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Introduction générale

Energie... au cours du siécle dernier, ce mot a peu a peu gagné en importance et en
signification. Guerres, lobby pétrolier, or noir, risqueléaire (Tchernobyl, Fukushima, ...),
ere industrielle, marées noires, énergies fossiles, écologie, réchauffement climatique,
transports, autonomie énergétique, etbepuis la fin du 20°™® siécle, 1énergie est au ceeur
de tous les débats et se révéele finalement, en ce début de nouveau millénaire, étre 1’'un des

défis majeurs que les sociétés développées doivent relever.

En effet, comme cela est illustré dans la Figure 1, la grande majorité de la
consanmation énergétique mondiale est assurée par I’exploitation de ressources fossiles non
renouvelables, comme le pétrole, le gaz ou encore le chdndsien qu’encore abondantes
a I’heure actuelle, I’épuisement inévitable de ce type de ressources pose, du fait de la
demande énergétique mondiale grandissante, d’importants questionnements concernant la

garantie de 1’accés a I’énergie pour les générations futures.

14000 - - - m
® Energies renouvelables
12000 - -
Charbon
B Hydroélectricité
10000 - -

Energie nucléaire

W Gaz naturel
8000 ------mm e ;

Mtep

6000 +--------------~
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Figure 1 : Consommation énergétique mondiale par type de ressoufte

Dans ce contexte, les énergies renouvelables, dites vertes, comme les énergies
eolienne, géothermique, hydroélectrique, ou solaire, dajoturd’hui 1’objet d’un effort de
recherche important. Parmi ces énergies, le photovoltaique, consistant en la conversion directe
de I’énergie solaire en électricité, a connu un essor important ces dernieres années, avec des

efficacités énergétiques de I’ordre de 15 a 18% pour les modules actuellement commercialisés
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(a base de silicium cristallin). Cette énergie pourrait donc représenter a bréve éciméance
alternative viable aux énergies fossiles. Néanmoins, de nombreux progrés restent a réaliser
dans le domaine, notamment au niveau du colt de production des modules. En effet, les
cellules solaires "classiques" a base de silicium restent cheres et sont handicapées par des
méthodes de production fortement consommatrices d’énergie. Le degré de pureté et le

contr6le de la morphologie requis pour les matériaux les plus performants limitent leur
application dans le domaine "grand-public" du fait deits élevés des dispositifs. D’autre

part, les cellules au silicium cristallin sont peu efficaces sous faible éclairement, notamment
en lumiere diffuse lors d’épisodes nuageux. Une attention croissante est donc actuellement

portée au développement d’alternatives bon marché aux cellules solaires a base de silicium

cristallin.

Parmi les nouveaux concepts étudiés, les cellules solaires sensibilisées a colorant
constituent une technologie prometteuse pour le remplacement des cellules solaires classiques
et ont suscité de nombreuses recherches depuis les premiers travaux pionniers detGratzel
coll. en 19972 Mettant en jeu des matériaux hybrides organique-inorganique et des méthodes
d’¢laboration moins colteuseslles sont constituées d’oxydes métalliques semi-conducteurs
photosensibilisés par un colorant. Des cellules photovoltaiques de ce type ont déja montré une
efficacité atteignant 12 % de conversion énergéfijuee qui en fait une excellente

alternative aux cellules solaires a base de silicium commercialisées pour le grand public.

Cependant, bien que certains industriels développent actuellement des produits
utilisant des cellules solaires a colorant, que ce soit a 1’échelle de prototypes ou de produits
commercialement viables, cette technologie reste encore freinée dans son développement a
grande échelle, notamment du fait de rendements de conversion énergétique encore trop
faibles. Différentes améliorations, directement liées aux constituants de ce type de dispositifs,
sont ainsi étudiées pour remédier aux limitations actuelles de ces dispositifs et améliorer leurs
performances. L’élaboration de nouveaux photosensibilisateurs, de maniére a augmenter la
collecte de la lumiére solairegnstitue notamment 1’un des principaux axes de recherche du
domaine. Dans ce contexte, ce travail de théSgisé au sein de I’Institut des Sciences
Moléculaires (UMR-5255 CNRS, Université Bordeaux 1), vise le développement de
nouveaux chromophores pour cellules solaires a colorant. L’objectif principal de cette these
est donc d’imaginer, de synthétiser et de caractériser des colorants novateurs, puis d’évaluer

