".

Site internet: http://nanorgasol.univ-pau.fr/UPSECO.html

Contact: upseco@grenoble.cnrs.fr

Plateforme de caractérisation physico-chimique intégrée au plateau technique du

LABEX ARCANE (2012-2020) de I’Université J. FOURIER-Grenoble I.

Roéle: Participant et Coordinateur/Responsable Scientifique de I’équipe UPSECO au SPrAM.

-09/2011=>09/2014: Programme ANR Blanc 2011-SIMI110. Projet NANOKAN

Acronyme: NANOKAN

Titre: "Nanoscale spectroscopy of elementary charges and sub-10 Debye dipoles on solid-state or
molecular model systems".

Partenaire 1-Coordinateur: UMR8520-IEMN (Dr. Thierry MELIN et coll.).

Partenaire 2: UMR5819-SPrAM (Dr. Benjamin GREVIN (responsable partenaire 2 ) et coll.).

Partenaire 3: IM2NP (Dr. Christian. LOPPACHER et coll.).

Partenaire 4: FEMTO-ST (Pr. Frank PALMINO et coll.).

Réle: Participant (Partenaire 2).

111.4) 9 Projets Collaboratifs Internationaux (PCl)

-04/2000=>04/2003: Contrat de Recherche/Collaboration Industrielle Franco-Japonaise

France: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Université J. FOURIER-Grenoble I).

Japon: Hitachi Chemical Co., Ltd et Hitachi AIC Co., Ltd.

Titre: "Elaboration de conducteur organique électronique processable, métallique et thermostable pour
Leur utilisation en tant que "cathodes organiques" dans des condensateurs électrolytiques a
hautes performances”.

Roéle: Participant et Coordinateur/Responsable Scientifique Francais.

-01/2001=01/2003: Collaboration Bilatérale Franco-Polonaise
PAI-POLONIUM N°03247NL (Discipline: Sciences Chimiques)
France: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Université J. FOURIER-GRENOBLE I).
Pologne: Centre of Polymer and Carbon Materials (CMPiW/PAN-Zabrze).
Titre: "Synthese et caractérisation de poly(azométhine)s et de poly(kétanil)s pour I’électronique et
I'optoélectronique moléculaire".
Role: Participant et Co-Coordinateur/Co-Responsable Scientifique Frangais.
50%: Patrice RANNOU. 50% : Adam PRON.

-01/2003=01/2005: Collaboration Bilatérale Franco-Polonaise
Projet CNRS-DREI/PAN N°14494
France: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Université J. FOURIER-Grenoble ).
Pologne: Centre of Polymer and Carbon Materials (CMPiW/PAN-Zabrze).
Titre: "Une approche d’ingénierie moléculaire pour I'obtention de semi-conducteurs et de conducteurs
organiques pour I’électronique plastique".
Role: Participant et Coordinateur/Responsable Scientifique Frangais.


http://nanorgasol.univ-pau.fr/
mailto:upseco@grenoble.cnrs.fr
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- 04/2006=04/2008: Collaboration Bilatérale Franco-Japonaise
Projet CNRS-DREI/JSPS N°18044.
France: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Université J. FOURIER-Grenoble I).
Japon: Adanced ICT-Research Institute-National Institute of Information and Communications
Technology (KARC-NICT, Kobe).
Réle: Participant.

- 08/2004=08/2007: Collaboration Bilatérale Franco-Indienne
Projet CEFIPRA (2004-2007) N°3108-2
France: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Université J. FOURIER-Grenoble I).
Inde: Indian Institute of Chemical Technology (IICT-Hyderabad).
Titre: "New Processible and Stable Poly(aniline) for ESD Materials".
Roéle: Participant et Co-Coordinateur/Co-Responsable Scientifique Francais.
50%: Patrice RANNOU. 50%: Adam PRON.

-01/2005=12/2006: Collaboration Bilatérale Franco-Polonaise
Projet CNRS-DREI/PAN (2005-2006) N°14494
France: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Université J. FOURIER-Grenoble I).
Pologne: Centre of Polymer and Carbon Materials (CMPiW/PAN-Zabrze).
Titre: "Supramolécules cristal-liquides semi-conductrices et conductrices auto-organisées par voie
ionique pour I’électronique plastique".
Roéle: Participant et Coordinateur/Responsable Scientifique Francais.

-11/2008=>11/2011: Collaboration Bilatérale Franco-Américaine entre I’Université J. FOURIER-
Grenoble | (UJF) et University of Texas @ Austin (UTA)

France: Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche/des Affaires Etrangéres (MESR/MAE):

Partner University Fund (PUF)-Ambassade de France a Washington.

Responsable Francais: Pr. Jean-Claude MOUTET (UJF).

Etats-Unis: Fondation FACE.

Responsable Américain: Pr. Paul F. BARBARA (UTA)

Titre: "Research and Educational partnership on Nanosciences and Nanotechnology: Towards a dual
doctoral program”.

Rdle: Participant.

-01/2009=>12/2010: Collaboration Bilatérale Franco-Polonaise
Projet CNRS-DAE/PAN (2009-2010) N°22529.
France: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Université J. FOURIER-Grenoble ).
Pologne: Centre of Polymer and Carbon Materials (CMPiW/PAN-Zabrze).
Titre: "Semi-conducteurs organiques multi-blocs mésomorphes auto-organisés pour I’(opto)électronique
(supra)moléculaire".
Réle: Participant et Coordinateur/Responsable Scientifique Francais.

-01/2010=12/2011: Collaboration Bilatérale Franco-Polonaise
Projet PHC POLONIUM (2010-2011) N°22545VH

France: UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/Université J. FOURIER-Grenoble ).

Pologne: Electrotechnical Institute (IEL-Wroclaw).

Acronyme: CLiOPhotoCelSo

Titre: "Cristaux Liquides Organiques sanidiques et polycaténaires Photoconducteurs de type n: Vers des
Cellules Solaires organiques efficaces a base d’hétérojonctions Donneur-Accepteur en volume
auto-organisées".

Role: Participant et Coordinateur/Responsable Scientifique Frangais.
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IV. PRODUCTION SCIENTIFIQUE: INDICATEUR ET BILANS

IV-1) Indicateur Bibliométrique au 1* juillet 2013

Indicateur bibliométrique au 01/07/2013 [Source: Thomson-Reuters Web of Knowledge].
Criteres: AU=(Rannou P) AND ZP=(38054) AND CI=(Grenoble).

Published Items in Each Year Citations in Each Year
220
200 1
180

140 Sum of the Times Cited [?]: 1797

Results found: 97
160
10
120 4 Sum of Times Cited without self-citations [?]: 1626
100
80 Citing Articles[?]: 1340
60 4 Citing Articles without self-citations [?]: 1273
40 1 Average Citations per ltem [?]: 18.53
20 4
. B I . ol fiol I ll h-index [?]: 22

oooooooooooooooooooooooooooooooooo
oooooooooooooooooooooooooooooooooo
NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

Co-auteur/Auteur de

o N B o @

-58 publications dans des revues a comités de lecture dont 2 articles de revues.

-2 chapitres d’ouvrage et handbook.

-8 Brevets (FR/EP/JP/US/PCT/WO) .

-95 Conférences pléniéres/orales/invitées dans des événements scientifiques avec (24)/sans (71) actes
de congrés ou articles publiés dans des revues (inter)nationales a comités de lecture.

-127 Communications par affiches dans des événements scientifiques avec (28)/sans (99) actes de
congres ou articles publiés dans des revues (inter)nationales a comités de lecture.

-28 Séminaires invités internes (2) et externes (26) a ’'lUMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).

IV-2) Travail de thése [05/1995=06/1998]: Bilan

-5 publications dans des revues a comités de lecture dont 1 article de revue.

-5 Conférences orales dans des événements scientifiques avec (4)/sans (1) actes de congres ou articles
publiés dans des revues (inter)nationales a comités de lecture.

-20 Communications par affiches dans des événements scientifiques avec (18)/sans (2) actes de
congres ou articles publiés dans des revues (inter)nationales a comités de lecture.

IV-3) Expérience postdoctorale [07/1998=06/1999]: Bilan
-5 Brevets (JP).
IV-4) CR-CNRS [Depuis 10/1999]: Bilan au 1*" juillet 2013

-53 publications dans des revues a comité de lectures dont 1 article de revue.

-2 chapitres d’ouvrage et handbook.

-3 Brevets (FR/EP/JP/US/PCT/WO) .

-90 Conférences pléniéres/orales/invitées dans des événements scientifiques avec (20)/sans (70) actes
de congrés ou articles publiés dans des revues (inter)nationales a comités de lecture.

-107 Communications par affiches dans des événements scientifiques avec (10)/sans (97) actes de
congres ou articles publiés dans des revues (inter)nationales a comités de lecture.

-28 Séminaires invités internes (2) et externes (26) a 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF).
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V. RESUME DU TRAVAIL DE THESE [05/1995=>06/1998]

V.1) Introduction et contextualisation scientifique

Suite aux obtentions de mon DEA "Polymeéres, Interfaces et Etats Amorphes" de I'Université
Montpellier Il (UMII) en juin 1994 et de mon MASTERE "Matériaux Polymeéres" de I'E.N.S. Chimie de
Montpellier (ENSCM) en septembre 1994, j’ai rejoint le Département de Recherche Fondamentale sur la
Matiere Condensée (DRFMC) du Centre d’Etudes Nucléaires de Grenoble (CENG) en mai 1995 pour y
débuter une theése de I'Université Joseph FOURIER-Grenoble | (Spécialité: Physique) dans I'équipe LPMS
(Laboratoire de Physique des Métaux Synthétiques) dirigée par le Dr. Maxime NECHTSCHEIN (DR-CNRS);
le cofinancement CEA/Centre Scientifique et Technique du Batiment (CSTB) de ma bourse doctorale et
I'intégration de mon sujet de recherche a un réseau (Polymeres Conducteurs Electroniques) de la région
Rhéne-Alpes piloté par ’ARAMM (I’Agence Rhone-Alpes pour la Maitrise des Matériaux crée en 1994 et
qui a été intégré dans I’Agence Régionale pour le Développement et I'lnnovation en Rhéne-Alpes (ARDI)
depuis le 25 janvier 2008) centré sur les polymeéres et composites conducteurs ayant retardé de
quelques mois ma prise de fonction. J’ai pu ainsi développer mes travaux sur la synthése, la mise en
ceuvre et le vieillissement de poly(aniline) dans le cadre de ce réseau régional impliquant une dizaine de
laboratoires Rhone-alpins (Grenoble, Chambéry et Lyon) et 7 doctorants. C'est a la création de
I"'UMR5819-SPrAM au 1% janvier 1997 sous I'impulsion et la direction du professeur Jean-Francois
LEGRAND (PR-UJF) que j'ai officiellement intégré, comme I'ensemble des personnels de I'équipe LPMS,
I"'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF). Ses deux thématiques principales étaient alors:

- Matériaux polymeres conducteurs (électroniques et ioniques).

- Physico-chimie des surfaces et bio-assemblages.

Avant d’évoquer les résultats obtenus au cours

polyénique ~ mixte o hétéocyclique
de ma thése, quelques éléments de sa _k aromatiauespolyénique - _Lf L
. . . . e s . =In
contextualisation scientifique sont donnés ci-  cis-Poly(acétyiene) +®_\\+ H
, n Poly(pyrrole)
dessous. La découverte en 1977 par A.J. HEEGER, Ik Poly(p-phénylénevinyléne) W
n
[
A.G. MacDIARMID et H. SHIRAKAWA des  wans-polyacéticne) M oS
. n oly(thiophene
H 18+A4 1 aromatique
exceptionnelles propriétés de conduction a Poly(hiénylenevinylene) d o
électronique du poly(acétyléne) aprés son @ Hétéroatome M—}
dati d t d’élect AsFe | n dans chaine s n
Oxy a[1lg]n par des accepteurs d elec rons( SFs, 12, Poly(p-phényléne) m-conjuguée  Poly(3,4-éthylénedioxothiophéne)
etc...))”™ a marqué I'avenement d’'une nouvelle {Q [C C D C
classc)e d'ard?itectures macromoléculaires S]L“ " iy " NH]L”
Poly(p-phénylenesulfide) Poly(aniline)

fonctionnelles: les polyméres semi-conducteurs Fgig, 1: Principaux systémes n-conjugués représentatifs des

et conducteurs électroniques intrinséques (PCEIl).  polyméres semi-conducteurs et conducteurs électroniques

[2-4] | a modulation des propriétés (opto)électro- intrinséque5[4].

niques des squelettes m-conjugués de cette nouvelle classe de polymeres fonctionnels (cf. Fig. 1)

s’effectue selon deux modes principaux[4]:
-par ingénierie moléculaire (monomére) et macromoléculaire (microstructure de chaine) pour
assurer une délocalisation électronique maximale du systéme étendu d’électrons © qui confére a
ces polymeres un caractére semi-conducteur dont les caractéristiques [largeur de bande interdite,
niveaux HOMO et LUMOY] sont aisément ajustables,
- par dopage "chimique" [i.e. réaction d’oxydoréduction avec des accepteurs d’électron (oxydant :
analogie avec un dopage de type p des semi-conducteurs inorganiques) et donneurs d’électrons
(réducteur: analogie avec le dopage de type n des semi-conducteurs inorganiques)] ou "physique"
(e.g. par injection électrique ou photo-injection de porteurs de charge), qui transforme ses
matériaux macromoléculaires initialement semi-conducteurs en conducteurs électroniques
organiques. Il en résulte une variation de plusieurs ordres de grandeur de leur conductivité
électronique o4 [S.cm™] qui peut atteindre, dans le meilleurs des cas[l'sl, des valeurs proches

[c$dc~104—6.105 S.cm'l] de celles des métaux conventionnels.
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Une décennie aura été nécessaire pour développer
I’étude du prototype des conducteurs organiques quasi-
1D que constitue poly(acétylene) et aboutir a de valeurs
maximales de conductivité électronique
remarquablement élevées: de 10%-10° S.cm™™ jusqu’a
10° S.cm ™). Bien qgu’irremplagable en tant que systeme
modele pour les compréhension des processus de
transport électronique dans les PCEI"™ Fidentification
des porteurs de charge responsables de cette
remarquables conductivité électronique et pour la
clarification du processus de dopagels], son instabilité
(vis-a-vis de l'oxygéne et de l'eau) en conditions
ambiantes'”), rédhibitoire pour toutes perspectives
d’applications, a rapidement poussé la communauté
scientifique des chimistes et physiciens des matériaux -
conjugués a explorer d’autres PCEl a base d’unités
pyrrole, thiophene, aniline (cf. Fig.1) etc... dés la fin des
années 1970 Clest ainsi que la poly(aniline) est
redécouverte en 1983/1984'® (cf. Fig.2) simultanément
a l'université de Pennsylvanie par le professeur A. G.
MacDIARMID et par les équipes du DRF au CENG. Les
prémices d’une différentiation semi-conducteurs/
conducteurs au sein des matériaux m-conjugués
apparaissent déja a cette époque avec les premiéres
utilisations de matériaux macromoléculaires 7-
conjugués dans des couches actives de transistors a
effet de champ en 1983 et 1986-1987 (polyacétyléne[ga]

KN )N 0%

PANI-LEB
LeucoEmeraldineBase: Solide blanc
100% unités réduites

*@‘NHQNHON:@N% 1-50%

PANI-EB
EmeraldineBase: Solide bleu
25% unité Quinone Diimine: QD
75% unités Benzene Diamine: BD

PANI-PNGB Ny

PernigranilineBase: Solide rouge
100% unités oxydées

Degré
d'oxydation
103 -~
10
107

1073

G/Scm’!
Conductivité

107

-1
10
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pH ——=
Fig.2: Structures chimiques de PANI-LEB, PANI-EB,
PANI-PNGB et évolution de la conductivité
électronique de la PANI en fonction du pH lors du

dopage protonique par HCl en milieu aqueux[sl.

vs. polythiophéne [9b°]) puis comme couche émettrice dans des diodes électroluminescentes en 19901,

Parallelement aux efforts d’incorporation des

semi-conducteurs

organiques moléculaires et

macromoléculaires (SCOMs) dans des dispositifs d’optoélectroniques, d’intenses recherches se
poursuivent toujours sur les PCEls dans la période 1985-1990'"!. IIs concernent notamment:
- le développement de précurseurs macromoléculaires solubles (Poly(acétylene)[m, pppi*? ppyit3
PFVI™ et PTF[15]) dont la conversion chimique ou thermique conduit aux SCOMs,

- la

synthése de monomeres fonctionnalisés

par des groupements solubilisant dont

I’électropolymérisation ou la polymérisation chimique oxydante permet I'obtention des premiers
SCOMs solubles (PA“B], PANI[”], PPP[18], pPY et PT[2°]) dans des solvants usuels,
- la recherche de solvant spécifique a chaque famille de PCEI, et notamment de la poly(aniline)m]

Les contributions de ses chimistes pionniers dans la synthése des matériaux m-conjugués aux
architectures mieux contrblées autorisent ainsi de rapides progrés dans les caractérisations
physico-chimiques balbutiantes des SCOMs et PCEIl et suscitent I'intérét des industriels pour de
premieres tentatives d’applications (e.g. batteries) dont les succés ne resteront cependant que
partiels[4'22]. Malgré d’indéniables progres dans l'acces synthétique aux PCEl sur une dizaine
d’années depuis leur découvertelzs], au tournant des années 1990, force est de constater!®!;

- qu’aucun PCEIl soluble dans des solvants usuels n’est disponible,

- que le contrble de la microstructure des architectures moléculaires et macromoléculaires =-
conjuguées reste limité,

- que le dopage des SCOM en PCEI conduit a des matériaux infusibles et insolubles,

- que la durabilité de la conductivité des PCEI reste tres limitée et la connaissance des mécanismes

de vieillissement parcellairem].
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Deux avancées scientifiques majeures[25'26] publiées dans la période 1992-1994 vont singulierement
accélérer le développement des ces matériaux fonctionnels et définitivement scinder cette classe de
matériaux>* en deux sous-classes spécifiques les SCOMs (semi-conducteur) et les PCEI (conducteur)
- pour les SCOMs: |'obtention d’architectures m-conjuguées macromoléculaires ol les défauts
d’incorporation de monomeéres non-centrosymétriques sur un squelette macromoléculaire quasi-
1D sont tres fortement réduits, voire éradiquer: c’est le cas des synthéses régiospécifiques de
poly(3-n-alkylthiophene-2,5-diyl) par les méthodes de couplages catalysés dites de McCULLOUGH
et RIEKE (cf. Fig.3)™,

Methode McCuIIoch

Br Methode Rleke
Et,0 NBS
FS 2 FS dBLDA / 3 Br—>MgBr@Br~>

R
Nl(dppe)CI2
Nl(dppp)CIZ Nl(dppp) Br Br—>Br ZnBr+ o

Fig.3:Syntheses régiospécifiques de po/y(3-a/kylthlophene-2,5-d/yl)s par les methodes de McCULLOUGH & RIEKE™®!