leurs performances photovoltaiques une fois employés au sein d’une cellule prototype.
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Ce mémoire est organisé en quatre chapitres principaux. Le premier chapitre présente
le fonctionnement, la constitution et les différents parametres qui caractérisent une cellule
photovoltaique, ainsi que I’évolution de cette technologie. Plus particulierement, nous
décrivons I’architecture générale d’une cellule hybride sensibilisée a colorant, en détaillant les
caractéristiques des différents constituants qui la composent. Finalement, quelques exemples
d’applications développées par les industriels sont mentionnés, montrant que cette technologie

est d’ores et déja commercialement viable.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons, au travers d’une étude bibliographique,
un état de 1’art sur les principaux chromophores et électrolytes développés dans le domaine
des cellules solaires hybrides a colorant. Nous étudions ainsi, dans un premier temps, la
famille des complexes de coordination du ruthénium qui ont été les premiers a permettre
d’atteindre des rendements de conversion supérieurs a 10 0p 142 Puis, dans un second temps,
nous présentons les chromophores organiques et organométalliques présentant une structure
« push-pulb> connue pour favoriser 1’obtention de rendements de conversion élevés. Enfin,
nous détaillons les différents électrolytes employés dans le domaine et les avantages et

inconvénients que chacun d’eux apporte.

Dans le troisieme chapitre, nous décrivons les travaux que nous avons réalisés sur le
développement de chromophores « tout-organiques » de type « push-pull » basés sur un motif
électrodonneur carbazole a potentiel d’oxydation élevé. Ces nouveaux colorants ayant été
congus dans le but d’étre utilisés avec des électrolytes a potentiels d’oxydation supérieurs a

celui du couple’lls.

Enfin, dans le quatriéeme chapitre, nous exposons un nouveau concept de
chromophores organométalliques de type ruthénium-acétylure « push-pull » et leurs
performances en cellules photovoltaiques a colorant. Ces chromophores ont été développés
dans le but deombiner a la fois les propriétés avantageuses d une structure de type Donneur-
Accepteur, et les transferts de charges (MLCT) dus au motif Ruggmglement connu

pour constituer un excellent relai électronide.
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[.1. Généralités

1.1.1. Contexte énergétique

Face a l’augmentation constante du prix du pétrole et aux graves problemes
environnementaux issus des moyens de production énergétique actuels (marées noires,
accidents nucléaires, réchauffement climatique...), les énergies renouvelables font, depuis les

trois derniéres décennies, 1’objet d’une attention grandissante a [’échelle mondiale

(Figure 1.2).
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Figure 1.1 : Production mondiale en énergie renouvelable par type de ressoufte

L’énergie hydroélectrique, 'une des plus anciennes productions électriques
développées et qui bénéficie donc d’une grande maturité technologique, est aujourd’hui de
trés loin la premiere énergie renouvelable mondiale. Viennent ensuite les énergies issues de la
biomasse et des déchets, 1’énergie €olienne, la géothermie et enfin les énergies renouvelables
issues de I’exploitation des courants de marée, de la force des vagues ou encore de la lumiére
du soleil. Bien que ne représentant encore qu’un faible pourcentage de la production
énergétique actuelle, 1’énergie solaire tend a se présenter comme une alternative viable aux
énergies fossiles. En effet, en plus d’étre répartie de maniére relativement uniforme a la
surface du globe, I’énergie fournie par le soleil est plus de 11 000 fois supérieure a la

demande énergétigue mondiale actuelle. Cette énergie peut étre exploitée de diverses facons,
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les plus connues étant le solaire thermique (chauffe-eau, chauffage solaire, centrales solaires

thermodynamiques, ...) et la conversion photovoltaique.

Le photovoltaique, dont la technologie a réellement été développée au cours des
années 1960 lors la conquéte spatiale, a connu un important essor ces dernieres années et
permet d’atteindre aujourd’hui des efficacités énergétiques de ’ordre de 15 a 18 % pour les

modules constitués de silicium cristallin actuellement commercialisés.