- pour les PCEIl: la découverte d’un PCEI HC

soluble dans son état conducteur et DOPANT: CSA M
DI-Carmphor-10-sulfonic acid 3 A

présentant  les  signatures  d’un ﬁ; 9 sorhvgr'glg'?c

comportement métallique de sa PROCESSIBLE & METALLIC

. i s g . PANI[CSA)
conductivité électronique: Cest le cas qo100-400 §.con” {@SOO o q\ ‘OH
de la poly(aniline) dopée par I'acide DL- 0ac/AT<QUT-Thax-200K L e u,
. . C

camphre-10-sulfonique (CSA) et mise en e W

ceuvre dans le m-crésol (MC) dont les Fig.4 PANI[CSAl,s: Matériau prototype des conducteurs

films minces autosupportés obtenus organiques "processables” et "métalliques"*®.

par coulée ont montré des conductivités électroniques (¢ [S.cm™]) pouvant atteindre jusqu’a
100-400 S.cm™ (cf. Fig.4)'°..
Ces avancées scientifiques et les conséquences bénéfiques qu’elles vont engendrer sur la production de
SCOMs et PCEl de nouvelles générations aux caractéristiques améliorées vont réactiver les velléités
d’applications industrielles?? qui n’avaient pu aboutir dans la décennie précédente en raison d’une
mauvaise maitrise des performances intrinséques de ces matériaux'>! et de la faible durabilité de leurs
caractéristiques[“] [e.g. SCOMs: émission de lumiere et mobilité de porteur de charge en configuration
dispositif] et propriétés [PCEl: conductivité électronique] emblemathues[4]
Au début de ma thése (mai 1995) intitulé "Poly(aniline): Synthése, Mise en ceuvre et Vieillissement"") 1a
poly(aniline) s'impose donc comme le seul PCEI "soluble" a I’état conducteur permettant I'obtention,
dans certaines conditions particulieres, de films minces autosupportés hautement conducteurs
présentant la signature du comportement métallique de sa conductivité électronique[4]. En arriere plan
de ce tableau au premier abord idyllique se cachent néanmoins trois problématiques mal maitrisées qui
vont faire I'objet de mes travaux sur la période mai 1995-juin 1998!%7!;
- Problématique 1 (Synthése): Malgré sa simplicité de mise en ceuvre expérimentale a partir de
substrats et réactifs a trés faibles colts qui ont font tout son attrait pour des applications a large
échelle, le mécanisme de la synthése chimigue oxydante (re-formalisée a partir de 1984 par A.G.
MacDIARMID et coll.'*®!) de la PANI reste obscur et le centre d’intenses débats.
- Problématique 2 (Dopage/Mise en ceuvre) : I'obtention de hautes conductivités électroniques et
d’un caractere métallique sont uniquement obtenus lors de l'utilisation du CSA et du MC comme
agent de dopage protonique et solvant de mise en ceuvre de la PANI conductrice®. Aucune
rationalisation de ce résultat singulierement exceptionnel n’est dlsponlble[4]
- Problématique 3 (Durabilité & Vieillissement): Alors que de premiéres études détaillées
apparaissent dans la littérature sur d’autres PCEI[23'29], la durabilité de la conductivité électronique
des films des PANI[CSA]os obtenus par coulée de solutions dans le MC et les mécanismes a
I'origine d’une dégradation des propriétés électroniques lors de tests de vieillissements accélérés
sont peu ou pas abordés dans la littérature.
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V.2) Problématique 1: Synthese

Le protocole de synthése chimique oxydante "standard" de la PANI revisité par A.G. MacDIARMID
et coll”® 3 partir de 1984 permet l'obtention d’'une poudre conductrice de couleur noir-verte
(PANI[HCl]o5) a partir de I'oxydation d’aniline par du persulfate d’ammonium en milieu HCI 1M entre 0°C
et 5°C. Son dédopage vers son état semi-conducteur stable aux conditions ambiantes (forme semi-
oxydée dite Eméraldine Base: PANI-EB) se fait par simple mise en contact avec une solution basique
aqueuse d’ammoniaque [NH4OH 0.1M]. Aprés une identification des parametres clés de la synthése
chimique oxydante [rapport oxydant/aniline, type d’oxydant, mode d’ajout de I'oxydant, pH du milieu
de synthese, température de synthese et temps de synthése]m] et une analyse de la littérature
disponible sur des protocoles de synthéses dite "basses températures” développéslso], nous avons
engagé une étude détaillée de la polymérisation chimique oxydante de la PANI qui s’est étalée sur une
période de 18 mois®*". Cette étude (cf. Chap. IX : P3-Article de revue) a permis?”!

- d’identifier les 6 étapes clés du mécanisme réactionnel (cf. Fig.5),

4n @NH30| + 50 [NHg];S;0g 4n @—NH3CI + 6N [NH4]»S,04
A -G FO=O =]
+ 2nHCl + 5N [NHg,SO4 + 5n H,SO, + AN HCl + 6n[NHy2SO4 + 6n H,SO,
SCHEMA SIMPLIFIE DE LA REACTION DE POLYMERISATION CROISSANCE DES MACROMOLECULES DE PANI
CONDUISANT AU SEL D'EMERALDINE CONDUCTEUR L'ETAT PERNIGRANILINE

OO n=Cnf N0
N
4pq @—NHZ +  2p(5n+q) HCI 4n FeCl, " + N4n HCl N%

G O OGOy S Nt ¥ g o]
q~R )-NH~_)-NH= }EIH—< >~NH+n 2n FeCl,
Cl

REDUCTION DES MACROMOLECULES DE I'ETAT

REDUCTION DES MACROMOLECULES DE I'ETAT PERNIGRANILINE VERS LE STADE EMERALDINE
PERNIGRANILINE VERS LE STADE EMERALDINE PAR AJOUT DE FeCl,

—N:®:NH + @—NH3CI — HZN—Q—NH—QNH2+ HCI

AUGMENTATION DU DP, DES CHAINES EN CROISSANCE
PAR ADDITION REDUCTRICE D'UNITES ANILINES

Fig. 5: Etapes clés du mécanisme réactionnel de la polymérisation chimique oxydante de la PANI

- de mettre en évidence et limiter les réactions parasites (cf. Fig.6), par abaissement de la
température et réduction du temps de synthése par la mise en place originale d’un protocole
spécifique de réduction (cf. Fig.5),

HN:@ZNO +2 @—NHz OHN@NQNONH2+ 2 @NHZ

ioxydation

NH loxydation
HN :§:§:N@ NH
< >—HN
—< >’HN—< >—N N—< >—NH2
NOYAUX AROMATIQUES

SUBSTITUES EN POSITION 1,2,4 QHN

N <:> N= 1 QNH3C| ¢oxydati0n
—l\]H@—NH— etlou —NH—_)—N— +HCl

Cl
HN

(0
QNHC[ QNQNHZ

NH,

BRANCHEMENT DU SQUELETTE
MACROMOLECULA|REQDE LA PANI FORMATION D'AMINES TERTIAIRES R3N

Fig. 6: Réactions parasiste du mécanisme du la polymérisation chimique oxydante de la PANI

- de contrdler les paramétres macromoléculaires de la PANI,

- de corréler I'obtention de hautes conductivités électroniques dans des films de PANI[CSA]o 5 issus
de solutions dans le MC (cf. Fig.4)[261 et leur durabilité lors de test de vieillissement accéléré a
I'utilisation de PANI-EB présentant un taux de défauts chimiques significativement réduits lors des
synthéses "basses températures".
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Ce travail fondamental effectué en forte concurrence avec deux autres équipesBo] a la méme époque
[University of Pennsylvania, Etats-Unis: A.G. MacDiarmid et coll. University of Durham, Royaume-Uni:
A.P. Monkman et coll.] a constitué et constitue toujours a ce jour le fondement de nos activités sur les
conducteurs organiques électroniques basées sur les PANIPZ734,

V.3) Problématique 2: Dopage/Mise en ceuvre

Suivant la découverte des exceptionnelles propriétés électroniques des films de PANI[CSA]o s issus
de la coulée de solutions dans le MC en 1992-1993[26"""’], A.G. MacDIARMID et coll., associés a I'équipe de
chimistes de la start-up UNIAX (Y. CAO et P. SMITH) créée par A.J. HEEGER et P. SMITH sur le campus de
I’'Université de Californie a Santa Barbara (UCSB) vont rapporter pendant la période 1993-19955% |3
découverte de nouveaux dopants et solvants de la poly(aniline) dopée, sans que ceux-ci ne puissent
permettre de surpasser les performances obtenues pour le systeme de référence [films de PANI[CSA]g s
issus de solutions dans le MC] soit en remplacant le MC par d’autres solvants, soit en conservant le
méme solvant mais remplacant le CSA par d’autres agents de dopage protonique: typiquement des
dérivés d’amphiphiles et surfactants de la famille des acides sulfoniques fonctionnalisés. Cette relative
stagnation poussera ces auteurs a qualifier d’unique I’association PANI/CSA/MC et a développer le
concept phénoménologique de "dopage secondaire” pour tenter d’expliquer cette unicité?¢?7*% ce
sont cependant une séries de travaux du professeur O.T. IKKALA (chercheur de la société NESTEY Oy Ltd
(Finlande) qui a collaboré avec UNIAX au début des années 1990 avant de rejoindre Helsinki University
of Technology en 1994) publiés entre 1995-1997"%% et effectués concomitamment a nos recherches!?”!
qui vont permettre, en recourant aux concepts de reconnaissance moléculaire de la chimie
supramoléculaire (cf. Fig.6), d’expliquer les raisons d’un tel succes. La clé de la compréhension réside
dans la prise en compte d’un jeu d’interactions spécifiques®*># entre chaines de PANI-EB, groupements
fonctionnels (SOsH et C=0) du CSA et du MC (noyaux benzénique et OH) dans les associations ternaires
PANI/agent de dopage protonique/solvant:

- interactions acide-base entre le groupement SO3H du CSA et les sites imines (-N=) de PANI-EB,

- liaisons H entre le groupement OH du MC avec le groupement C=0 du CSA,

- interactions de van der Waals entre le MC et les noyaux aromatiques du squelette macromolécu-

laire de la PANI-EB.

et d’une adéquation stérique (Fit Stérique 3DP*3%)
permettant I'obtention d’un complexe
supramoléculaire particulierement favorable pour la
délocalisation des porteurs de charge le long du
squelette macromoléculaire de PANI[CSA]ps. O.T. Stacking "™ >

IKKALA et coll. poursuivent ainsi leurs travaux'®*! en o

suggérant I'existence d’autres associations

PANI/Dopant/solvant qui pourraient s’avérer favorable Fig. 6: Complexe supramoléculaire PANI/CSA/MC:
sans pour autant en faire la preuve par I'exemple. Jeu d’interactions spécifiques et fit stérique 3p!*

C'est durant cette période [1995—1996][271 que nous avons contribué de maniére significativement
originale a cet intense débat en démontrant
- que d’autres solvants que ceux testés jusqu’a cette époque, notamment ceux de la famille des
alcools perfluorés[36] (Chap. IX: cf. P1), permettent d’obtenir des films de PANI[CSA]o 5 présentant
des hautes conductivités et un caractére métallique de sa conductivité sans recourir au MC[37],
démontrant par I’'exemple la non-unicité de I’association ternaire PANI/CSA/MC,
- que d’autres couples solvant/agent de dopage protonique étaient accessibles (Chap. IX: cf. P2),
en considérant des jeux d’interactions spécifiques et des adéquations stériques différentes3334 3¢
371 de ceux existant dans le cas de ’association PANI/CSA/MC[26'32].
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Ce sont ces travaux qui ont constitué et constitue la base des nos activités sur les conducteurs
organiques électroniques basées sur la conception, la synthése et |'utilisation raisonnée d’associations
PANI/Agent de dopage protonique a structure moléculaire ciselée/solvant de mise ceuvrel?*3437
permettant de mieux controler la structuration et les propriétés électroniques des films conducteurs de
PANI.

[27,36-37]

V.4) Problématique 3: Durabilité & Vieillissement

Jusqu’au début de mon travail de thése, les études et données relatives aux vieillissements des
PCEI étaient soit peu développées dans le monde académique, soit d’accés difficiles ou restreints pour
des raisons de confidentialité résultant de contrat de recherche liant industriels et universités*?>?*,
Pour celles accessibles, elles restaient généralement cantonnées a des études parcellaires sur la
dégradation chimique menant a la disparition plus ou mois rapide de la conductivité électronique lors de
tests de vieillissement accélérés effectués sur des poudres compactées sous forme de pastilles, des films
supportés ou des tissus textiles revétus de PCEIls (poly(pyrrole) et poly(aniline))!*?*..

Pour progresser dans la compréhension des processus de vieillissement des PCEl et palier a ce véritable
verrou pour toute application industrielle, nous avons ainsi mis en place des méthodologies d’analyses
spécifiques des deux formes de la poly(aniline) disponibles a cette époque :

- des poudres compactées de PANI[HCl]o5 sous forme de pastilles,

- des films minces autosupportés de PANI[CSA]qs issus de la coulée de solutions dans le MC.

En premier lieu, en soumettant des séries d’échantillons discrets, préalablement vieillis dans différentes
conditions, a une batterie de techniques de caractérisations chimiques (IRTF, ATG, XPS, Analyse
élémentaires), structurales (diffraction des rayons X) et physiques (conductivité électronique,
Techniques dite de "dynamique de spins" par résonance paramagnétique électronique et résonance
magnétique nucléaire) nous avons pu:

- identifier qualitativement les divers mécanismes de dégradations chimiques subies par

PANI[HCl]os"® (cf. Fig.7. Chap. IX: cf. P4, COIAP1-3 et CAAP1,10,15) et PANI[CSA]os>". (cf. Fig.8.

Chap. IX: ¢f. CAAP2-4,6, 8-9,11,13-14,18),

1: PROCESSUS DE "DEDOPAGE"
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Fig.7: Trois processus élémentaires de mod/f/catlons chimiques impliqués dans le processus global de

vieillissement sous air ambiant de pastilles de PANI[HCI],, 5[38] E
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Fig.8: Trois processus élémentaires de modifications chimiques impliqués dans le processus global de
vieillissement sous air ambiant de films de PANI[CSA ]0‘5[39].
- en collaboration avec les physiciens du LPMS, corréler la dégradation de la conductivité

électronique mesurée aprés vieillissement aux évolutions structurales subies par les PANI[HCl]o s
et PANI[CSA]o.s.

- T

Enfin, grace a la construction (9 mois de travail avec les techniciens du LPMS: Gilbert AUZET et Christian
LOMBARD) d’un banc de caractérisation électrique permettant le suivi in situ de I’évolution de la
conductivité électronique GaclS.cm™] de films autosupportés soumis a des vieillissements accélérés,
nous avons pu pour la premiere fois étudier les cinétiques de dégradation des performances de films de
PANI[CSA]os et extraire, voire extrapoler dans certaines conditions, des temps de demi-vie de la
conductivité électronique de ce pCE|B%h],

V.5) Bilan des travaux de thése

Ces trois ans de travaux de thése?” effectués au sein de I’équipe LPMS de 'UMR5819-SPrAM
(CEA/CNRS/UJF) ont ainsi permis:

- de préciser le mécanisme de polymérisation par voie chimique oxydante de la poly(aniline) [28

-d’optimiser sa synthese "basse température” en produisant des chaines de PANI a taux de

défauts chimiques réduits[3°'31],

- de valider le recours a des concepts de reconnaissances moléculaires de la chimie

supramoléculaire[33'34] pour l'obtention de nouvelles associations PANI/Agent de dopage

protonique/solvant de mise en ceuvre résultant en des films minces de hautes conductivités et

présentant les signatures d’un comportement métallique[36'37],

- d’identifier qualitativement les mécanismes de dégradations chimiques responsables de la perte

de conductivité électronique subie par des pastilles de PANI[HCI]0,5[38] et de films autosupportés de

PANI[CSA]0_5[39] soumis a des tests de vieillissements accélérés,
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- d’extraire et d’extrapoler des temps de demi-vie de la conductivité électronique de PANI-
conductrice®*3% 3 partir de cinétiques de dégradation de la conductivité électronique obtenues
sur un banc de mesure de conductivité électronique permettant le suivi in situ lors de tests de

vieillissements accélérés sous différentes conditions>*®",

L’adéquation entre les attentes de responsables d’Hitachi Chemical Co., Ltd (HCC) sur les potentialité de
ce PCEI"*?2 pour des applications en microélectronique et les compétences acquises au cours de mon
travail de thése sur la PANI?”! m’ont permis de recevoir (des décembre 1997) la proposition rejoindre
HCC en tant que visiting researcher.
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VI. EXPERIENCE POSTDOCTORALE [07/1998=06/1999]

VI-1) Introduction et contextualisation scientifique

Suite a I'obtention de mon doctorat de physique de I'Université J. FOURIER en juin 1998 jai
rejoint le R&D Center-New Materials Laboratory d’Hitachi Chemical Co., Ltd (HCC) a Hitachi au Japon en
juillet 1998. J'ai intégré les groupes des Dr. Hideaki UEHARA & Fumihiko OTA, sous la direction du Dr.
Takayuki SAITOH (directeur du R&D Center-NML) avec un statut de "Visiting researcher" [chercheur sous
contrat-durée initiale de 5 ans]. J'y ai développé trois projets, reliés a des problématique de stockage de
I’énergie, de microélectronique et d’(opto)électronique organique, visant a

-Projet 1: Améliorer les performances et de la durabilité de condensateurs a électrolyte solide

utilisant de la poly(aniline) conductrice comme cathode organique.

-Projet 2: Développer des solutions concentrées de poly(aniline) a comportement rhéologique

modulable et stable dans le temps pour le développement de cathode organique composite de

batterie Li-lon a électrolyte polymére.

-Projet 3: Concevoir, produire et mettre en ceuvre des résines fonctionnelles pour la lithographie et

des architectures m-conjuguées pour I’(opto)électronique organique intégrables dans les process de

la microélectronique de la derniére décennie du 20°™ siécle.