1.1.2. Principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques
Principalement développée pour [’aérospatial, la technologie des cellules
photovoltaiques a base de silicium permet, entre autres, de garantir le fonctionnement des
satellites artificiels situés en orbite autour de la Terre, en convertissant 1’énergie lumineuse du
soleil en énergie électriquBigure 1.2).
(A) (B)

Energie électrique
e
—> | —>
1

Cellul
ll» ‘ phntaio?t:ihue ll- T l

R

Figure I.2 : Schéma illustrant la conversion photovoltaique (A) & photo d’un satellite
météorologique alimenté par des panneaux solaires, en orbite autour de la Terre (B)

Energie lumineuse
hv

Cette technologie exploite les propriétés de matériaux dits semi-conducteurs tels que
le silicium, qui est le plus couramment utilisé. Comme illustré skidgare 1.3 (A) un semi-
conducteur est un matériau intermédiaire entre un conducteur électrique et un isolant. Tout
comme un matériau isolant, il possede une bande interdite (ou gap énergétique), entre sa
bande de valence et sa bande de conduction. Certains matériaux semi-conducteurs possédent
un gap suffisamment faible permettant a un électron de passer de la bande de valence vers la
bande de conduction du matériau, quand celui-ci est placé sous illumination solaire
(Figure 1.3 (B). Des charges négatives (électrons) et des charges positives (trous) sont alors
simultanément créées au sein de celui-Gil &iste un champ électrique dans le systéme
permettant de séparer les paires électron-trou, les deux types de porteurs de chargepnommé
et n, peuvent étre collectés a deux électrodes distinctes, donnant ainsi naissance a un courant.

Ceci constitue 1’effet photovoltaique.

10
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Energie électronique
N
(A)
Bande de (B)
Bande de conduction
Bande de conduction &
conduction
Niveau de Fermi Bande

interdit
Bande de nteraite

Bande de ¢

valence

valence Bande de
valence

Conducteur (métal) Semi-conducteur Isolant m

Figure 1.3 : Schéma correspondant a la définition d’un semi-conducteur (A) & illustration
représentant le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction d’un
semi-conducteur aprés absorptin d’un photon (B)

De maniére a obtenir cette séparation de charges, les couches actives dans les cellules
photovoltaiques classiques comportent deux parties, I’une présentant un excés d’électrons et
I’autre un déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée de type p.
Lorsque la premiere est mise en contact avec la seconde, les électrons en exces dans le
matériau n diffusent dans le matériau p, conduisant a une jonction (dite p-n). La zone
initialement dopée n devient chargée positivement, et la zone initialement dopée p chargée
négativement. Il se crée donc entre elles un champ électrique qui tend a repousser les
électrons dans la zone n et les trous vers la zone p ce qui permet de réaliser la séparation de
chargesFKigure 1.4).

Photon

BC [eNeReReleyel BG =9

______________ ——>  SCdetypep \

- 1 ©-0-0-0- 0@ 5C

_____________________________ _"'O'"*“""'"'_““'
B 00000 BP0 @@ @D H
H SCdetype n

SCdetype p SCdetype n N +

BV

E

D S
Jonction pn

Figure 1.4 : Principe simplifié d'une jonction p-n et application de cette jonction pour la
séparation de charges
En ajoutant des contacts métalliques sur les zones n et p, une diode est obtenue.
Lorsque la jonction est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la
bande interdite communiquent leur énergie aux atomes, chacun fait passer un électron de la
bande de valence dans la bande de conduction et laisse un trou capable de se mouvoir dans la

bande de valence, engendrant ainsi une paire électron-trou. Si une charge est placée aux
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bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p via la
connexion extérieure, donnant naissance a une différence de potentiel et générant ainsi un

courant Figure 1.5).

Electron
S

Zone dopée N Electron @j

3 »

Zone dopée P e ’

Figure 1.5 : Illustrations de la génération de charges au sein d’une cellule photovoltaique a
jonction p-n sous illumination et de création du photocourart*"!
1.1.3. Les paramétres clés d’une cellule solaire
Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus dans les différents laboratoires de
recherche a travers le monde, il est nécessaire d’utiliser des techniques standardisées de

caractérisation.

En premier lieu, I’éclairement sous lequel la cellule solaire est exposée doit étre connu
et contrélé. Aux latitudes tempérées, le spectre solaire de référence correspond au spectre
solaire global AM 1.5G, décrit par le standard ASTM G-173-03 (American Standard for Tests
and Measurements), et qui correspond a une puissance d’éclairement de 100 mW.cm? (ou
1000 W.nY). Le sigle AM signifie «masse d’air » (en anglais « Air Mass »), le chiffre 1.5
indique la quantité relative de couche atmosphérique que le rayonnement lumineux doit
traverser avant de toucher le sol et la lettre G signifie « Global », indiquant aasi qu
I’ensemble des radiations, qu’elles soient directes ou diffusées, sont prises en compte. Le
spectre solaire AN) correspond alors a une masse d’air nulle pour un rayonnement arrivant
audessus de la couche atmosphérique a incidence normale, AM 1 palgiliil’ aplomb et
AM 1.5 pour un rayonnement solaire arrivant a 48,2° sur la surface de la Terre, ce qui

correspond a 1’éclairement recu aux latitudes tempérées (Europe, Amérique du Nord).
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Figure 1.6 : Spectre lumineux audessus de I’atmosphére terrestre (AM 0) et aprés traversée de
1,5 masse d’air (AM 1.56)[3]

Les différences que ’on observe entre le spectre AM 0O et le spectre AM 1.5G
(Figure 1.6) correspondent essenticllement aux raies d’absorption des constituants de notre
atmosphere (¢ H,O, O,, CO,, ...). Le profil du spectre AM 1.5G est ainsi recréé de facon
artificielle a 1’aide d’un filtre présent dans le simulateur solaire servant a caractériser les

cellules photovoltaiques.

Les principales caractéristiques d’une cellule solaire sont ensuite extraites de la courbe
densité de courant/tension, notée J(¥)gare I.7), obtenue en faisant varier la tension

électrique aux bornes de la cellule quand celle-ci est placée sous le simulateur solaire.

18
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Figure 1.7 : Courbe J(V) d’une cellule photovoltaique
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Cing parametres clés de la cellule peuvent étre directement tirés de cette courbe :
» La densité de courant de court-circuit

La densité de courant de court-circuit, nofige, correspond a la valeur du courant
traversant une unité de surfade la cellule lorsqu’aucune différence de potentiel n’est
appliguée aux bornes de celle<Ce courant, qui est le courant photogénéré dans la cellule,
est proportionnel a I’intensité lumineuse, la surface éclairée, et la mobilité des porteurs de

charges.
» La tension de circuit-ouvert

La tension de circuit-ouvert, notéé-o, correspond a la différence de potentiel
mesurée aux bornes de la cellule sous éclairement lorsque celle-ci ne débite pas de courant
dans le circuit extérieur. Elle est liée a la nature des matériaux qui constituent la couche active

de la cellule, mais aussi aux cinétiques de recombinaison des porteurs au sein du dispositif.
» La puissance maximale

La puissance maximale de la cellule, nd®gg, correspond a la puissance maximale
pouvant &e délivrée par la cellule photovoltaique et est le produit d’une tension notée Vpyax €t

d’un courant noté Jmax

Prax = Viax X Jmax Eqg. 1.1
GraphiquementPnax correspond a la surface du rectangle qui est défini a partir de
I’origine du repére (0 ; 0) et du point de puissance maxim&lg (Jmay. Tandis que la
puissance maximale idéale de la celll?ga iqsaid COrrespond graphiqguement a la surface du
rectangle défini a partir de I’origine du repére (0 ; 0) et du point de puissance maximale idéale
(Vco; Jeo)-

> Le facteur de forme

Le facteur de formeHF), nommé aussi facteur de remplissag#él Factor), est le
rapport entre les surfaces de puissances maximales gl €t idéale Pmax igead définies

précédemment et illustré€ggure 1.7. Il est donc défini par la relation suivante :

_ Jmax X Vimax _ Prax

FF Eq.1.2

]CC X VCO Pmax idéale

Plus la cellule solaire montre un comportement idéal, plus les surfaces des deux

rectangles sont proches, et plus la valeur du facteur de forme augmente. L.’écart par rapport au
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cas idéal provient des résistances aux contacts, de la faible mobilité des porteurs de charges au

sein du semi-conducteur, ou encore aux courants de fuite dans la cellule.
» Le rendement de conversion de puissance

Le rendement de conversion de puissance, madtdéfini comme le rapport entre la
puissance maximalePfay délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidéhe (
suivant la relation :

Brax _ FF X Veo X Jcc
P, P,

Eq.1.3

Ce dernier paramétre caractéristique, rendant compte des performances globales du
dispositif, est de maniére générale celui qui est mis le plus en avant.