VI-1A) Projet 1: Les condensateurs sont des composants de base de la micro/nano-
électronique. La miniaturisation croissante des circuits impose une constante amélioration de leur
stabilité thermique ainsi que I'augmentation de leurs performances (par exemple forte capacité pour un
faible encombrement). Parmi les condensateurs de capacité moyenne (1nF-1uF), les condensateurs a
base de tantale (Ta) présentent de nombreux intéréts (petite taille, bonnes caractéristiques sur un large
domaine de fréquence et durabilité) pour des applications grand publique (appareils photos et
caméscopes numériques, ordinateurs portables ..). lls utilisent généralement un conducteur
électronique inorganique, le dioxyde de manganése (Mn0O;) comme cathode. Cependant, |'utilisation du
MnO, induit plusieurs limitations/problémes (conductivité limitée & 0.1-1.0 S.cm™, attaque du
diélectrigue Ta,0s lors de la formation de la couche de MnO,, dégagement d’oxygene durant différents
processus de recuit et rareté du Manganése qui induit des fluctuations importantes de son cours). Les
polymeéres conducteurs électroniques intrinseques (PCEI)IZ] sont donc naturellement apparus au début
des années 1990 comme des matériaux alternatifs, performants et économiquement viables, au MnO,.

Contrairement a ses concurrents Matsushita Electric Industrial Co., Ltd, Panasonic Corporation et
SANYO Electric Co., Ltd qui ont fait le choix de s’orienter vers I'utilisation du poly(pyrrole) et/ou du
pon(3,4—dietherneoxythiophene)[sl, HCC a choisi de développer des condensateurs a base de
poly(aniline) (PANI). (cf. Fig. 9). Nous avons donc mis au point et perfectionné un processus multi-étapes
(20), continu et économiquement viable, permettant I'obtention de condensateurs présentant les
meilleures performances du marché (faibles résistance équivalente série (ESR: equivalent serial
resistance [Q2]), Tan O (angle de perte) et courant de fuite [A], capacité constante sur 4-5 décades de
fréquence et durabilité accrue pour T> 100°C) pour ce type de composants. Notons qu’avec une
production de plusieurs milliards d’unités/an, les condensateurs a base de PCEl constituent 'une des
rares applications industrielles a grande échelle de ces matériaux'”. Nos travaux ont ainsi permis de
réduire d’un voire deux ordres de grandeur I'ESR et les courants de fuite tout en augmentant le domaine
fréquentielle d’utilisation de ces condensateurs en contrélant la fonctionnalisation de Ta,0s par des
couches auto-assemblées denses d’acides phosphoniques et en rationalisant les processus
d’imprégnation du condensateur (tres haute surface spécifique) par des PANI de haute conductivité
conductivité électronique (c4.= 10-100 S.cm™) et thermostables obtenues par polymérisation chimique
oxydante in situ. A titre d’exemple les condensateurs a base de PANI développés durant mon stage
postdoctoral et industrialisés par Hitachi AIC Inc. ont été intégrés dans de nombreux produits grands
publics suite a leur homologation en 1999 par de grands industriels de I'électronique [Hitachi Co., Ltd.,


http://www.hitachi-aic.com/english/company/outline.html

Chapitre VI. EXPERIENCE POSTDOCTORALE [07/1998=06/1999]
IBM, Philips etc...]. Trois brevets (Chap. IX: c¢f. B1-3) ont été déposés au Japanese Patent Office pour
protéger nos avancées et permettre leurs industrialisations'®”.
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Fig. 9: Représentation schématique, en coupe et éclatée d’un condensateur a électrolyte solide a base de PCEI.

VI-1B) Projet 2: Le second projet relatif a la thématique stockage d’énergie que j'ai
développé durant mon stage postdoctoral a HCC a permis de produire des solutions concentrées de
poly(aniline) a comportement rhéologique stable dans le temps pour I'obtention de cathodes
organiques composites pour des batteries Li-ion a électrolyte solide polymére. Les PCE sont en raison de
leur comportement redox (dopage/dédopage par insertion/désinsertion réversible et facilement
contrélable par voie électrochimique d’anions (dopage p)/cations (dopage n)) de bons candidats pour la
réalisation de batterie a électrolyte solide "tout polymeére". Les recherches académiques et industriels
effectuées depuis la redécouverte de la PANI au milieu des années 1980 ont démontré que le couple
redox PANI/2,5-dimercapto-1,3,4-dithiazole (DMcT: cf. Fig.10) était I'un des plus prometteurs® pour
cette application a la fin du 20°™ siecle. Le passage de la réalisation de prototype de laboratoire a une
production industrielle de batteries a base de PANI nécessitait cependant de lever un verrou
technologique: Maitriser la stabilité rhéologique de solutions concentrées (5 wt%< taux massique en
PANI< 20-25 wt%). Or, les solutions de PANI-EB (éméraldine base: état semi-oxydée) ont tendance a
"geler" en quelques jours a température ambiante pour des taux massiques voisins de 1-2 wt%, rendant
difficile et économiquement non-viable leur utilisation dans un process industriel. Aprés une analyse de
cette problématique industrielle, nous sommes arrivés a la conclusion que deux processus étaient a
I'origine de cette agrégation supramoléculaire dans les systémes ternaires PANI-EB/DMcT/solvant

-processus 1: des interactions H entre les sites amines (donneur H) et imines (accepteur H)
présents sur le squelette macromoléculaire de la PANI-EB,
-processus 2: des interactions de type van der Waals entre les noyaux aromatiques de la PANI-EB.

HsC. CH MG e
Aminic site .
ooy e HiC. N CH, HiC QO cHy
HeG 1 CHs N-P—N N—p-
N N-0—N HC O CHj HsC | CH,
LML s E
N n : 3L CHj
% Solvent /N
o HMPA (H-Acceptor) L@' @ Q @ /}
Iminic site :
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H
! =
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Fig.10: Stratégie de régulation de la rhéologie de solutions concentrées de PANI-EB/DMCcT par utilisation de couples
solvant (accepteur H)/additif (donneur H) permettant d’inhiber de I'agrégation supramoléculaire des mélanges
ternaires PANI/solvant/additif.
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Afin d’inhiber le processus 1 notre stratégie a consister a rechercher des couples solvant/additif ad hoc
(typel: solvant de type accepteur H/additif de type donneur H ou type 2: solvant de type donneur H
/additif de type accepteur H) et a utiliser des additifs et des solvants a fort encombrement stérique
permettant de limiter les processus d’agrégation supramoléculaire (par interactions de van der Waals:
processus 2) interchaines. Aprés le criblage de mini-bibliothéques de donneurs et d’accepteurs de
protons de forces adaptées, I'utilisation d’un couple solvant/additif de type 1 HMPA/DBA (cf. Fig.10)
nous a permis permet d’obtenir des solutions de PANI-EB/DMcT concentrées (10-20 wt%) présentant
une stabilité rhéologique modulable par I'ajustement du rapport molaire PANI/additif. L'obtention de
solutions concentrées de PANI-EB/DMCcT stables pendant plusieurs mois a température ambiante a
permis le transfert de notre formulation a rhéologie adaptable vers un pilote de production industrielle
de batteries Li-ion a électrolyte polymére d’"HCC incorporant une cathode composite PANI-DMCcT.

VI-1C) Projet 3: L’augmentation
prédite/programmée ("loi" de Moore®"; 2{600,£00,000+ ""\\.
cf. Fig.11) de l'intégration de transistors 10000000007 \ -
et fonctions/circuits électroniques!®*" . .’8
sur une surface donnée d’une galette de R i’ oo
silicium a de larges répercutions sur les £ 100000 e s s ‘pe‘
procédés technologiques ainsi que sur 8 oo P
les matériaux employés. Au-dela des *§ ——
contraintes de performances sur les § i
composants et le développement de 100,000 -
technologies de fabrication adaptées A
par les physiciens et technologues, il 10,000 \s;':.,w
existe un besoin récurrent de générer 2,300 o:""'
pour les chimistes de nouvelles résines , , 1 , ,

1971 1980 1990 2000 2011

fonctionnelles a haute thermostabilité
présentant de faibles constantes
diélectriques. Ce type matériaux pour la
photolithographie étant I'un des cceurs
de métiers d’HCC, nous avons mis au
point dans le cadre du 3°™ projet
développé au cours de mon stage
postdoctoral la synthése et les systémes
de mise en ceuvre d'une nouvelle
génération de résines: des architectures
macromoléculaires (cf. Fig.12)
réticulables et photoluminescentes

-de  type copolymeres  alternés
présentant une alternance de segment
m-conjugué de type oligo(quinoline)s et
de segment non-conjugué réticulable de
type spirobisindane,

-de type polymeres en étoiles et
dendriméres a base d’oligo(quinoline)s
et de fullerénes polyhydroxylés.

Date of introduction
Fig.11: Période 1971-2011/Evolution du nombre de transistor
parunité de surface en fonction de la date d’introduction des
processeurs sur le marché.

Les matériaux macromoléculaires de type . CortO-Ollo0Cle .
Fig.12: Exemples des résines fonctionnelles de

copolymeres  alternés  ont  permis lithographie a trés faible constante diélectrique et de
I'obtention de films nanostructurés a polyméres en étoiles photoluminescents.
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haute stabilité thermique (T> 280°C) et présentant, dans le meilleurs cas, des constantes diélectriques ¢
aussi faibles que 2.2 (caractérisation par spectroscopie diélectrique dynamique (DEA)), soit une unité de
moins que pour les meilleures résines disponible en 1998. Le contr6le de la nanostructuration (film
nanoperforés) a été rendu possible a la fois par le contréle de la nature et la longueur des blocs =-
conjugués/non m-conjugués et le recours a des mélanges de solvants solubilisant préférentiellement
(notion de bon solvant/mauvais solvant) chacun des segments de ces architectures macromoléculaires.
Leurs fluorescences dans le bleu a I'état non-réticulé a permis également des simplifications
importantes des process de photolithographie utilisés par Hitachi Co, Ltd pour la production industrielle
de circuit électronique.

Enfin, des matériaux de type polymeres en étoiles et dendrimeres développés au cours de ce troisieme
projet ont présenté des rendements de fluorescence a I'état solide supérieure a 50% qui ont permis
leurs utilisations comme couche active dans des diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) et des
lasers solides émettant dans le bleu qui restaient les plus difficiles a obtenir dans la deuxieme partie de
la décennie 1990 constituant par la méme un verrou pour I'obtention dispositif OLEDs haute définition
(écran et TV) qui n"apparaitront qu’une décennie plus tard. Deux brevets relatifs a ces avancées ont été
déposés au Japanese Patent Office (Chap. IX: c¢f. B4-5) pour protéger nos avancées et permettre leurs
intégrations dans les process industriels d’Hitachi Co., Ltd concernant la microélectronique!** ™3],

Au cours de ce stage postdoctoral au sein du R&D Center-New Materials Laboratory d’Hitachi Chemical
Co., Ltd j'ai pu a la fois mettre a profit mes connaissances sur la poly(aniline) et les architectures 7-
conjuguées acquises durant mon parcours universitaires pour résoudre des problématiques industrielles
relatives au stockage de I'énergie et levers des verrous technologiques qui ont permis la production et la
dissémination de composants et matériaux avancées a bases d’architectures m-conjuguées pour la
microélectronique. Au-dela des aspects scientifiques et technologiques, cette expérience a constituté
une immersion extrémement enrichissante et formatrice dans un systeme de recherche (recherche
japonaise et la R&D dans un grand groupe industriel) et une société (le Japon) aux antipodes de ceux
que j'avais connus et expérimentés jusqu’a ce jour. Ce sont ses interactions et collaborations
journalieres avec des chercheurs venus d’horizons différents et les discussions avec des chercheurs
expérimentés (HCC's group leaders & Hitachi Fellows) qui m’ont permis d’intégrer les éléments
nécessaires a la réussite de collaborations scientifiques internationales que j’ai réussies a développer
depuis. Méme si la réussite au concours CR2 (Section 15/Département Sciences Chimiques) en 1999 m’a
amené a écourter mon contrat initial de 5 ans chez HCC, mes relations scientifiques se sont poursuivies
au travers d’un contrat de collaboration de 3 ans (CEA/HCC) et le cofinancement (CEA/HCC) d’une
bourse de these (J.P. BONNET) durant la période 2000-2003. Les liens personnels avec mes mentors
japonais, qui ont poursuivis leurs carrieres et ascensions dans la hiérarchie du groupe d’Hitachi Co., Ltd,
sont toujours existants a ce jour.
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Chapitre VII. ACTIVITES SCIENTIFIQUES CR-CNRS [depuis 10/1999]
VII. ACTIVITES SCIENTIFIQUES CR-CNRS [depuis 10/1999]
VII-1) Introduction

Depuis ma prise de fonction en tant que CR2-CNRS (Département Sciences Chimiques, Section 15)
au sein de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) en octobre 1999, je développe une activité scientifique
qui se subdivise en trois thématiques principales de recherche

Thématique 1:

(Supra)Molécules & (Supra)Macromolécules de conducteurs organiques électroniques fonctionnels
("processable"”, métallique, étirable, thermostable, mésomorphe ...)

Liste de mots-clés associés: Ingénieries moléculaire/supramoléculaire/macromoléculaire, synthese, auto-
assemblage et hiérarchisation par Interactions non-covalentes (interactions de type ionique, Van der
Waals, liaisons H ...) et propriétés de transport électronique.

Thématique 2:

Architectures m-conjuguées/semi-conducteurs organiques fonctionnels
(thermostable, photoluminescent, mésomorphe ...)

Liste de mots-clés associés: Ingénieries moléculaire/supramoléculaire/macromoléculaire, synthése, auto-
assemblage et hiérarchisation par Interactions non-covalentes (interactions de type ionique, interactions
de type Van der Waals, liaisons H multiples ...) et propriétés de transport électronique.

Thématique 3:

Electronique (Supra)Moléculaire et Organique

Liste de mots-clés associés: Ingénieries moléculaire/supramoléculaire/macromoléculaire, synthese et
propriétés  (opto)électronique de (macro)molécules uniques (dyades-triades/hétérojonctions
Donneur/Accepteur (D/A), architectures moléculaires multi-blocs, Architectures macromoléculaires
[copolyméres alternés/a blocs]) et auto-organisés sous formes de monocristaux/films orientés de semi-
conducteurs organiques moléculaires/macromoléculaires en configuration dispositif opérationnel
[transistor a effet de champ et cellule photovoltaique]

Le développement de ces thématiques durant les 14 dernieres années s’est effectué aux travers du (co-
Jencadrement 15 étudiants (L2=M2R) et 5 doctorants de I'université J. FOURIER et d’autres universités
francaises ou étrangeres, 'encadrement de 8 chercheurs post-doctorants, des collaborations internes
avec les physiciens (D. DJURADO, F. GENOUD, B. GREVIN, J. PLANES, J.P. TRAVERS) et chimistes (A. PRON,
R. DEMADRILLE, S. SADKI) de I'équipe LPMS puis LEMOH et de nombreuses collaborations externes a
I"'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) que j'ai nouées depuis octobre 1999. Ces recherches ont été
développées dans le cadre de 20 projets collaboratifs [¢f. Chap. Ill] locaux, nationaux et internationaux
gue j’ai initié et dirigé ou contribué a développer en tant que simple participant a I'équipe SPrAM quiy a
pris part. Il s’est également et nécessairement appuyé sur la conception et la réalisation de plateformes
expérimentales spécifiques que j'ai développées avec le support technique de G. AUZET, M. FAKHIR et C.
LOMBARD. On peut synthétiser I'essence de mes activités scientifiques comme la recherche,
I'identification et la rationalisation des corrélations existants entre structure chimique-architecture,
organisation structurale et propriétés (opto)électroniques (i.e. transfert électronique et d’énergie) a
différentes échelles dans des matériaux organiques fonctionnels. L’objet du Chap. VIl n’est donc pas d’en
donner une vue exhaustive [cf. Chap. IX] mais d’expliciter les démarches mises en place et d’exposer
certains résultats obtenus au travers de quelques projets représentatifs.

A ces fins, nous allons détailler dans la suite du Chap. VIl quelques points forts ayant attraits a 3
problématiques qui sont directement associées a mes 3 thématiques de recherche (vide supra):
-Problématique 1: Corrélations architectures-structures chimiques/organisation structurale/propriétés
électroniques dans les conducteurs organiques électroniques a base d’aniline.
-Problématique 2: Corrélations architectures-structures chimiques/organisation structurale/propriétés
électroniques dans les cristaux liquides thermotropes r-conjugués semi-conducteurs organiques.
-Problématique 3: Ultrapurification de semi-conducteurs organiques macromoléculaires et stratégies
d’auto-assemblage et de hiérarchisation de matériaux organiques fonctionnels.

&



Chapitre VII. ACTIVITES SCIENTIFIQUES CR-CNRS [depuis 10/1999]
VII-2) Problématique 1: Corrélations architectures-structures  chimiques/organisation
structurale/propriétés électroniques dans les conducteurs organiques électroniques a base d’aniline.

Les systémes m-conjugués (oligo/poly(mere)s) (semi-)conducteurs™: Prix Nobel de Chimie
2000[3]) sont des matériaux constituants des "alternatives organiques" aux semi-conducteurs
inorganiques et métaux conventionnels. lls peuvent compenser leur "déficit de performances ultimes"
par de remarquables singularités/versatilités/modularités qui permettent, aux travers d’architectures
complexes, d’ajuster finement/aisément leurs propriétés optiques/optoélectroniques (gap) et physiques
(transport électronique)men recourant a des concepts d’ingénieries (supra/macro)moIécuIaireslS]. Parmi
cette classe de matériaux fonctionnels (architectures (macro)moléculaires m-conjuguées), les dérivés a
base d’aniline (Oligo/Poly-(aniline): OligoANI & PANI) occupent une place historiquement (1 colorant
de synthese: Mauvéineleac]), industriellement (teinture textile: noirs d’anilines[“g])) et
scientifiquement/technologiquement (métal synthétique processable[2'7'8]) importante. Ces matériaux
n-conjugués se singularisent de plus par I'existence de 3 états redox>*“¢! (100% réduit: Leucoémeraldine
(LEB: instable en condition ambiante), 50% réduit/50% oxydé: Eméraldine (EB: stable en condition
ambiante) et 100% oxydé: Pernigraniline (PNGB: instable en condition ambiante)) qui se refletent dans
une composition chimique variable en unités de type benzéne diamine (BD: unité dite "réduite") et
quinone diimine (QD: unité dite "oxydée") de leurs architectures (macro)moléculaires en fonction de
I’état redox considéré (cf. Chap. V: Fig.2):

-LEB vs. PNGB : homo-oligo/poly(meére)s d’unités BD vs. QD.

-EB: architecture présentant une alternance de 3 unités BD/1 unité QD définissant ainsi une unité

de répétition prenant la forme d’une tétraaniline (TANI) pour la PANI-EB.