Une autre valeur peut, dans certains cas, étre préférée au rendement de conversion de
puissancepour évaluer les performances photovoltaiques d’une cellule, notamment lors de la
comparaison de nouveaux matériaux absorbeurs de phdiorssagit du rendement
quantique externe(ou EQE pour « External Quantum Efficiency »).

Egalement nommé IPCE, pour « Incident Phdtnourrent Conversion Efficiency »,
cette caractéristique rend directement compte de la capacité du dispositif a générer des
électrons dans le cirit extérieur par rapport au nombre de photons qu’il regoit pour une
longueur d’onde donnée. Présenté sous forme de graphique (Figure 1.8), ce rendement

guantique externe est défini par la relation suivante :

h X A A ,
IPCE(A) = ecx Jec() =1240><M Eq.1.4

AX P(A) AX P(4)

ou A estla longueur d’onde (nm), Jec le courant de court-circuit (A.cA), ¢ le flux
incident (Watt.crif), h la constante de Planck (J.s)la vitesse de la lumiére (mH)sete la

charge électronique (C).
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Figure 1.8 : Courbe IPCE d’une cellule photovoltaique

|.2. Evolution de la technologie

Depuis 1993, M. A. Green et coll. présentent et actualisent les meilleurs rendements
de conversion certifiés pour les différents types de cellules photovoltaiques eXistants.
Comme le montre I&igure 1.9, les cellules développées a base de matériaux inorganiques

(Si, Ga, As, Cd, Te, ...) présentent a ce jour les meilleurs rendements de conversion.
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Figure 1.9 : Comparaison des différentes technologies avec les meilleurs rendements obtenus
pour des cellules solaires a I’échelle du laboratoire!”

Généralement on distingue trois générations de cellules photovoltaiques en fonction

des développements technologiques. De facon simplifiée :
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- La premiére génération regroupe les cellules solaires ayant un codt de
production relativement élevé comparé a leur rendement de conversion.

- La seconde génération regroupe les cellules solaires présentant des
rendements de conversion moindres mais étant moins chéres a produire et plus
polyvalentes en tates d’applications (mise en forme sur supports souples).

- La troisieme génération regroupe les cellules solaires a tres hauts
rendements de conversion et les technologies émergentes. La plupart des
technologies de cette génération sont encore au stade du développement et ne sont
pas encore commercialisées, mais de nombreuses recherches sont menées dans ce
domaine. Le but de cette derniere génération est de lier faibles colts de production

et rendements de conversion élevés.

» Premiere génération

La premiére génération de cellules solaires est essentiellement représentée par les
cellules & base de silicium mono et multi-cristallin et présentant des rendements de conversion

relativement élevés : 15 a 20 % pour les modules commerciaux.

(A) (B)

Figure 1.10 : Cellules solaires a base de silicium monocristallin (A) et multi-cristalling)

La Figure 1.10 représente deux cellules solaires a base de silicildinne
monocristalline Figure 1.10 (A) et 1’autre multi-cristalline Eigure 1.10 (B). La fabrication
de cellules solaires a base de silicium monocristallin nécessite 1’utilisation de silicium ultra-
pur, qui rend leur colt de production tres élevé, tandis que la technologie multi-cristalline est
obtenue par la refonte de chutes de cristauxldeusn de I’industrie électronique et nécessite
ainsi 2 a 3 fois moins d'énergie que la technologie précédente. Son rendement est

généralement moindre mais son co(t est plus avantageux.

Actuellement 834 de 1’ensemble des installations solaires dans le monde
correspondent a des panneaux solaires de premiére génération. Néanmoins, ils présentent
certains inconvénients tels que leur fabrication colteuse et énergivore, leur poids élevé et leur

caractére rigide. De plus des phénoménes d’échauffement apparaissant lors de leur
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fonctionnement conduisent a une diminution sensible de leur rendement de conversion

énergeétique.
» Deuxiéme génération

Cette seconde génération de cellules solaires, aussi appelée filiere « couches-minces »,
possede la particularité de pouvoir étre mise en forme sur des supports souples comme illustré
Figure .11 On vy retrouve principalement les cellules a base de silicium amorphe
(Figure 1.11 (A) & (B), présentant des rendements de conversion allant de 5 & 9 % pour les
modules commerciaux, ainsi que les cellules de type cuivre-indium-gallium-sélénium (CIGS)
(Figure 1.11 (C). Ces dernieres sont constituées d’un alliage semi-conducteur plus couteux
mais permettant d’obtenir de meilleurs rendements que le silicium amorphe du fait de leur
haute capacité a absorber la lumiére solaire (9 a 11 % pour les modules commerciaux en

couches minces).

(B)

L& Angy,

MARG)y

Figure 1.11 : Exemples de cellules photovoltaiques de seconde générdiftsh

Cette technologie en couches minces permet de fortement diminuer les colts de
fabrication et d’¢largir le domaine d’application du photovoltaique, grace a une mise en forme

sur supports souples possible, mais les rendements des cellules sont assez faibles.
» Troisiéme génération

Enfin, la troisieme et derniére génération de cellules solaires regroupe plusieurs
technologies émergentes. Parmi les multiples nouveaux concepts de cellules photovoltaiques

développés, trois exemples principaux peuvent étre cités :

Figure 1.12 : Exemples de cellules photovoltaiques de troisiéme générafféfi
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~

- Les cellules solaires multi-jonction a concentratiéigqre 1.12 (A) :
les cellules solaires multi-jonctions servent aux applications spatiales depuis
environ 20 ans et sont composées de différentes couches de semi-conducteurs qui
permettent de convertir différentes parties du spectre solaire et ainsi d’atteindre des
rendements tres élevés. En laboratoire les rendements de conversion pour ce type
de cellules dépassent actuellement le€63% Si les cellules multi-jonctions sont
plus performantes que les cellules traditionnelles, leur fabrication est toutefois plus
cotteuse. L’utilisation d’optiques a concentration pour capturer la lumiere du soleil
sur ces cellules multi-jonctions permet de réduire considérablement la surface de
matériau semi-conducteur nécessaire a la fabrication de ces cellules et ainsi
diminuer leur colt de fabrication. Encore au stade de développement, cette
technologie a concentration a d’ores et déja permis d’atteindre en laboratoire un
rendement record de 44 % sous 942 soleils (1 soleil correspondant a une irradiance
directe de 1000 W.11).1!

- Les cellules solaires organiquesigure 1.12 (B) : les OPVCs (pour
« Organic PhotoVoltaic Celly possédent la particularité d’utiliser de petites
molécules organiqué8, ou des polyméres organiques conjudflésapables de
transporter des porteurs de charges et pouvant étre déposés soit par évaporation,
soit par dép6t liquide. Comme indiqué suFlgure 1.9, les premiéeres cellules de ce
type, ayant permis d’atteindre des rendements significatifs avec cette approche, ont
été développées au début des années'2@@ales progrés trés importants sur les
efficacités ont été décrits ces deux derniéres années. Ainsi, des cellules « record
ont été rapportées, indépendamment selon ces deux principales technologies : i) des
cellules solaires, a base de petites molécules et d’oligoméres conjugués, produites
par évaporation thermique contrdlée de multicouches (12,0 % certifiés, surface
active de 1,kn?, Heliatek GmbH, Dresde/Ulm, Allemagné&f. des cellules
tandem, a base de polymeres conjugués, mises en forme par voie liquidi (10,6
certifiés, surface active de (l;ﬂnz).[lla’b] La voie liquide s’avere en particulier
fortement attractive du fait de sa facilité de mise en forme et de son faible colt de
fabrication (possibilité de produire des cellules photovoltaiques via des procédés
d’impression), mais aussi, parallelement a ces aspects économiques, grace a la
faible masse et a la flexibilité des matériaux qui la composent, des caractéristiques

nécessaires, par exemple, a la production de cellules solaires dédiées aux
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technologies nomades. Cependant, les problemes de stabilité des matériaux, face
aux variations de température (recristallisation des polyméres ou des petites
molécuks) ou aux phénoménes d’oxydation et de réduction, diminuent fortement la

durée de vie des cellules. Ces aspects représentent ainsi un frein au développement
de modules performants, mais la technologies des OPVCs est encore jeune et reste