Les semi-conducteurs organiques a base d’aniline possedent également la faculté de transiter, de
maniére réversible et contrélable (notion de dopage)™?, vers un état conducteur (changement de niveau
de conductivité de plus de 11-12 ordres de grandeur: de 10°/10% S.cm™ jusqu’a 10° S.cm™)®! selon deux
modes:
-mode 1: dopage redox par oxydation (création de trous) ou réduction (additions d’électrons)
(électro)chimique, soit un changement du nombre d’électrons = de [architecture
(macro)moléculaire sans changement du nombre de protons du squelette,
-mode 2: dopage protonique (cf. Chap. V: Fig.2) par réaction de la forme EB avec des acides/bases
(au sens Bronsted ou Lewis), soit un changement du nombre de protons de |'architecture
(macro)moléculaire sans changement du nombre d’électrons m du squelette. Ces transferts
électroniques et/ou protoniques s’accompagnent dans les deux modes de I'insertion d’un contre-
ion (anion ou cation: 1 pour 2 unités aniline) pour conserver I'électroneutralité du sel conducteur
ainsi obtenu, transformant la (macro)molécule initiale (semi-conducteur organique) en une
supra(macro)molécule auto-assemblée (architecture en peigne) par interactions ionique de
groupements pendants avec le squelette (macro)moléculaire quasi-1D (conducteur organique) ou
les porteurs de charge se délocalisent plus ou moins facilement'.
Le couplage de ses 2 singularités (3 états redox+dopage protonique)m a un acces synthétique
exceptionnellement simplelg'n] (cf. Chap. lll-Problématique 1) pour des matériaux m-conjugués
expliquent l'intérét considérable qui leurs aient portés depuis leur redécouverte en 1983-19841"% et
ouvrent de larges possibilités de moduler ses propriétés. A I'aune des compétences acquises durant ma
thése et dans le cadre du projet de recherche présenté et validé par la section 15 du département
sciences chimiques du CNRS en 1999, nous avons poursuivi et développé des programmes de
recherches sur les conducteurs organiques électroniques a base d’aniline en les articulant
principalement selon 2 volets:
Volet 1: Poly(aniline) "processable", métallique, étirable et thermostable.
Volet 2: Oligo(aniline)s a propriétés (opto)électroniques modulables et ajustables.
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VII-2A) Volet 1: I'obtention de la forme conductrice de la polyaniline (PANI) s’effectue facilement par le
"dopage protonique" (protonation des sites imines (=N-) de la PANI-EB) de sa forme semi-conductrice
éméraldine base (PANI-EB) pour aboutir a un sel d’éméraldine ou le dopant joue un role fondamental
pour son organisation supramoléculaire et ses propriétés de transport électronique®®**? En effet, un
simple calcul (dopage a 50% molaire: 1 dopant pour 2 unités aniline) permet de déterminer que tout
dopant (acides «forts» au sens de Bronsted: e.g. monoesters et diesters d’acide phosphorique ou dérivés
d’acides sulfoniques ou phosphoniques) dont la masse moléculaire est supérieure & 191 g.mol™* va
représenter plus de 50% en poids du sel d’éméraldine. Sa structure macromoléculaire est donc une
architecture a groupements pendants ol les dopants sont en interactions ioniques (acide-base), via des
sites spécifiques (sites imines de la PANI-EB), avec le squelette n-conjugué de la PANI™ (cf. Fig.13).

Mertericls & Bullding Blocks PANI Supramacromalecule Sel-Organization
) due Te Recognition & Hierarchlzation
* [ PANI Choin & lonic Seli-Asssmbly  of PANI Supraracromolacules
'I'H Iming Sites

(=N-

N
Tailored-made
MI..IIrI-FunCTIondI?
Dopanis
Fig.13: Auto-assemblage par interactions (non-covalentes) multiples et hiérarchisation de supramacromolécules de

PANI/Dopants mult:fonctionnelsls].

Bien que cette architecture soit structurellement proche des brosses de "polyméres conventionnels” (i.e.
isolants), classe spécifique de copolymeéres a blocs ol les groupements pendants sont liés de maniere
covalente au squelette macromoléculaire, elle s’en différentie notablement par la versatilité des
modifications qu’elle autorise. En effet, on peut ainsi considérer en premiére approche que le squelette
quasi 1D de la PANI assure la fonction transport électronique qui va pourvoir étre régulée par la
structuration a différentes échelles imposée, voire ultimement encodée, par des variations fines de
I'architecture du dopant (agent de dopant protonique: niveau moléculaire) qui rejailliront sur les
supramacromolécules PANI[dopant]gs (niveau supramacromoléculaire) et leur super-structuration
éventuelle aux échelles méso/microscopiquesls]. En raison de ce particularisme lié au dopage
protonique de la PANI, on peut donc considérer que les supramacromolécules de PANI[Dopant]gs
comme un systeme supramacromoléculaire dibloc auto-assemblé résultant de deux composants:

- le squelette m-conjugué de la PANI,

- des acides fonctionnalisés.

C'est la prise en compte de cette singularité[sl dans la famille des PCE|!>6%&2] gue nous avons mis a

profit dans une série de travaux conceptuellement novateurs [Thése de M. Bruno DUFOUR™! (1999-
2002): Productions/Valorisations scientifiques: c¢f. Chap. IX: P6-7,9-11,13,15,18. B6. AV1. CPAP2.
COIAP5,8,10-14, 17,20. COCI3-4,7-10,12,33. SIIE10,12. CAAP19-20,22-23. CAff3,5-10,12-13,19-20,34.
These de M. Jean-Pierre BONNET™* (2000-2003): Productions/Valorisations scientifiques: ¢f. Chap. IX:
P38. COCI13,17. CAAP27. CAff11,31,33. These de M" Sandrine MARTINS™ (2003-2006):
Productions/Valorisations scientifiques: ¢f. Chap. IX: P32. COCI30,40,43,45,50,55. CAff29,35,41,44,51]
visant a améliorer deux faiblesses patentes des PANI conductrices. En effet, malgré son caractére de
matériau modele/prototype des conducteurs organiques éIectroniques[7'8], les films de PANI[CSA]qs
possedent toujours un certain nombre de désavantages, dont singulierement une fragilité mécanique
(Al/lg~quelques % a 300K) et une thermostabilité/durabilité modérée de sa conductivité éIectronique[16],
résultant de la présence de différentes sources de désordre chimique, topologique, structural co-
existants a différentes échelles (cf. Fig.14) qui aboutissent a I'obtention d’'un matériau semi-cristallin ou
I’ajustement/amélioration des propriétés restent difficile a contrdler. De ces constations et des
avancées effectuées durant mes travaux de de thése (cf. Chap. V: Problématiques 2 & 3)[17], nous avons
développé le concept de "dopant multifonctionnel"™***! ou I'agent de dopage protonique encode a
I'intérieur de sa structure (niveau moléculaire) et dans un design raisonné:

[
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- une fonction (e.g. SOsH ou PO(OH),) permettant d’assurer le dopage protonique des sites imines (-N=)

©

de la PANI-EB,
- une ou des fonctions supplémentaires telles que la plastification ou le caractére thermostable ou
mésomorphes.
INTERCHAIN AMORPHOUS/DISORDERED
V5. W5,
INTRACHAIMN CRYSTALLZED/ORDERED
CONDUCTIVITY
CrpOree O
o Sy g vy

Q&QTgﬁg
] Ry SN S

0 o e ——

MESO/MICRO-SCOPIC SCALES [l MACROSCORIC SCALE ..o

Fig.14: Image simplificatrice de la complexité de I'organisation structurale a différentes échelles des conducteurs
organiques de type PANI.

Cette approche, en véritable rupture avec les différentes stratégies envisagées a cette époque hors de

notre équipel’®*&*

, nous a donc amené a développer a partir de 1999"3** un savoir-faire spécifique

de synthése organique pour la génération de bibliotheques de molécules amphiphiles a architecture

controlées qui s’est matérialisé notamment dans les:

-les 2 mini-bibliotheques de plastdopants de la Fig.15: diesters de I'acide 4-sulfophtalique (

1ére

génération) et de I'acide sulfosuccinique (2“':‘me génération) qui associent fonction de dopage

. . 20-21
protonique (SOsH) et groupements pIastlflants[ 3
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Fig.15: Structures chimiques et acronymes des plastdopants de 1% et 2"® générations (Libp1.,).
-les 4 mini-bibliothéques de thermodopants de la Fig.16: dérivés sulfoniques/phosphoniques de
monoimides et bisimides qui combinent fonction de dopage protonique (SOsH/PO(OH),) et

groupements thermostables.
Libyy: Phthalimides APx

o
@,
x,o

N-R -R
X, O A

X R X, X R
APl H CyH4-SOsH NAP1H H  CyH4-SO3H
AP3 H C3He-SO3H NAP2 H H  CgHs-SO3H
AP4 NO, CoHs-SO3H  NAP3 H H  C3Hg-SO3H
AP7 H  CgHyg-SOsH NAP4A H NO, CoHy-SO3H
NAPS5 CI H  CyH4-SO3H
NAP6 S-C4Hg H  CoHy-SO3H

Liby,: 1,8-Naphtalimides NAPx

Libya:1,4,5,8-Naphthalenetetracarboxidiimides NTCDIx

o]

NTCDI9

< NTCDIT C,H,-SO3H &
N-R NTCDI2 C¢Hy-SO3H N
W, o NTCDI8 C2H4-P0(OH)2HO;,S—@-N .

o)

Oy 2

Ligmi Reactive & Functionalized Maleimides

W,
FXNCHZCHTSO;;H

O NAD Q

o
N-CHy CHy~SO3H
O CHET O O
o ANT
N-CHy CHy-SO3H
O CHAT

Fig.16: Structures chimiques et acronymes des Thermodopants (TDOP) de 1

N-CHy-CHp-SO3H

ére

7

2" 3°M€ ot 4°™ générations (Libr.a).



Chapitre VII. ACTIVITES SCIENTIFIQUES CR-CNRS [depuis 10/1999]
VII-2A1) Volet 1A: Conducteurs Organiques "Processables", "Métalliques" et Plastifiés/Etirables a
Température Ambiante

Des études par spectroscopie UV-Vis-ProchelR (sonde optique de la délocalisation électronique des
porteurs de charges'*®"*%?2]) effectuées sur des solutions et films de PANI plastdopées (plastdopants de
2"% génération: solvant: acide 2,2’-dichloroacétique (DCA)) ont montré que ces films minces??%?*"!
présentent des comportements métalliques (dog/dT< 0 pour T> T=Tuax™~ 210K/260K PANI-DEHESSA-
DCA/PANI-CSA-MC) et mécaniques (Al/lp= 195%/4.0% PANI-DB3ESSA-DCA/PANI-CSA-MC) fortement
améliorés. Une triple corrélation entre propriétés de transport électronique, organisation structurale et
assemblage supramoléculaire a été mis en évidence”®!. Dans les PANI plastdopées étudiées™, le
méme classement qualitatif peut étre effectué quant a I'amélioration du comportement métallique, a la
perfection de I'organisation structurale, et a I'augmentation de la délocalisation électronique. Le modeéle
d’organisation structurale de type lamellaire proposé pour les PANI plastdopées de 1% génération (cf.
Fig.17) permet également de rendre compte de I'organisation supramacromoléculaire des PANI
plastdopées de 2" génération (PANI[DEHESSAlos: cf. Fig.18) '2%?! Les caractéristiques (intensité-
position en échelle 20) du pic de Bragg caractéristique de la distance chaine/contre-ion/chaine
impliquent la présence d’'un phénomene d’interdigitation des queues alkyles des plastdopants.

H = H /=~ H H L B B R I R R
B 1 V1 s W0 O [
[]= N<\_/>E<\ )N 3’%@ | b oo dsimn
Chaine de PANI ) Chaine de PANI r d|=n Stacking /il
Projection ; Distance ; Projection Fol273h 4 4o a,
(e] ; inter-dopant: (o] P Lamellar
ocC QSO; L]* dp~ 4.5A OC<_-SO4 | |- =3 Ordering
0% Q 0% 0 =1
[ [jogs gy ~[Joss/)-€o T
o B o © % 3 &o 2L || wo2 ]
0C{)-s0{}]- o0& Ysof - A | B
0% o 5 o [ [)135A  4s9A 381A
/ o : o - ‘ 4 -
~[YJoss{yCo ~[Joss<{y€o ; -
distance infer-cycles:; o | &o :
di~ 3.5A : Ll T BT R R T N
: d;: distance 0 5 10 15 20 25 30 35 40
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= = a Fig.18: Diffractogramme (WAXD) d’un film de
Fig.17: Modéle d’organisation structurale des PANI plastdopées de PANI[DEHESSA],s. Insert : Représentation
1 et 2" générationslzo'n] schématique de I'organisation structurale

Soulignons aussi une avancée fondamentale dans le domaine de la compréhension des propriétés de
transport électronique des PANI dopées obtenue!*32%2! par des études de dépendance thermique de la
conductivité og [S.cm™] (cf. Fig.19) et des études de diffusion incohérente quasiélastique des
neutrons/ %% (IQENS: cf. Fig.20). La dépendance thermique de la conductivité des PANI plastdopée
présente un maximum de Gyc [S.cm'l] pour une température donnée Tyax, dont la signification restait
inexpliquée jusqu’au développement de nos études. La coincidence de ce Tyax avec un changement de
régime dans la dynamique du dopant (sondée par IQENS) a apporté de nouveaux éléments pour une
meilleure compréhension des phénomenes de transport électronique dans ces matériaux conducteurs
organiques électroniques. lls ont été confirmés par des résultats issus de caractérisations par
spectroscopie UV-Vis-prochelR en fonction de la températuremg] qui révelent une transition thermique
T, a une température comprise entre Tgy et Tg;, qui conduit a un accroissement notable de la
localisation des porteurs de charge (PANI[DEHESSA]qs: cf. Fig.21) au-dessous de cette dite température,
voisine a la fois de Tyax (dépendance thermique de la conductivité de films de PANI plastdopées: cf.
Fig.19) et de la température a laquelle on observe un changement de régime de la dynamique des
plastdopants (cf. Fig.20). Nous sommes donc en présence d'un faisceau de faits expérimentaux
(techniques: spectroscopie UV-Vis-prochelR, IQENS, oq4[T]) qui expliquerait 'origine de la transition
métal-isolant dans les PANI plastdopées[13‘2°'21] par un comportement thermique particulier des
plastdopants (contre-ion) relié a un processus de "thermochromisme".

[
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Fig.19: Dépendance thermique [4-300K] Fig.20: Dépendance thermique de I’  Fig.21: Dépendance thermique [10-325K]
de la conductivité oy [S.cm™] de films — absorption UV-Vis-ProchelR d’un film de lintensité élastique (IQENS) d’un

de PANI-plastdopants (Libp,) et de de PANI[DEHESSA], 5 issu de la coulée film de PANI[DEHESSA], s pour trois
PANI[CSA]y 5. d’une solution dans le DCA. vecteurs d’ondes q.

[21b] [13,20-21]

La caractérisation des plastdopants purs de 2"% génération et de films de PANI plastdopées
par calorimétrie différentielle a balayage (DSC: cf. Table 1) fait apparaitre respectivement I'existence
d’une Tgp et deux transitions thermiques de "type Tg" (Tg; et Tg,)

Plastdopant-Libp; Tgo [K]
DEHESSA 205710
DDOESSA 20310
DB2ESSA 233"
DB3ESSA 203"10
Tgs [K] Tg2[K] | 04 [S.cm™]
PANI[DEHESSA]o5 228710 | 294710 110
PANI[DDOESSA].s 249" 2 97
PANI[DB2ESSA]q.s « 293710 125
PANI[DB3ESSA], s 2217 | 90" 172
PANI[CSA]os 402-423 250
Al/1o[%] E [MPa]

PANI[DEHESSA]os 90 117
PANI[DDOESSA] 5 180 94
PANI[DB2ESSA].s 130 52
PANI[DB3ESSA].s 195 46
PANI[CSA]os 4 ~1950

[7,8-18-19] [13-20]

Table 1: Caractérisations thermique, physique et mécanique de PANI[CSA], 5 vs. PANI plastdopées (Libp,)
- 203"1%¢ Tgo< 23371% 50t 3 des températures supérieures de 20 a 30K a celles observées pour
des plastifiants ne comportant pas de groupement sulfonique. Cette transition est typique des
groupements plastifiants.

- 228" Tgi< 249" Cette transition est attribuée aux mouvements des groupements
plastifiants des plastdopants de nde génération "insérés" dans la matrice polymére (PANI
plastdopées).

- 294" Tgo< 302"1% Cette transition est attribuée a une température de transition vitreuse
des chaines de PANI plastdopées (Libp,). Cette attribution est corroborée par |'obtention
d’élongations a la rupture (Al/lp[%]) a 300K de films de PANI plastdopée variant entre 90% et 195%
associée a une réduction significative de leur module de Young vis a vis de celui déterminé pour
PANI[CSA]0,5[7'8'18'19]. La possibilité d’étirer des films de PANI plastdopée (Libpz)[13’2°'21b]
température ambiante jusqu’a des taux d’étirement approchant 200% nous a ouvert le domaine
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d’étude des matériaux a conduction électronique anisotrope. Les dépendances thermiques de la
conductivité de films de PANI[DEHESSA]os (Al/1p=90%) et PANI[DB3ESSA]os (Al/lg=195%), étirés
respectivement a 77% et 150%, sont représentés sur la Fig.22.
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Fig.22: Dépendances thermiques [4-300K] de la conductivité oy, [S.cm'l] de films de PANI[DEHESSA]y,s et de
PANI[DB3ESSA], s (Libpy) non étirés et étirés (a 300K).

Deux conclusions peuvent étre tirées"*?°?!: Augmentation de 170 et 270% de la conductivité & 300K
pour les films de PANI[DEHESSA]q s et PANI[DB3ESSA]q 5 étirés vis-a-vis des films non étirés. L'étirement
semble avoir peu d’influence sur la position du maximum de conductivité: ATyax™ -5K (étiré vs. non-
étiré). Ces résultats PANI plastdopées étirées dans des conditions douces (a 300K) démontrent ainsi une
possibilité supplémentaire de moduler les propriétés de transport électronique de ces conducteurs
électroniques.

En conclusion, les études menées sur les PANI plastdopées au cours de la thése de M. Bruno
DUFOUR™?%2! ont démontré des nouvelles possibilités de contrdle de I'organisation supramoléculaire
et des propriétés de transport électronique de ces nouvelles formes de PANI processables a
comportement métallique[2°] qui résultent de leur architecture particuliére (supramacromolécules auto-
assemblées par interactions (non-covalentes) muItipIesls]) et du réle fondamental joué par la structure
chimique du dopant (concept de dopant muItifonctionneI[B'lS]).

VII-2A2) Volet 1B: Conducteurs Organiques "Processables"”, "Métalliques" et Thermostables

Malgré leurs remarquables performances, les conducteurs électroniques organiques (notamment
la PANI[Z'14’1G'17'23]) souffrent d’un déficit de durabilité/longévité quant a la stabilité de leur conductivité
électronique qui pourrait limiter leurs applications dans le domaine émergent de Iélectronique
organique/plastique[2'24]. Ce probléme, non-trivial a résoudre du point de vue fondamental, a fait I'objet
dans notre laboratoire d’un programme de recherche CEA/Hitachi Chemical Co., Ltd dans la période
2000-2003 basé sur de nouveaux dopants bi-fonctionnels de la PANI: les Thermodopants[14]. L’étude de
la durabilité™®*”! de la conductivité du prototype des PANI processables a comportement métallique
(film de PANI[CSA]s issu de la coulée d’une solution dans le MC), nous a permis lors de mes travaux de
thése d’identifier les principaux processus de dégradation chimique qui aboutissent a la diminution de
sa conductivité lors de tests accélérés de vieillissement sous air ambiant en condition isotherme (cf.
Chap. llI: Fig.8). Les caractérisations structurales (WAXD) et physiques (dépendance thermique [4-300K]
de la conductivité Gdc[S.cm'l]) additionnelles effectuées sur différents échantillons vieillis @ 135°C nous
ont permis d’établir la nature hétérogéne du processus global de dégradation chimique en adéquation
avec la nature semi-cristalline des films de PANI[CSA]qs:
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-phasel: Attaque préférentielle des régions amorphes et préservation de la majorité des
cristallites dont la taille ne varie pas (baisses d’intensités des pics de Bragg sans changement de
leur largeur a mi-hauteur),
-phase 2: Diminution progressive du nombre de cristallites.

[16-17] [7-8,18-19]

IIs résultent de ces études que la durabilité modérée des films de PANI[CSA]qs est reliée:
-1) aux niveaux moléculaire/supramoléculaire: a la faible stabilisation de I'interaction acide-base
entre le groupement SO3H du CSA et les sites imines de la PANI ainsi qu’a la faible thermostabilité
intrinseque du CSA.
-2) aux échelles méso-micro/macro-scopiques: a la présence d’'un désordre multi-échelles (zones
amorphes: points faibles en terme de conductivité et de thermostabilité) qui se traduit par une
nature semi-cristalline (ycvax~45%).

L'utilisation des thermodopants[“] comme agents de dopage protonique de la PANI a donc visé a
améliorer le point 1 (ingénierie moléculaire (taille, encombrement stérique, nature et structure
chimique des TDOP) et supramoléculaire (jeu d’interactions spécifiques dans les associations
PANI/TDOP/solvant: cf. Table 2)?? pour générer des PANI conductrices présentant moins de désordre
(cf. 1): TDOP de 1%, 2°™ et 3°™ générations) et/ou des PANI dopées ou la dégradation chimique des
TDOP peut conduire a I'obtention de nouvelles structures dopantes plus stables que les TDOP (cas des
maléimides réactifs fonctionnalisés (Librs: cf. Fig.16). Des études par spectroscopie UV-Vis-prochelR
(sonde optique de la délocalisation électronique des porteurs de charges™®"?%)) ont été effectuées sur
les solutions (MC/DCA) et les films de PANI "thermodopées". Les résultats permettent de dresser un
classement qualitatif (en terme de délocalisation électronique: cf. Table 2) des associations
PANI/TDOP/MC et PANI/TDOP /DCA vis-a-vis des systémes de références: PANI/CSA/MC7 3819 gt
PANI/CSA/DCA.

Associations ternaires PANI/TDOP(Liby1.4)/MC Associations ternaires PANI/(Liby;.4)/DCA
Interaction RSOsH (TDOP)<>-N= (PANI) Interaction RSOszH (TDOP)<%>-N= (PANI)
lonique lonique

Liaison H C=0 (TDOP)<>OH (MC) Liaison H C=0 (TDOP)<>COOH (DCA)

Interaction D-A° |Phényle (PANI)<>imide (TDOP*) |Interaction D-A’ Phényle (PANI)<>imide (TDOP*)
Phényle (MC)<imide (TDOP*)
Van der Waals |Imide (TDOP)<~imide (TDOP*) |Van der Waals |Imide (TDOP)<imide (TDOP¥*)
Phényle (PANI)&imide (MC)
§: "Donneur-Accepteur" *: certains TDOP.

Table 2: Jeux d’interactions spécifiques potentielles dans les associations PANI/Thermodopant/Solvant

[5,22]

Les propriétés de transport électronique (cf. Table 3) ont été ensuite évaluées au vu du classement
déterminé par spectroscopie UV-Vis-ProchelR. Les films de PANI thermodopées présentent des
conductivités électroniques a 300 K relativement élevées, qui s’échelonnent, sur environ 1 ordre de
grandeur, entre 35 et 365 S.cm™. Pour établir un palmares plus rigoureux des performances, il convient
plutot de comparer les valeurs de G1.4c [S.cm'l] et de 0,4 (cf. notes & et + de la Table 3). Celles-ci
montrent que 3 et 5 associations PANI/TDOP/MC et PANI/TDOP/DCA permettent d’obtenir des
conductivités supérieures ou égales a celles obtenues pour les systemes de références (PANI/CSA/MC[7'
818191 ot PANI/CSA/DCA). Les données issues des mesures de dépendance thermique de la conductivité
entre 4 et 300K peuvent étre modélisées par un modéle phénoménologique de transport électronique,
dit de "désordre hétérogéne", qui "modélise" la résistivité p=1/c [Q.cm] comme la somme d’une
contribution de type "hopping" (dominant dans le domaine T< Tyax) et d’une contribution de type
"métallique quasi-1D" (dominant dans le domaine T> Tyax) selon I'expression suivante!?;
p = pr*exp [(To/T)'] + p2 *exp [-Neo/KT]
avec pour nos études: y = 0.5 et hwy= 1000K
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Films issus des associations PANI/TDOP(Libr;.4)/MC | Films issus des associations PANI/TDOP(Lib+;.s)/DCA
OCdc [S.cm'l]* Gl-d:& /02" | Twax[Kl/MIT Odc [s-Cm'I] Cl-dc& /o7 Tmax[K]/MIT

PANI[CSA]os ~330 |~754/1.000|  260.9/I PANI[CSA], s ~220 ~502/1.000 | 265.5/1
TDOP-Liby, TDOP-Libyy

PANI[AP1]o 5 ~210 ~507/0.672 248.1/\ PANI[AP1],5 ~305 ~735/1.464 213.1/1
PANI[AP3], 5 ~245 ~610/0.809 252.9/1 PANI[AP3], 5 ~245 ~610/1.215 232.6/I
PANI[AP4], 5 ~120 ~319/0.423 295.5/I PANI[AP4], 5 ~140 ~372/0.741 214.6/1
PANI[AP7]os ~75 ~199/0.264 292.5/1 PANI[AP7]os ~55 ~145/0.289 295.4/1
TDOP-Liby, TDOP-Liby,

PANI[NAP1]ys ~110 ~296/0.393 295.1/I PANI[NAP1]ys ~140 ~376/0.749 212.1/1
PANI[NAP2],s ~35 |~104/0.137| 285.4/I | PANI[NAP2]ys ~38 ~112/0.223 | 295.3/I
PANI[NAP3]ys ~230 ~636/0.843 285.3/1 PANI[NAP3];s ~220 ~608/1.211 267.7/1
PANI[NAP4], s ~40 |~118/0.156 275.7/ PANI[NAP4], 5 ~125 ~367/0.731 275.7/1
PANI[NAPS5],s ~40 |~115/0.153 : PANI[NAP5], s ~180 ~518/1.032 2
TDOP-Liby, TDOP-Liby,

PANI[CHAT]o5 ~365 ~892/1.183 224.7/Mm PANI[CHAT]os ~185 ~452/0.900 266.4/C
PANI[CHET]os ~350 |~851/1.129| 211.7/M | PANI[CHET]os ~340 ~827/1.647 | 210.6/C
PANI[NAD]os ~360 ~963/1.277 196.7/M PANI[NAD], s ~140 ~375/0.747 253.0/1
PANI[ANT]os ~110 |~344/0.456 286.5/I PANI[ANT]os ~135 | ~3423/0.843 | 254.1/C

*: conductivité électronique mesurée a 300K dans une géométrie de type van der Pauw. &: G4 [s.cm™] représente
une valeur de "conductivité normalisée" par rapport a la fraction massique de PANI (prise en compte des différences de
masse moléculaire des TDOP dans les sels de PANI). *: o, représente un nombre sans dimension: normalisation des
valeurs de o4 par rapport aux valeurs de o4 obtenues pour les 2 films issus des associations PANI/CSA/MC (c,= 1) et
PANI/CSA/DCA (o,= 1). #. Twmax correspond a la température minimale jusqu’a laquelle doy./dT< 0. §: Transition Métal-
Isolant (MIT): Régimes lIsolant (I), Critique (C) et Métallique (M). -: non mesuré/déterminé en raison du caractere
fragile des films de PANI[NAP5], 5 sur le domaine 4-300K.

Table 3: Propriétés de transport électronique des films de PANI thermodopées (TDOP: Libr,, Libr, et LibT4)[14].'

Une mesure du comportement "métallique" (doy./dT< 0 pour T> T= Tyax) des PANI dopées se traduit
donc dans la valeur du Tmax (cf. note’ de la Table 2): 5 et 9 associations PANI/TDOP/MC et
PANI/TDOP/DCA permettent d’obtenir un caractére métallique équivalent, voire plus prononcé, que
ceux observés pour les systémes de références (PANI/CSA/MC7 5819 ot PANI/CSA/DCA).

Plus rigoureusement, le caractere "métallique" peut se

LnW
définir comme la satisfaction aux deux conditions suivantes: A I: régime “isolant”
G4c/dT<0 pour T>T= Tyax et Ggc= valeur finie de 64 quant T .. rm
tend vers OK. Le calcul de I'énergie d’activation réduite W(T)= ' dge —
T*(d[Ln[o4c(T)]/dT) et le tracé de LnW en fonction de T(K)
permet alors de déterminer trois comportements particuliers
(cf. note § de la Table 3 et Fig.23) vis-a-vis de |'existence M: régime
d’une transition Métal-Isolant (MIT) induite par le taux ;neeltslm#ie
résiduel de désordre présent dans les films de PANI dopéelzs].
La majorité des films issus des 26 associations T >
PANI/TDOP/MC et PANI/TDOP/DCA se trouvent du cOté Fig23: Représentation schématique des

"isolant" de la MIT a l'instar du comportement observé pour
les deux films de PANI[CSA]g 5 [7-8,18-191 s sus de solutions dans
Le MC et le DCA. Remarquablement, 6 associations
PANI/TDOP LIBt4/solvant se trouvent dans le régime "critique" (3 Films issus de solutions dans le DCA) et
du coté "métallique" (3 Films issus de solutions dans le MC) de la MIT. Enfin, dans le but d’apprécier les
potentialités d’utilisation de ces PANI thermodopées[z‘r’] dans des composants électroniques et des
dispositifs d’électronique pIastique[Z'Z4], nous avons conduit des tests de vieillissement accéléré en
condition isotherme a 135°C sous air ambiant (durée: ~45 jours) en suivant, de maniere in situ,

régimes Isolant (l), Critique (C) et Métallique
(M) au voisinage de la MIT.
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I’évolution de leur conductivité éIectronique“G]. L’'ensemble des résultats est rassemblé dans la Table 4
et comparé a ceux obtenus pour les deux systemes modeles suivants:
-PANI[CSA]os: le prototype des PANI conductrices, processables et métalliques
I’électronique plastique [2.24]
-PEDOT-Fe"[Tos]s: le prototype des polyméres conducteurs électroniques®® (PCE) pour
I'électronique plastique!” commercialisé par Bayer/H.C. Starck sous la marque BAYTRON®.

-8,18-1
[7-8,18-19] pour

Les temps de demi-vie (temps nécessaire a I'obtention de 6/cp= 0.5) obtenus pour ces deux matériaux
modéles sont les suivants: tos-PANI/CSA/MC et /DCA= 17/13 heures et tys-PEDOT-Fe'"[Tos]s= 82
heures'?®?. Sur les 24 systemes PANI—thermodopantslM] (TDOP: Liby, Liby, et Libys. Solvants de mise en
ceuvre: MC et DCA) testés, 23 et 9, présentent des temps de demi-vie supérieurs ou égaux a ceux
déterminés pour PANI[CSA]0.5[7'8’18'19] et PEDOT—Fe'"[Tos]3[26], respectivement. Le développement de
cette mini-bibliotheque de 18 TDOP permet notamment |'obtention de 5 systémes PANI/TDOP/MC et
/DCA dont les films présentent des temps de demi-vie environ 1.5, 2, 4 et 5 fois supérieurs a celui du
PEDOT-Fe"[Tos]s (le PCE réputé le plus thermostable®® & ce jour!).

Films issus des associations PANI/TDOP(Libr;.;)/MC | Films issus des associations PANI/TDOP(Libr;.;)/DCA
tos[h] @135°C | to; [h] @135°C tos[h] @135°C | tp, [h] @135°C

REFERENCES REFERENCES

PANI[CSA]os 17.0 75.0 PANI[CSA]os 13.0 62.5

*PEDOT-Fe'"'[Tos]; 82.0 *PEDOT-Fe"'[Tos]; 82.0

TDOP-Libyy TDOP-Libyy

PANI[AP1],5 53.0 258.0 PANI[AP1]ys 73.5 394.0

PANI[AP3],5 103.0 598.0 PANI[AP3],s 32.5 218.0

PANI[AP4], 5 175.0 to25= 467.0 |PANI[AP4]ys 131.0 to25= 429.0

PANI[AP7]os 20.4 106.0 PANI[AP7]os 13.8 90.0

TDOP-Liby; TDOP-Liby,

PANI[NAP1], 5 87.0 430.0 PANI[NAP1],s 62.0 404.0

PANI[NAP3] 5 83.0 425.0 PANI[NAP3]s 24.5 189.0

PANI[NAP4], 5 - - PANI[NAP4], 5 75.0 484.0

PANI[NAP5], 5 137.0 929.0 PANI[NAP5] 5 20.5 185.0

TDOP-Lib, TDOP-Liby,

PANI[CHAT], 5 53.0 234.0 PANI[CHAT]os 44.0 222.0

PANI[CHET],5 26.5 521.0 PANI[CHET],s 8.0 103.0

PANI[NAD], 5 333.0 “t025= 903.0  |PANI[NAD],s 70.5 to25= 253.0

PANI[ANT], 5 405.0 %t925= 869.0 |PANI[ANT]ys 92.5 514

*: tp.5= temps nécessaire pour observer une diminution de 50% de la conductivité initiale (c/cy=0.5)

&: ty5= temps nécessaire pour observer une diminution de 75% de la conductivité initiale (/o= 0.25)

#: to 1= temps nécessaire pour observer une diminution d’un ordre de grandeur de la conductivité initiale (6/cy=0.1)

+ Ref.[26a]

Table 4: Paramétres t, s, ty 5 et ty ;1 extraits des cinétiques d’évolution de la conductivité électronique de films de PANI
thermodopées (TDOP: Libry,Libr, et Libr4) soumis a un test de vieillissement accéléré en condition isotherme a 135°C
sous air ambiant.

Ces résultats "remarquables" (et inégalés a ce jour!) obtenus durant la thése de M. Jean-Pierre
BONNET[14], qui résultent de [I'architecture particuliere des PANI thermodopées (ie. des
supramacromolécules auto-assemblées par interactions (non-covalentes) muItipIes[S]) et du role
fondamental joué par la structure chimique des thermodopants (ingénierie moléculaire: concept de
dopant muItifonctionneI[13'15]), ouvrent des perspectives intéressantes pour |'utilisation de ces PANI
processables, métalliques et thermostables dans des composants électroniques et dans le domaine
émergent de I'électronique organique/plastique[2'24].
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VII-2B) Volet 2: Dans le cadre d’une collaboration (initiée en 2007-2008) avec le professeur C.F.J. FAUL
(Univ. of Bristol, Royaume-Uni) nous avons réalisé des progres significatifs (au prix d’efforts qui se sont
étalés sur plus 4 ans: c¢f. Chap. IX: P51) dans cette voie en développant un nouveau protocole de
synthéselzns] (cf. Fig.24) de tétraanilines (TANI: unité de répétition (DP,=1) de la PANI-EB et
oligomere!??*! de taille minimal pour mimer les propriétés de son analogue polymére) permettant un
acces synthétique facile (deux étapes (synthese des dérivés a I’état LEB suivi de leur oxydation vers I'état
EB) et ne nécessitant pas groupements protecteurs), efficace (rendement élevé) et robuste (tolérant vis-
a-vis des substrats utilisés) a une nouvelle famille semi-conducteurs (état EB) et de conducteurs
organiques processables (apres dopage protonique en films supportés) dont les conductivités
électroniques oy atteignent un niveau de 107 S.cm™ remarquablement élevé (rarement atteint) pour un
matériau modele (DP,=1: TANI) de cette classe de matériaux organiques fonctionnels (métal
synthétique'” ®**2%),
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Fig.24: Nouvelles voies d’accés aux TANI (2-6) par couplage C-N catalysé au pa//adium[27] et acces synthétique par voie
chimique oxydante[13’15'29'31] a la TANI de référence (1) dans leurs états LEB. Conditions de synthese: [Pd(dba),]
(dba=dibenzylidéneacétone; 6 mol%), rac-2,2-bis(diphenylphosphino)-1,1-binaphthyl (BINAP; 9 mol%) (a—c, e), 2-
dicyclohexylphosphino-2°,4°,6’-triisopropylbiphényle (X-Phos; 9 mol%) (d), sodium tert-butoxide, toluéne, 110 °C, 24 h; f)
iron(lll) chloride, HCI.

L'acceés a ces nouvelles TANI (2—6)[27] nous a permis d’étudier en détail la modulation des propriétés
optiques (par spectroscopie d’absorption UV-Vis: cf. Fig.25) et électronique (par électrochimie: cf.
Fig.26) introduite par le remplacement d’un noyau benzénique (en position centrale dans la TANI 1) par
des unités naphtalenes (TANI 3-4), anthracene (TANI 5) et biphényle (TANI 6) ou par le contrble des
groupements terminaux (TANI 1 vs. 2: NH,/phényle vs. phényle/phényle).
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Fig.25 (de gauche a droite): Structures chimiques, élugrammes issus de leur caractérisations par Chromatographie
d’Exclusion Stérique (CES) avec détection UV-Vis a 355 nm et spectres d’absorption UV-Vis en solution dans le THF des

TANI (1-6) dans leurs états [7:
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Fig.26 (panneaux gauche vs. droite): voltamogrammes différentiels pulsés obtenus lors de balayages d’oxydation et de

réduction de la TANI 217/,

Ce degré de contréle inégalé (a ce jour) de
I'architecture moléculaire de TANI, matériau
modele de la PANI, nous a ainsi permis de revisiter
le processus de dopage de cette classe de
matériaux m-conjugués. Le mécanisme de dopage
complexe des dérivés de I'aniline basé sur des
séquences de mécanismes de transferts électron-
électron et électron-proton®*® (termes consacrés:
EE (Electron-Electron) et EC: Electron-Chemical)
postulé de longue date®® (mais jamais révélé
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expérimentalement) a été mise a jour pour la

premiére fois par électrochimie (cf. Figs.26-27) en " f”;
recourant @ la technique de voltampérométrie oty v @ Q Q| e
différentielle pulsée (DPV: Differential Pulse i
Voltammetry).

Le travail de longue haleine mené sur cette
problématique (matérialisé en partie dans P51:
Chap IX) ouvre des perspectives importantes pour:
- le développement de TAN|[6d813:15,29-35] 4 groupements terminaux spécifiques,

- Iincorporation de ces oligoANIs dans des architectures multi-blocs®”! (e.g. ségrégation de phase a
I’échelle nanométrique et hiérarchisation aux échelles supérieures),

- I'accés synthétique a des oligoméres de DP,, plus élevés! > (e.g. TANI=octa(aniline) (OANI) etc...).

Onxidation
Fig.27: Structures chimiques de la TANI 2 dans ses états
redox LEB, EB et PNGB et séquence des mécanismes EE
et EC du processus de dopage mis en évidence par DPV

(voir Fig.26)[27]

VII-3) Problématique 2: Corrélations architectures-structures  chimiques/organisation
structurale/propriétés électroniques dans les cristaux liquides thermotropes n-conjugués semi-
conducteurs organiques.

La problématique centrale des matériaux (macro)moléculaires semi-conducteurs>* basés sur des
architectures m-conjugués consiste a maitriser les corrélations structures-architectures/organisation
structurale/propriétés (opto)électroniques (cf. Fig.28) pour obtenir la quintessence des fonctionnalités
de ses architectures fonctionnelles en vue:

-de progresser dans la compréhension des processus fondamentaux complexes de transfert

électronique (porteurs de charges: tous/électrons) et d’énergie (excitons) dont ils sont le siege et

améliorer les performances obtenues a ce jour en tendant vers leurs niveaux intrinseéques ultimes,

-d’utiliser des objets uniques[38] ou auto-assemblés/organisés (a différentes échelles) comme

élément fonctionnel/couche active de nano/micro/macro-dispositifs d’(opto)électronique
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organique (e.g. transistor a effet de champ ou cellule solaire) pour des applications dans le
domaine des technologies de I'information ou de I'énergie, ces dispositifs constituant en retour
des plateformes expérimentales pour sonder leurs propriétés (opto)électroniques.

Molecular-scale packing Crystallinity, Local phase-segregation Device-scale
(i.e. polymer m-stacking) Nano-scale order  Grain size/distribution Phase interfaces phase-segregation
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Fig.28: Relations structures-architectures/structuration a différentes échelles dans les dispositifs d’optoélectronique

organique’®®.

En premier lieu, |1l apparait crucial de mettre en place les stratégies d’ingénieries
(supra/macro)moléculaires ad hoc (aspect "matériaux’) et de maitriser I"auto-assemblage (aspect "mise
en oeuvre maitrisée”) pour une bonne gestion de [I'ordre/désordre dans ces matériaux
(macro)moléculaires semi-conducteurs aux différentes échelles a considérer. Contréler les multiples
interfaces*”! qui existent dans ces dispositifs multicouches entre semi-conducteurs organiques (couche
de blocage de trous/électrons, matériaux Donneur (D) et Accepteur (A) d’électrons dans les
hétérojonctions D/A), électrodes (Injection de trous/électrons, Source/Drain/Grille), diélectrique de
grille etc... ) permet alors, dans un deuxieme niveau de sophistication, d’améliorer les performances
obtenues et de tendre in fine vers les niveaux intrinseques ultimes de performances que pourraient
autoriser ces matériaux (macro)moléculaires fonctionnels.

Alors que la plupart des groupes de recherches en pointe dans le domaine de I'(opto)électronique
organique élaborent des stratégies de designs raisonnés d’architectures m-conjuguées de complexités
croissantes qui conduisent a un encodage plus ou moins efficace de la structuration de ces matériaux
(macro)moléculaires semi-conducteurs; force est de constater qu’il est encore difficile d’éradiquer a ce
jour toutes les sources de désordre pendant ou aprés I'étape cruciale de mise en ceuvre, voire d’obtenir
une structuration exempte de défauts aux échelles pertinentes a considérer pour le transport
électronique ou d’énergie dans les couches actives des dispositifs. Une voie alternative et prometteuse
gue nous poursuivons depuis quelques années, basée sur un changement radical de paradigme, consiste
donc a développer des matériaux (macro)moléculaires m-conjugués mésomorphes (i.e. des cristaux
liquides semi-conducteurs organiques[41'45]) thermotropes ou lyotropes olu la notion "d’ordre/de
désordre structural statique" classiguement rencontrée est remplacée par la notion "d’ordre/de
désordre structural dynamique" qui devient facilement modulable en fonction du type d’organisations
supramoléculaires générées (mésophases auto-assemblées avec des parametres d’ordres différents) par
la variation d’un simple parameétre (température ou concentration). L'intérét des cristaux liquides semi-
conducteurs organiques se matérialise également par les facultés additionnelles:

-de pouvoir éradiquer les défauts structuraux, véritables barriéres a un transport électronique ou

d’énergie efficace, par des processus d’auto-guérisons issus de I’'auto-assemblage dynamique des

mésophases et de s’orienter sous champ électrique/magnétique pour mener ultimement jusqu’a

I’obtention de mono-domaines, véritable version dynamique d’un monocristal,

E
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-de permettre de cartographier les performances de transfert électronique ou d’énergie
d’architectures macro(moléculaires) mésomorphes possédant un cceur optoélectronique actif
identique (base pour une comparaison directement pertinente) mais engagées dans des
organisations supramoléculaires présentant différents degrés d’imperfection/de perfection
structurale en recourant a des matériaux a multi-blocs symétriques et asymétriques ou qui
présentent intrinséquement (par design) des séquences de mésophases dynamiquement auto-
assemblées par simple variation d’'un parameétre expérimental facile d’acces (température ou
concentration),
-de proposer une mise en ceuvre facilitée (e.g. sans solvants pour les cristaux liquides
thermotropes (cf. Chap. IX: B8) ou sous la forme d’encres/dispersions stimulables (sous I'effet
d’une contrainte: e.g. cisaillement entrainant un changement de viscosité) pour les cristaux
liquides lyotropes),
-d’autoriser un contréle de linterface matériaux (macro)moléculaires semi-conducteurs
mésomorphes/électrodes ou diélectrique de grille en bénéficiant des savoir-faire développés pour
controler I'encrage des cristaux liquides (alignement homogene vs. homéotrope) sur des surfaces.

A titre illustratif, en recourant a des concepts d’ingénieries moléculaires des cristaux liquides
thermotropes et des semi-conducteurs organiques, nous avons synthétisé et étudié dans le cadre d’une
collaboration avec le groupe du professeur C. G. WILLSON a University of Texas @ Austin deux semi-
conducteurs organiques mésomorphes[“] (HT162 et HT75) possédant un méme cceur anthracéne
optoélectroniquement actif dont les structures chimiques, les transitions de phases et les textures des
phases nématique (Nem) et nématique+smectique C (SmC) sont données en Fig. 29. Alors que
I'architecture multi-bloc symétrique HT75 possede une séquence de 2 mésophases Nem et SmC entre
301°C et 185°C, puis entre 185°C et 145°C, la désymétrisation de I'architecture multi-bloc HT162 conduit
a I'obtention d’une seule phase Nem entre 178°C et 121°C. Grace a ce design raisonné, nous avons donc
pu comparer les propriétés de transport électronique de 2 semi-conducteurs organiques
mésomorphes** a coeur anthracéne organisés dans des mésophases Nem vs. SmC, en tirant partie d’un
recouvrement ad hoc des plages de mésomorphisme. Les mobilités de porteurs de charges (n [cm2Vvis
11: ¢f. Fig. 29) ont été déterminées par la technique 3 deux contacts dite de courant limité par la charge
d’espace (SCLC: Space Charge Limited Current) en soumettant des cellules cristal liquide (gap de 4 um
entre les deux électrodes d’ITO et surface active de 1 cm?) infiltrées avec les semi-conducteurs
organiques mésomorphes[m HT162 et HT75 a des rampes de tension (enregistrement du courant) tout
en controlant la température.
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Fig.29 (de gauche a droite): Structures chimiques et transitions de phasé‘s‘- des semi-c'ondu;teurs organiques
mésomorphes HT75 et HT162, représentation schématique de I'organisation des blocs 7-conjugués anthracénes dans
les mésophases Nem & SmC, textures des mésophases Nem et SmC et conditions expérimentales de mesure de la
mobilité de porteur de charge tiscic [em.V'.s] d’une cellule cristal liquide infiltrée par un semi-conducteur organique
mésomorphe a coeur optoélectroniquement actif de type anthracéene.
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La Fig.30 montre qu’une augmentation de mobilité d’environ 1 ordre de grandeur est obtenue si le coeur
anthracene optoélectroniquement actif est organisé dans une mésophase SmC vs. Nem (Uscic-Hrisz ™
3x10° cm?vis? vs. UscLe-HT75™ 4x10” cmZ.V'l.s'l). Cette augmentation du niveau de la mobilité des
porteurs de charges est en parfait accord avec I'évolution attendue pour un transport électronique de
porteur de charge (injecté électriquement par I'ITO dans les semi-conducteurs organiques HT162 et
HT175) s’effectuant par sauts entre unités m-conjuguées anthracéne organisées de maniere quasi 1D
(Nem) vs. 2D (SmC: organisation lamellaire tiltée) [41-451 | 3 faible dépendance (SmC/HT75), voire la non-
dépendance thermique (Nem/HT162), de la mobilité des porteurs de charges confirme le caractére
électronique (la signature d’un transport ionique se caractérise généralement par une dépendance
thermique plus marquée) des caractéristiques de transport mesurées. Les résultats de la Fig.7 démontre
également que la technique SCLC peut se révéler étre particulierement pertinente pour la détection
électrique des transitions de phases de semi-conducteurs organiques mésomorphes (e.g. HT162: Nem-
= Cr ou HT75 SmC =Cr).
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Fig.30: Evolution de la mobilité de porteur de charge des piscic [em’.V'.s?] des semi-conducteurs organiques
mésomorphes HT75 et HT162 a cceur m-conjugué anthracéne dans leurs différentes phases.

VII-4) Problématique 3: Ultrapurification de semi-conducteurs organiques macromoléculaires et
stratégies d’auto-assemblage et de hiérarchisation de matériaux organiques fonctionnels.

Répondre de maniere originale et efficace a la problématique centrale®®® des matériaux
(macro)moléculaires semi-conducteurs basés sur des architectures m-conjugués schématiquement
illustrée dans la Fig.31[24b] pour améliorer les performances des dispositifs d’(opto)électronique
organique (a base de films minces/couches auto-assemblés de semi-conducteurs organiques ou de
nano-objets uniques fonctionnels (e.g. chaine de polymere unique[38])) au-dela de I'état de I'art actuel
(micro/macro (opto)électronique organique) ou envisagé (nanoélectronique organique ou électronique
(macro)moléculaire) nécessite de mieux maitriser:

- Volet 1: I'aspect "matériau”, en disposant d’architecture (macro)moléculaire de plus grande

pureté[24b’38e],

- Volet 2: I'aspect "mise en ceuvre contrdlée”, en recourant/mettant en place, soit des stratégies

de grandes complexités (e.g. approches bioinspirés), soit a la combinaison d’un arsenal de

stratégies de structuration et de hiérarchisation agissant simultanément aux différentes échelles
pertinentes.

Ce point est d’autant plus critique et difficile a réaliser que le degré de complexité des architectures
macro(moléculaire)s multi-blocs s’accroit (e.g. architecture moléculaires (e.g. dyade-triade D/A, A/D/A
et D/A/D) et macromoléculaires (e.g. copolyméres alternés (AB), et di/tri-blocs A-b-D, A-b-D-b-A et D-b-
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A-b-B) pour autoriser I'encodage et la régulation de fonctions (opto)électroniques complexes dans des
matériaux qui pourraient s’auto-assembler ultimement sans défaut structuraux pour atteindre les
performances intrinseques ultimes de transfert électronique et d’énergie de cette classe de semi-
conducteurs.
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Fig.31: Relations substrats n-conjugués/architecture (macro)moléculaire/structuration a différentes échelles/propriétés
pour l'obtention des nano/micro/macro-dispositifs a propriétés (opto)électroniques améliorées.”*"!

VII-4A) Volet 1: Bien que de nouvelles voies de syntheses organiques et de polymérisation (contrélée)
aient vu le jour depuis deux décennies (e.g. "GRIM"“®)) et continue de voir le jour (e.g. "Direct
Arylation")) les semi-conducteurs organiques (macro)moléculaires restent des matériaux synthétiques
semi-conducteurs dont le degré de pureté actuel est sans commune mesure avec le niveau atteint pour
leur analogue inorganique de référence, le Silicium (quelques ppb d’impureté!). Comme contrdler le
degré d’impureté résiduelle (notion de dopage non-intentionnel) ou introduit de maniére contrélée
(dopage) dans un semi-conducteur reste la pierre angulaire du contréle des fonctionnalités de ces
matériaux et du succés de leurs utilisations comme couches actives dans des dispositifs
d’(opto)électronique, il est fondamental de poursuivre les efforts dans cette direction.

A ce titre, le cas des architectures macromoléculaires (m-conjuguées) semi-conductrices est
emblématique puisque les chaines constitutives de cette classe de matériaux souffrent quasi-
intrinsequement d’'une hétérogénéité chimique (défauts chimiques de couplage, bouts de chaines, reste
de catalyseur, dispersité[48] (distribution de longueur de chaines) etc...)[24b'38e] qui rejaillit de maniere
négative sur la perfection de leurs organisations structurales a différentes échelles (repliements de
chaines, organisation semi-cristalline etc...)[39] et impacte négativement leur capacité a développer des
transferts électroniques/énergétiques efficaces. Parmi les différentes sources d’hétérogénéités
chimiques, réduire, voire éradiquer, la distribution de la longueur de chaines pour tendre, a facon et de
maniére reproductible (en échappant aux fluctuations de compositions des batchs obtenus), vers des
matériaux macromoléculaire semi-conducteurs de masses calibrées et de dispersités ultra-réduites est
un enjeu particulierement important qui conditionnent:
- la détermination de caractéristiques intrinséques fondamentales (telle que la longueur de
conjugaison effective!*”! qui marqgue la frontiére entre le domaine des oligomeres et celui des
polymeéres: en premiere approximation, cette longueur correspondant a un squelette
macromoléculaire ayant une valeur de DP, au-dela de laquelle I'ensemble des propriétés
(opto)électronique ne montre plus aucune progression) permettant d’estimer la délocalisation
maximale que des excitations électroniques ou énergétiques (e.g. porteur de charge ou exciton)
peuvent ultimement atteindre sur un squelette m-conjugué quasi-1D,
- I'amélioration des performances en nano/micro/macro-dispositifs d’(opto)électronique
organique[2’24] au-dela de I'état de I'art actuel.
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Dans ce contexte, nous avons récemment mis a profit les performances de la plateforme UPSECO
(UltraPurification de SEmi-Conducteur Organique par chromatographie d’exclusion stérique préparative:
voir Fig.32) de Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES) analytique et semi-préparative pour revisiter
la notion de longueur de conjugaison effective (ECL: Effective Conjugation Length!?)) sur I'archétype des
matériaux macromoléculaire (homopolymére: architecture m-conjuguée en peigne) de I(opto)
électronique organique: le poly(3-n-hexylthiophene-2,5-diyl) régiorégulié>*® (couplage HT-HT (Head-to-
Tail Head-to-Tail) > 99.0%) abrégé conventionnellement en P3HT.
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Fig.32 (de gauche a droite) : Photographie de la ligne CES du projet CNRS-MRCT/NANORGASOL "UPSECO", élugramme
d’un échantillon de P3HT et ses caractéristiques macromoléculaires (M,, M, et D=M,/M,) et protocole de
fractionnement en 8 fractions F1-F8 de masses calibrées et de dispersités ultra-réduites.

Comme l‘illustre la Fig.33, UPSECO a permis le fractionnement de P3HT!>4¢] présentant une M, de 16. 8
kDa eq. PS et une dispersité D=Mw/Mn[48]initiaIe de 1.60 en 8 fractions de masses M, calibrées (entre
57.6 et 2.35 kDa eq. PS) et de dispersités D ultra-réduites (1.08< I< 1.06). Ceci constitue une avancée
notable dans un contréle générique des caractéristiques macromoléculaires de ces matériaux semi-
conducteurs organiques difficilement atteignable par d’autres approches, méme en considérant les
dernieres avancées scientifiques concernant les mécanismes de polymérisations contrélées des
matériaux m-conjugués macromoléculaires dont la portée restent encore limitée a quelques cas d’écoles
et la maitrise réservée a quelques équipes a I’échelle internationale. Cette réduction drastique de la
dispersité et ce contréle a fagcon de la masse moléculaire devraient autoriser I'obtention de films minces
de trés haute perfection structurale qui devraient conduire a I'obtention de performances de pointeng]
en terme de propriétés de transport électronique (mobilité de porteur de charge: p [cm®Vis?] en
configuration transistor a effet de champ. Les résultats obtenus permettent également de mettre en
lumiere un fait de grande portée scientifique pour cette classe de matériaux semi-conducteurs: un quasi-
doublement de la longueur de conjugaison effective[z'49] communément admise jusqu’a ce jour (sur des
échantillons présentant une forte hétérogénéité en terme de dispersion de longueur de chaine qui
masquait, par effet de moyenne, la valeur réelle et ultime accessible pour un type de semi-conducteur
organique macromoléculaire donné) pour le P3HT qui s’établit d’aprés ces résultats non-pas a 7.5 nm
mais 15.0 nm, soit encore 40 unités 3-n-hexylthiophénes et non pas 20%*! Une telle augmentation
ouvre la voie a I'obtention de nouvelles générations de matériaux macromoléculaire semi-conducteurs
ultrapurifiés (MMSCS)[24b'38e], que I'on pourrait dénommer MMSC 2.0, ou des gains importants en termes
d’efficacités/performances de transport électronique (porteur charge (trous/électrons) dans des
transistors a effet de champ) et d’énergie (délocalisation d’exciton et rendement de conversion
photovoltaique en configuration cellule solaire a hétérojonction D/A) peuvent étre raisonnablement
attendus. C'est ce que nous venons de démontrer expérimentalement (preuve de concept) dans le
cadre d’une collaboration avec le professeur I. McCULLOCH (Imperial College London, Royaume-Uni)
pour des cellules solaires a hétérojonctions D/A volumique utilisant comme couches actives des
mélanges D/A de copolyméres alternés a base d’unité indacénothiophene (purifié vs. non purifié) avec
du [60]PCBM (cf. Chap. IX: P57: http://dx.doi.org/10.1002/adma.201300027)".
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Fig.33 (de gauche a droite): Elugrammes des fract/ons F1-F8 de P3HT de masses calibrées et de dlsperSItes ultra-réduites,
photographie des échantillons collectés apreés fractionnement (Fractions F1-F8 (de gauche a droite) de M, décroissantes:
57.6, 39.5, 26.3, 17.3, 11.3, 6.92, 4.10 et 2.35 kDa eq. PS) et évolution du maximum de la transitions 77* extraits des
spectres d’absorptions UV-Vis des fractions F1-F8 permettant d’estimer une nouvelle longueur de conjugaison effective
(ECL: Effective Conjugation Length) du P3HT.

Au-deld de I'archétype des semi-conducteurs macromoléculaires de 1% génération que constitue le
P3HTIZ243848] |ag performances de la plateforme UPSECO permettent également de progresser dans la
compréhension des propriétés (opto)électroniques des architectures (macro)moléculaires multi-blocs
fonctionnelles complexes“®*”! telles que les copolymeéres alternés et di/tri-blocs a faible largeur de
bande interdite constitués de blocs donneurs (D) et accepteurs (A) d’électrons (dit aussi copolymere
push-pull) qui servent d‘ores et déja de matériaux actifs dans les transistors a effet de champ
ambipolaire (i.e. capable de transporter des trous et des électrons avec la méme efficacité) pour le
développement d’une circuiterie organigue CMOS et comme matériau donneur a large spectre
d’absorption dans les hétérojonctions D/A de cellules solaire de dernieres générations et dont la
connaissance des caractéristiques intrinséques fondamentales reste bien inférieure a celle développée
sur les 1°™ générations (i.e. homopolymeére) d’architectures macromoléculaires m-conjuguées>?##¢471,
C'est ce que nous avons récemment démontré (cf. Fig.34) dans le cadre d’une collaboration avec le
groupe du professeur M. LECLERC de I'Université Laval a Québec (cf. Chap. IX: P55) en étudiant des
copolymeres alternés push-pull constitués de blocs 2,7-carbazole ou benzodithiophéne (BDT) et
thieno([3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD)[51].
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Fig.34 (de gauche a droite): Elugramme d’un échantillon d’un copo/ymere alterné push-pull semi-conducteur avec ses
caractéristiques macromoléculaires (M., M, et D= M,/M,,), protocole de fractionnement en 9 fractions F1-F9 de masses
calibrées et de dispersités ultra-réduites (1.10< D= M, /M,< 1.05) et photographie des échantillons collectés aprés
fractionnement (Fractions F1-F9 (de gauche a droite) de M, décroissantes: 73.1, 57.7, 39.8, 26.9, 17.8, 13.2, 6.91, 3.75

et 2.17 kDa eq. PS) comparés a celle du batch de couleur orange[51].
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VII-4B) Volet 2: Disposer de matériaux macromoléculaires multi-blocs®? semi-conducteurs!?***¢47%3] ey
vue d’encoder par design leurs structurations a différentes échelles est une velléité louable qui se
heurte néanmoins jusqu’a ce jour a deux écueils principaux. En premier lieu, il est nécessaire de
développer des méthodes polymérisations contrdlées adaptées™™ 3 ces systémes -
conjugués24P38A647] officacité de couplage?, tolérance vis-a-vis de différents blocs fonctionnels? etc..)
permettant d’accéder a ces architectures macromoléculaires fonctionnelles de nouvelles générations.
Dans un second temps, il convient de les purifier par des méthodes ad hoc (e.g. UPSECO) et d’effectuer
un criblage pour permettre de converger rapidement vers les architectures m-conjuguées les plus
prometteuses. Méme aprés avoir procédé a la levée de ces 2 verrous, développer de nouvelles
stratégies de mise en ceuvre et de structuration maitrisée reste une tache incontournable a maitriser
pour tenter d’éradiquer toutes les sources de désordre aux échelles pertinentes
(nanométrique=>méso=micro=>macro-scopique) a considérer pour le transfert électronique ou
d’énergie dans les couches actives des dispositifs d’(opto)électronique organique!>?**%..
C’est ce que nous avons récemment réussi a réaliser dans un travail exploratoire (cf. Chap. IX: P45)[54]
permettant la démonstration de la pertinence de cette approche (preuve de concept) issue d’une
collaboration avec le professeur O. T. IKKALA (Aalto University, Finlande), accueilli pour un séjour
sabbatique de 9 mois (Juin 2007=Mars 2008) au sein de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) a mon
invitation, en combinant les facultés de trois stratégies de structuration et hiérarchisation a différentes
échelles éprouvées en utilisant une sélection d’éléments constitutifs (cf. Fig.35):
-I'utilisation des processus ségrégation de phase entre blocs A et B chimiquement incompatibles mais
connectés dans des architectures macromoléculaires di-blocs A—b—B[SZI,
-le recourt a des interactions hydrogénes pour générer des supramacromolécules consistant en des
architectures en peigne ou un nombre facilement ajustable de groupements pendants sont en
interactions non-covalentes avec le squelette macromoléculaire (homopolymeére poly(4-vinylpyridine)
P4VP et copolymére di-bloc PS-b-P4VP)"*,
-’emploi d’un mésogene!™**! fonctionnalisé par un groupement (COOH) donneur de protons
(Cholesterol hemisuccinate: CholHS) pour engager des liaisons H avec les groupements accepteurs

pyridine localisés sur le squelette macromoléculaire de la supramacromoléculels].

PAVP PS-b-PAVP

e b
o A n
® S
N l N

CholHS

Example complex: PAVP(CholHS),

Hydrogen bond

Fig.35: Structures chimiques d’un homopolymére (P4VP), d’un copolymére dibloc (PS-b-P4VP), d’un mésogene
fonctionnalisé (CholHS) et d’une supramacromolécule P4VP(CholHS) 1,0[54].

La génération de supramacromolécules de P4VP(CholHS), possédant un nombre variable de
groupements pendants CholHS en interactions H avec les groupements pyridine du squelette
macromoléculaire a permis d’obtenir de facon simple et efficace une série matériaux
supramacromoléculaires mésomorphes[55] s’organisant sous forme lamellaire avec une organisation
smectique A (SmA) confirmée par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS: Small-Angle X-Ray
Scattering) et Microscopie Electronique a Transmission (TEM: Transmission Electron Microscopy). Les
variations de la masse moléculaire de I'"homopolymeére P4VP (5.4=50.0 kDa eq. PS) et du nombre de
groupements pendants en interactions H avec le squelette macromoléculaire (a travers le parameétre x:
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cf. Fig.36) permettent a la fois de contréler finement la période lamellaire (5.4=5.9 nm) et d’ajuster la
persistance de la perfection de cette nano-structuration lamellaire héritée de leur mésophase SmA et
conservée a température amblante apres Ie passage de la transition SmA=Cr.

Fig.36: Clichés de microscopie electron/que a transm/ssmn (coloration négative avec RuOy, et I,) de la nanostructuration
lamellaire de supramacromolécules P4VPs 4(CholHS), 5 (a) et P4VPs 4(CholHS) o (b) auto-assemblées a température

ambiante résultant de leur mise en ceuvre a I’état liquide-cristallin a partir de leur mésophase smal®4

Pour accéder a une structuration a plus longue portée (présentant des caractéristiques dimensionnelles
supérieures a quelques nm) et introduire simultanément deux niveaux de structuration par un
processus de hiérarchisation contrdlée, I'homopolymere P4VP a été avantageusement remplacé par des
architectures macromoléculaires di-blocs PS-b-P4VPP?, 13 encore, en variant les masses moléculaires
des blocs PS et P4VP®? et le nombre de groupements pendants en interactions HET avec le squelette
macromoléculaire nous avons généré des supramacromolécules s’auto-assemblant spontanément sous
forme de matériaux supramoléculaires remarquablement hiérarchisés (qualifiés de smectic-in-
cylindrical et smectic-in-lamellar: cf. Fig.37) présentant deux niveaux de structuration aux échelles
caractéristiques de

- 4.0=6.0 nm: Distance typique de séparation entre le mésogene CholHS et les blocs P4VP.

- 16. 0=>120 nm: Dlstance typlque de separatlon entre blocs P4VP(CholHS), et PS.

(" Neat BCP [~ PS-P4VP(CholHS), 3
2=025...050 2=075...1.0

log I, a.u.

log I, a.u.

lam-in-CYL

.

structure size (nm)

polymer-complex length scale: block copolymer length scale:

X structure between P4VP and CholHS (SAXS) between P4VP(CholHS), and PS (TEM)
PS4or-h-P4VPs 6 .(CholHS),. 0 SPH 16
0.25 sm-in-CYL 4.0 30
0.50 sm-in-CYL 5.2 27
0.75 sm-in-LAM 5.2/5. 1{TEM) 36
1.0 sm-in-LAM 5.2 28
PSas21-b-P4VPy3(CholHS) . 0 SPH 35
1.0 sm-in-LAM 6. 1(TEM) 115
PSy20k-b-P4VPg3(CholHS) . 0 SPH 32
1.0 sm-in-LAM 4.5/4.8 (TEM) 120
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Fig.37 (de gauche a droite)[54]: Cliché de microscopie électronique a transmission (coloration négative sélective des
blocs P4VP avec I,) du matériau supramoléculaire PSu-b-P4VPs g(CholHS), 75 présentant une organisation hiérarchisée
a deux niveaux de type smectic-in-lamellar et Transformée de Fourrier (insert) démontrant la caractére orthogonal de
I'arrangement respectif de ces deux niveaux de structuration. Diffractogrammes de diffusion des rayons X aux petits
angles, clichés de microscopie électronique & transmission et représentations schématiques des structurations a
différentes échelles pour le copolymere dibloc PS-b-P4VP et les supramacromolécules auto-assemblées de PS-b-
P4VP(CholHS)x présentant des organisations hiérarchisées a deux niveaux de type smectic-in-cylindrical et smectic-in-
lamellar. Tableau récapitulant les dimensions caractéristiques observées par SAXS et TEM sur les matériaux
supramoléculaires hiérarchisés a deux niveaux de structuration de type PS-b-P4VP(CholHS),. Distances inter-cylindres et
diamétres des sphéres indiqués pour les supramacromolécules PS-b-P4VP(CholHS), auto-assemblées en organisations
hiérarchisées a deux niveaux de type smectic-in-cylindrical et les copolymeéres diblocs PS-b-P4VP.
Ces remarquables résultats démontrent toute la pertinence de notre approche et indique clairement
que le couplage de stratégies de mise en ceuvre et de structuration maitrisée (e.g. notion d’auto-
assemblage d’architectures macromoléculaires multi-blocs assistée par un état liquide-cristallin)
permet de générer des matériaux supramoléculaires remarquablement hiérarchisés a différentes
échelles (de quelques nm a plus d’une centaine de nm dans le cas précis de ces travaux) a considérer
pour le transport électronique ou d’énergie dans les couches actives des dispositifs>*#*43%1, Remplacer
le composant mésogéne CholHS par des cristaux liquides m-conjugués semi-conducteurs**! et/ou
I’'hnomopolymére P4VP et les copolymeres di-blocs PS-b-P4VP par des analogues incorporant des
segments (macro)moléculaires m-conjugués®*’>3! devraient donc pouvoir permettre d’accéder a de
nouvelles générations de matériaux supramacromoléculaires®® semi-conducteurs®®°® présentant des
facultés de:
- transfert électronique ou d’énergie,
- synergie de comportement (opto)électronique,

largement améliorées par rapport a I'état de I'art actuel®?***3,
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VIIl. PROJET DE RECHERCHE
Au cours des prochaines années, nous allons poursuivre et renforcer nos investigations sur les 3
thématiques Thl, Th2 et Th3 (c¢f. Chap. VII) qui visent au traitement de la problématique centrale des
domaines émergents de I'(opto)électronique moléculaire*!/supramoléculaire!”/organique-plastique'®':
la recherche, [l’identification et la maitrise des corrélations existants entre structure chimique-
architecture, organisation structurale et propriétés (opto)électroniques (i.e. transfert électronique et
d’énergie) a différentes échelles. Dans le cadre de nos activités de recherche au sein de I'équipe LEMOH

de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF), celle-ci se scinde en 3 sous-problématiques

VIlI-1) Problématique 1: Corrélations architectures-structures  chimique/organisation
structurale/propriétés électroniques dans les conducteurs organiques électroniques a base d’aniline

Dans le cadre de la Thl concernant les (supra)molécules et (supra)macromolécules de
conducteurs organiques électroniques et sa problématique scientifique associée, nos prochains efforts
vont se déployer en 2 volets complémentaires:

-Volet 1: Nouvelles voies de synthése des oligo/poly(aniline)s et d’architectures di/tri-blocs.

-Volet 2: Nouvelles générations de dopants multifonctionnels.

VIII-1A) Volet 1: Depuis pres de 30 ans, la voie privilégiée d’accés synthétique aux semi-
conducteurs organiques et conducteurs organiques électronique a base d’oligo/poly(aniline)s reste tres
majoritairement basée sur le protocole standard de synthése chimique oxydante ré-établi a partir de
1983/1984 par A.G. MacDIARMID et coll™. Ses deux variations importantes, c'est-a-dire la voie "basse
température'™ et le développement de sa version "synthése en émulsion'™ ont permis de mieux
appréhender la complexité de son mécanisme réactionnel, d’en partie limiter la fréquence des défauts
chimiques insérés sur son squelette macromoléculaire et de fournir une PANI-EB autorisant des
conductivités électroniques de o4 100-400 S.cm™ voire jusqu’a 1000 S.cm™® pour des films de
PANI[CSA]qs issus de la coulée de solutions dans le MC. Cependant, depuis 2006 aucun progrés n’a été
réalisé en terme d’augmentation du niveau de la conductivité électronique'®. A I'aune de I'expérience
acquise sur ce conducteur organique électronique depuis 1995, il apparait que I'essence de cette
stagnation réside dans des limitations intrinséques de ce mécanisme réactionnel pour:

- le contréle des parameétres macromoléculaires (masses moléculaires et dispersité D= M,,/M,),
- le controle de la perfection de la microstructure de cette architecture macromoléculaire.

Nous proposons donc d’effectuer un changement de paradigme en abandonnant la synthése chimique
oxydante pour développer un protocole par polycondensation, a priori plus efficace, robuste et versatile
basé sur les techniques récentes de couplage C-N catalysé au palladium (couplages de BUCHWALD-
HARTWIG[QI). Cette nouvelle méthodologie devrait permettre de mieux controler les parametres
macromoléculaires et ultimement d’éradiquer les défauts chimiques. Ce type de polycondensation
catalysée sera privilégiée vis-a-vis d’autres routes précédemment développées pour la synthese
d'oligo(aniline)s[m'ls] ou de poly(aniline)s de masses relativement faibles'® en raison de ses
potentialités (régiospécificité de I'enchainement des substrats, tolérance vis-a-vis de groupements
fonctionnels etc..) et de sa versatilité (controle de la nature des extrémités de chaines). En effet, malgré
un développement dans la deuxieme partie de la décennie 1990 sous lI'impulsion de groupes des
professeurs J. F. HARTWIG (Yale Univ., Etats-Unis) et S. L. BUCHWALD (MIT, Etats-Unis)[Q], ces techniques
n‘ont que trés rarement été appliquées avec succés aux cas complexes des oligo/poly(aniline)s
(oIigoANIml & PANI[18'19]). Trois travaux remarquables ont été publiés en 1999, 2000 et 2008 par S. L.
BUCHWALD (MIT, USA) et coll.™® et H. L. ANDERSON et coll.**! (Oxford Univ., Royaume-Uni). Ils
permettent la synthése (cf. Figs.38-39) d’un pré-polymeére de type leucoémeraldine base (PANI-LEB) oU
les fonctions amines sont protégées par des groupements protecteurs (G,) tert-butyloxycarbonyl (BOC)
a partir de substrats d’acces synthétiques relativement aisés. Ce pré-polymere autorise, pour la
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premiere fois a notre connaissance, de part sa solubilité dans les solvants usuels, une caractérisation
(physico)chimigue compléte et ouvre la voie a une optimisation du protocole (groupements protecteurs
autres que BOC, solvant, base, systeme catalytique palladium/ligand, temps de synthése).
déprotection du G, par les protocoles thermiques ou chimiques adaptés permet la conversion de la
PANI-LEB protégée vers le stade semi-conducteur PANI-EB, voir le stade conducteur (sel d’éméraldine).
Il est a noter que le mécanisme de polycondensation choisi n‘implique pas en soi un contréle stricto
sensu de la masse moléculaire, ni I'obtention de dispersité ultra-réduite. Il conviendra donc pour
accéder a des PANI de caractéristiques macromoléculaires calibrées et de dispersité D réduite de
procéder a la purification du pré-polymére (PANI-LEB):

- par extraction soxhlet'??,

- par chromatographie d’exclusion stérique (semi-)préparative en recourant aux potentialités du plateau
technique "UPSECO" (AICI-CNRS soutenue par CNRS-MRCT) que nous avons développé depuis
septembre 2010 au sein de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UIJF).

,HNOH.HCI AT, Ar
BOC NaOAc BOC BOC KOOy« LeB
BOC: | B Al—@—NH =1 / NH
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Fig.38: Protocoles de synthése d’un pré-polymére PANI-LEB a une extrémité réactive (NH,) par couplage C-N catalysé au
Pd et de déprotection vers les stades semi-conducteurs (PANI-LEB & PANI-EB) et conducteur (sel d’éméraldine: PANI-ES).
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Fig.39: Protocoles de synthése d’un pré-polymére PANI-LEB a deux extrémités réactive (NH,) par couplage C-N catalysée
au Pd et d’introduction de groupements fonctionnels R variés.

Les protocoles développés par S. L. BUCHWALD et H. L. ANDERSON permettent également d’atteindre
des PANI possédant des extrémités de chaines dont la nature chimique est parfaitement contrélée:

- protocole de S. L. BUCHWALD et coll.™®: une extrémité réactive de type NH; et une extrémité

non-réactive de type phényle,

- protocole de H. L. ANDERSON et coll.™!: deux extrémités réactives de type NH,.
A l'instar des récents développements de matériaux macromoléculaires semi-conducteurs multi-blocs
utilisant un (ou plusieurs) bloc(s) n-conjuguésm], notamment de la famille des poly(3-alkylthiophéne)s,
pour la structuration des couches actives de transistor a effet de champ ou de cellules solaires a base
d’hétérojonction Donneur/Accepteur (D/A) volumique, c’est ces possibilités et versatilités que nous
allons exploiter pour accéder a de nouvelles générations d’architectures semi-conductrices et
conductrices di-blocs et tri-blocs intégrant des oligoANI et PANI. Vu le champ des possibles qu’autorise
la fonction NH, en terme de protection/déprotection et de post-fonctionnalisation, on peut ainsi
envisager de générer des trées nombreuses architectures di-/tri-blocs® (cf. Fig.40: oligoANI/PANI-b-
architecture X et architecture X-b-oligoANI/PANI-b-architecture X[1°'23]) en contrélant la nature chimique
des extrémités de chaines:

- amine primaire protégée: couplage peptidique, amination réductive, substitution nucléophile

aromatique[2 I'et réaction de métathese!”®,
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- alcyne protégée: cycloaddition 1,3-dipolaire de HUYGENS catalysée par le Cu(l)!**! (chimie click:
couplage alcyne-azide), hétérodimerization alcyne-alcyne CADIOT-CHOKIEWSKI[m, couplage de

type SONOGASHIRA-HAGIHARA?®!

- phénol protégé: polymérisation d’oléfine ou réaction de métathése catalysée au ruthénium!'?.,
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Fig.40: Morphologies accessibles avec des architectures (macro)moléculaires di/tri-blocs (oligoANI/PANI-b-architecture
X et architecture X-b-oligoANI/PANI-b-architecture X) et exemples (architectures X données a titre non-limitatif) des
types d’architectures fonctionnelles complexes envisagées

VIII-1B) Volet 2: En parallele de I'important travail d’ingénierie (macro)moléculaire du volet 1,
nous développerons de nouveaux agents de dopage protonique (i.e. concept de "dopant multifonctionnel":
¢f. Chap. VII-Problématique 1) pour I'obtention de supra(macro)molécules (oligoANI/PANI[dopants]ys)
auto-assemblées et hiérarchisées™® dont nous étudierons les organisations supramoléculaires et les
propriétés de transport électronique. Tirant parti des succés obtenus dans la cadre des plastpants (These
de M. Bruno DUFOUR™!; dopage protonique et plastification) et des thermodopants (Thése de M. Jean-
Pierre BONNET™? dopage protonique et thermostabilité/durabilité de la conductivité électronique), nous
envisageons concevoir et synthétiser de nouveaux dopants multifonctionnels combinant, au sein de leur
architecture moléculaire, dopage protonique et propriétés/fonctionnalités:

- des photochromes: les photodopants,
- des liquides ioniques: les ionodopants.

Au-dela de ces 2 nouvelles déclinaisons du fructueux concept de dopant multifonctionnel, nous souhaitons
également raffiner les mini-bibliothéques Libp; et Libp, de plastdopants (cf. Chap. VII: Fig.15) en
synthétisant de nouveaux plastdopants contenant de groupements R (non-chiraux ou chiraux) de type

- alkyles ramifiés,

- alkyles contenant des insaturations,

- alkyles (semi-)perfluorés,

- oligo(peptide)s,

- oligo(saccharide)s,

- poly(éther)s,

- siloxanes,
afin de tester leur impact sur leur pouvoir de structuration a différentes échelles des
supra(macro)molécules d’oligoANI/PANI[dopant]ys suites aux modulations du type d’interactions non-
covalentes possibles introduites et en exhalant les processus de ségrégation de phases entre I'architecture
m-conjuguée et les groupements pendants en interactions ioniques avec ses sites imines (-N=)[3°].

Avant d’exploiter les potentialités des nouvelles générations de dopants multifonctionnels (volet 2), les
performances (en termes de niveau de conductivité électronique) des nouvelles oligoANI et PANI a
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paramétres macromoléculaires controlés et dispersité D réduite et les architectures di/tri-blocs du volet 1
seront établies en recourant a des comparaisons dans le cadre établi et maitrisé de systémes modeles tels
gue les associations ternaires PANI/CSA/MC7®! et PANI/pIastdopant/DCA[33]. Elles seront de plus
comparées a celles connues a ce jour en utilisant des matériaux moléculaires et macromoléculaires issus de
la synthése chimique oxydative!” basse température’® afin de déterminer I'impact d’un controle de la
masse moléculaire et de la réduction, voire I'éradication, de défauts chimiques sur le squelette m-conjugué
des architectures a base d’aniline. Il reste cependant délicat et difficile de prédire les gains qui devraient a
priori étre obtenus. Cependant, on peut raisonnablement s’attendre a des progrés substantiels lorsque que
I'on considere les gains de 3 a 4 ordres de grandeurs des conductivités électroniques obtenus au milieu de
la décennies 1990 en comparant les propriétés de transport électronique des poly(3-n-alkylthiophene)s
régioirréguliés (o4 0.1=10-20 S.cm™) et régioréguliés (c4c: 502000 S.cm™) dopés a I'iode™. Une analyse
critique de la littérature montre en effet que les PCEIl peuvent atteindre des conductivités électroniques de
I'ordre (ou dépasser la barriere) de 1000 S.cm™ aux prix©>!:

- d’'un contréle drastique des paramétres macromoléculaires et de la dispersité des chaines (e.g.

P3ATs4%7]),

- d’'une super-structuration de I'assemblage des chaines assurant la fonction de transport

électronique induites par les dopants (e.g. PANI7#3033])

- d’un haut niveau de cristallinité originel ou induit par orientation (e.g. pon(acétyIéne)[36]).
C’est donc ce niveau de performances (cg> 1000 S.cm™)® que I'on peut afficher comme cible en
combinant les différentes approches d’ores et déja développées (plastdopants, nouvelles associations
PANI/dopant/solvant) dans I'équipe LEMOH de 'UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF)¥! et celles décrites
(nouvelles générations de PANI™®™  architecture di-blocs et tri-blocs™®*! nouveaux dopants
multifonctionnels) dans ce projet de recherche.

VIll-2) Problématique 2: Corrélations architectures-structures  chimiques/organisation
structurale/propriétés électroniques dans les cristaux liquides thermotropes n-conjugués semi-
conducteurs organiques

Dans le cadre de la Th2 nous allons poursuivre nos efforts de développement de matériaux
(macro)moléculaires semi-conducteurs basés sur des architectures n—conjugués[37'38] mésomorpheng]
pour maitriser les corrélations  structure-architecture/organisation  structurale/propriétés
(opto)électroniques et ainsi ouvrir la voie a des transferts électroniques et d’énergie plus efficaces. Aux
dela des nouveaux matériaux macromoléculaires di/tri-blocs semi-conducteurs qui vont étre développés
de le cadre de la thématique 1 de ce projet de recherche, nous souhaitons en particulier développer des
cristaux liquides semi-conducteurs organiques[39] a base d’oligo(aniline)s
Bien que l'acces synthétique a oIigo(aniline)s[lo'ls'”] ait été rendu progressivement possible
[tétra(aniline) (4-mer)C>24-mer[17b]] en recourant a des voies chimiques oxydative, par condensation et
condensation catalysée, a ce jour il n’existe pas a notre connaissance dans la littérature de travaux
rapportant le comportement mésomorphe d’une architecture incorporant un bloc semi-conducteur de
type oligo(aniline). Un de nos objectifs est donc de palier a cette "anomalie” et d’étudier les mobilités de
porteurs de charges d’oligo(aniline) (e.g. tétra(aniline): TANI-EB) engagée dans différentes organisations
supramoléculaires mésomorphes (cf. analogie avec Chap. VII-Problématique 2: Figs.29-30) pour dresser
une corrélation architectures-structures chimiques/organisation structurale/propriétés électroniques:

-En ayant acces a des oligo(aniline)s de DP, variés (vide supra) possédant une extrémité réactive

de type NH, et en s’inspirant des travaux de M. LEE et coll. (Seoul National Univ., Corée du Sud)[4°]

sur des architectures multi-blocs amphiphiles (Rod-Coil, Rod-Dendron, Coil-Rod-Coil, Dendron-Rod-

Dendron) a base d’ oligo(p-phénélylene) et de polyéthers, nous souhaitons pouvoir explorer

différentes organisations supramoléculaires telles que celles représentées dans la Fig.41.
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-En ayant accés a des oligo(aniline)s de méme DP,, (vide supra) possédant une ou deux extrémités
réactives de type NH, et en s’inspirant des travaux de T. KATO et coll. (The University of Tokyo,
Japon)[41], de V. PERCEC et coll.!*? (University of Pennsylvania, Etats-Unis) et C. TSCHIERSKE et
coll.”®! (Univ. Of Halle-Winterberg, Allemagne) sur des architectures di-blocs et tri-blocs a base
d’architectures m-conjuguées (e.g. oligo(thiophene)s), nous souhaitons pouvoir explorer les
différentes organisations supramoléculaires générées par les architectures multi-blocs
mésomorphes décrites en Fig.42 qui utiliseront un bloc TANI semi-conducteur ou conducteur
fonctionnalisé a une extrémité, ou a ses deux extrémités, par des groupements pro-mésogeénes

mono/di/tri-aIkoxybenzénes[44].
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Fig.41: Représentation schématique de différentes organisations supramoléculaires accessibles via I'auto-assemblage
par ségrégation de phases d’architectures de type rod-coil avec des blocs "rigides" (oligo(p-phénélyléne)s) "courts" a) et
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Ces oligo(aniline)s mésomorphes, dans leurs états semi-conducteurs et conducteurs, pourront ainsi étre
considérées comme une nouvelle classe de cristaux liquides fonctionnels couplant mésomorphisme et
propriétés électroniques et/ou comportement redox**!. Poursuivant nos efforts de développement
instrumentaux, leurs propriétés (opto)électroniques seront sondées en détails:

-par la technique dite de courant de charge d’espace (SCLC: Space Charge Limited Current: cf.

Chap. VII: Figs.29-30) pour accéder a I’évolution de la mobilité des porteurs de charge dans les

différentes mésophases,

-grace au développement d’une nouvelle plateforme expérimentale couplant microscopie optique

a lumiéere polarisée et spectroscopie d’absorption et de luminescence UV-Vis-prochelR (190-1900

nm) pour étudier leurs propriétés optiques.

VIII-3) Problématique 3: Ultrapurification de semi-conducteurs organiques (macro)moléculaires et
stratégies d’auto-assemblage et de hiérarchisation de matériaux organiques fonctionnels.

Dans la droite ligne des récentes avancées effectuées sur la Th3 (cf. Chap. VII) en relation avec
I’électronique (supra)moléculaire et organique/plastique, nous prévoyons de poursuivre et d’intensifier
son exploration en développant les deux volets suivants:

-Volet 1: Matériaux ultrapurifiés et longueur de conjugaison effective dans les architectures 7-

conjuguées a base d’unités aniline.

-Volet 2: Mise en ceuvre controlée par des approches bioinspirées et/ou combinaison d’un

arsenal de stratégies de structuration et de hiérarchisation agissant simultanément aux

différentes échelles pertinentes.

VIII-3A) Volet 1: Les nouvelles voies de synthése d’oligo(anilines) et de poly(aniline) qui
seront développées dans le cadre de ce projet de recherche et les capacités de la plateforme de
chromatographie d’exclusion stérique (semi)préparative UPSECO devraient nous permettre d’obtenir
des mini-bibliotheques d’oligo(aniline)s monodisperses aux caractéristiques moléculaires parfaitement
définies et des fractions de PANI de masses calibrées présentant des dispersités ultra-réduites (D=
Mw/M< 1.1). Ces matériaux modeles seront mis a profit pour déterminer la caractéristique intrinséque
fondamentale qu’est la longueur de conjugaison effective® dans les semi-conducteurs électroniques a
base d’aniline et qui reste inconnue a ce jour. A ces fins, diverses techniques spectroscopiques seront
mise en ceuvres telles que les spectroscopies d’absorption UV-Vis-ProchelR et de luminescence. Cette
étude bénéficiera notamment des nouvelles capacités expérimentales de la plateforme de
spectroélectrochimie couplée (électrochimie + spectroscopie d’absorption et de luminescence UV-Vis-
ProchelR (190-1900nm)) PLASPECO (Fond d’intervention 2012 du pole CSVSB de I'UJF complété par un
financement ANR-Blanc2012-SIMI9 projet ISICAP (Coordinateur ISICAP: Prof. S. SADKI (PR-UJF)/UMR5819-
SPrAM(CEA/CNRS/UJF) en cours d’intégration dans I'équipe LEMOH (P. RANNOU et S. SADKI) de
I"UMR5819-SPrAM (CEA/CNRS/UJF) pour identifier les mécanismes et porteurs de charges responsables de
leurs fascinantes facultés de transferts électroniques.

VIII-3B) Volet 2: les deux récents travaux que nous avons mené a bien en collaboration avec
les professeurs O. T. IKKALA (Aalto Univ., Finlande) et C. F. J. FAUL (Univ. of Bristol, Royaume-Uni) ont
permis de générer des matériaux supramacromoléculaires™?! mésomorphes””! présentant des
organisations structurales hiérarchisées et présentant simultanément deux niveaux de structurations
(aux échelles nanométrique (distance caractéristique de ca. 4-5 nm) et mésoscopique (distance
caractéristique de ca. 10-120 nm)) a partir de
- supramacromolécules P4VP[CholHS], et PS-b-P4VP[CholHS], (cf. Chap. VII: Figs.35-37)"%..

- supramacromolécules PBLG-b-PLL[Phosphoric acid dieters surfactant],*’ dont les constituants et les
types d’organisations sont décrits respectivement dans les Figs.43-44.
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Polymer Surfactants
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Fig.43: Architecture macromoléculaire des copolyméres a blocs (copoly(peptide)s) PBLG-b-PLL et structures chimiques
des surfactants de la famille des diesters de I’acide phosphorique utilisés dans la ref. [49] (cf. Chap. IX : P56)

En combinant les matériaux (macro)moléculaires multi-blocs du volet 1 (cf. Fig.40) et les dopants
multifonctionnels du volet 2 de la thématique 1 de ce projet de recherche, nous devrions ainsi pouvoir
faire émerger une nouvelles classe de conducteurs organiques électroniques présentant simultanément
deux niveaux de structurations aux échelles nanométriques et mésoscopiques.
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Fig.44: Architecture macromoléculaire des copolyméres a blocs (copoly(peptide)s) PBLG-b-PLL, structures chimiques de
surfactants de la famille des diesters de I'acide phosphorique utilisés pour générer les supramacromolécules PBLG-b-
PLL[Phosphoric acid diesters surfactant], qui s’auto-assemblent et se hierarchisent en des matériaux supramoléculaires
impliquant des structures secondaires (hélices a & feuillets f) interconnectées et dont les organisations respectives sont
régulées par des phénoménes complexes de frustration induits par I’architecture des surfactants.

Enfin, en se basant sur les premiers succes obtenus lors d’un travail exploratoire (Stage L2 de M" Julie

ROSIER: cf. Chap. ll) sur le développement d’architectures di-blocs TANI-b-oligo(nucléotides) nous nous
proposons également d’étudier des générations de matériaux multi-blocs??! fonctionnels®! 3
complexités et degrés de sophistication augmentés impliquant des blocs bioresourcés (carbohydrates,
ADN & oligo(nucléotide)s, oligo/poly(peptide)s, protéines, stéro'l'des)[sol. Un premier exemple illustratif
de cette démarche générique pourra par exemple impliquer des architectures di-blocs oligo(nucléotide)-
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b-oligoANI ou oligo(nucléotide)-b-PANI pour I'obtention, aprés hybridation complémentaire, de nano-
objets m-conjugués (cf. Fig.45)

- semi-conducteurs: oligoANI-b-ADN-b-oligoANI ou PANI-b-ADN-b-PANI,
- conducteurs: oligoANI[dopant]ys-b-ADN-b-oligoANI[dopant]os ou  PANI[dopant]ys-b-ADN-b-

PANI[dopant]gs.
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Fig.45: Nano-objets m-conjugués semi-conducteurs et conducteurs a partir de I'auto-assemblage d’oligo(nucléotide)-b-
oligoANI (ou PANI) et d’oligo(nucléotide)-b-oligoANI[dopant], s (ou PANI[dopants],s)

Une extension naturelle pourrait également consister en la génération de copolyméres alternés
supramoléculaires:

-semi-conducteurs [oligoANI-alt-ADN], ou [PANI-a/t-ADN-],, par hybridation complémentaire
d’architectures tri-blocs oligo(nucléotide)-b-oligoANI-b-oligo(nucléotide) et oligo(nucléotide)-b-PANI-b-
oligo(nucléotide),

-conducteurs électronique [oligoANI[dopant]gs-alt-ADN], ou [PANI[dopant]os-alt-ADN-],, par
hybridation complémentaire d’architectures tri-blocs oligo(nucléotide)-b-oligoANI[dopant]q s-b-
oligo(nucléotide) et oligo(nucléotide)-PANI[dopant]q s-b-oligo(nucléotide).

Comme pour mes activités de recherches passées, le développement envisagé des différents aspects de
ce projet de recherche nécessitera
- la rédaction et la soumission de projets collaboratifs locaux, nationaux et internationaux
permettant d’assurer in fine leur financement,
- le recrutement et la formation d’étudiants (stagiaires L2=M2R), de doctorants et de post-
doctorants qui permettront de les réaliser,
- le recourt a des collaborations locales, nationales et internationales que j’ai établies depuis mon
entrée en fonction en tant CR CNRS au sein de 'UMR5819-SPrAM (cf. Chap. VII page 67), voire a
de nouvelles que jétablirai avec les partenaires compétents dans les savoirs faires
complémentaires nécessaires pour leurs développements scientifiques.
C’est dans ces acceptions que se rationalise I'utilisation récurrente du "nous"”, en lieu et place d’un "je",
dans ce mémoire.
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