donc trés prometteus&

- Les cellules solaires hybrides a colorafitg(re 1.12 (C) : mises au
point en 1991 par le groupe du professeur M. Griétzel de 1’Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanfid les DSCs (pour « Dye-sensitized Solar Cells ») sont
constituées d’un oxyde semi-conducteur inorganique photosensibilisé par un
colorant organique ou métalt@ganique. Dans ce type de cellules, ¢’est le colorant
qui garantit, apres absorption d’un photon, la génération et la séparation de la paire
électron-trou en injectant un électron directement dans la bande de conduction de
I’oxyde semi-conducteur sur lequel il est greffé. Les principaux atouts qui
caractérisent les DSCs sont : une fabrication nettement moins énergivore que les
cellules a base de silicium, des performances qui ne sont pas affectées par la hausse
de température, une mise en forme possible sur supports souples et un
fonctionnement sous faible illumination ou sous lumiére diffuse (ex : épisodes
nuageux). Ces caractéristigues permettent notamment de fabriquer des panneaux
solaires ayant une production énergétique uniforme sur une journée, mais aussi de
garantir un temps d’amortissement énergétique beaucoup plus faible que dans le cas
des panneaux solaires a base de silicium. Le temps nécessaire pour qu’un module
génere 1’équivalent de 1’énergie qu’il a fallu dépenser pour le produire est ainsi
estimé a quelgues mois pour un panneau solaire de type DSCs, contre deux a quatre
ans pour un panneau solaire & base de silifitihes meilleurs rendements de
conversion de puissance obtenus en laboratoire pour ce type de technologie
dépassent actuellement les 13¥et atteignent les 10 % pour les modules, ce qui
en fait potentiellement une excellente alternative aux cellules solaires a base de
silicium amorphe. Dans les sections suivantes, nous décrirons plus en détail le
fonctionnement, la composition et les différents domaines d’application des cellules

hybrides sensibilisées a colorant, objet de ce travail de these.
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|.3. La cellule solaire a colorant

1.3.1. Principe de fonctionnement

Comme représenté sur fagure 1.13 le dispositif est constitué d’un film mésoporeux
(au sens de la classification IUPA®) d’oxyde métallique semi-conducteur photosensibilisé
par un colorant qui est en contact direct avec un électrolyte liquide contenant un couple redox.
L’ensemble est encapsulé entre deux ¢€lectrodes de verre conducteur pour former une cellule
solaire a colorant fonctionnelle, également nommée « cellule Gratzel », du nom de son
inventeur. Notons que surfagure 1.13 lanature de I’oxyde métallique utilisé est précisée, il
s’agit du dioxyde de titane (TiO;). Ce choix est justifié par le fait que le Ti€st a ce jour le
semiconducteur qui permet d’atteindre les meilleurs rendements pour ce type de cellulest®
Le dioxyde de titane est donc considéré comme 1’oxyde semi-conducteur de référence dans le

domaine et I’ensemble des dispositifs que nous avons été amenés a mettre en forme au cours

de ce travail de these utilise exclusivement cet oxyde métalligue comme semi-conducteur.

Le principe général de fonctionnement d’une cellule solaire a colorant est également
illustré sur laFigure 1.13 Aprés absorption d’un photon (A), le colorant (ou chromophore) se
retrouve dans un état excité qui résulte du passage d’un électron de son orbitale fronticre
HOMO (pour « Highest Occupied Molcular Orbital ») vers sa LUMO (pour « Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) (A’). Le chromophore est alors en mesure d’injecter cet
¢lectron dans la bande de conduction de I’oxyde métallique semi-conducteur sur lequel il est
greffé (B). Aprés diffusion dans la couche de F{®’), I’¢lectron injecté est collecté par le
circuit extérieur via 1’électrode transparente conductrice : la photoanode. Le chromophore
oxydé est ensuite réduit par le médiateur redox contenu dans 1’électrolyte au sein du
dispositif, il retrouve alors son état fondamental (C). La forme réduite du couple redox est a
son tour régénérée au niveau de la coélgetrode de platine qui apporte un électron du
circuit externe (C’). Au final, aucune espéce n’est consommée ou formée lors du
fonctionnement de la cellule. Seuls des électrons sont mis en mouvement de la photoanode
vers la contreélectrode sous I’action de la lumiére, générant ainsi un photocourant dans le

circuit extérieur de la cellule.
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Figure 1.13 : Composition et principe de fonctionnement d’une cellule solaire a colorant

La force motrice de ce systeme est la tension apparaissant sous éclaioesyehin
¢lectron du colorant (4 I’état excité) est injecté dans la bande de conduction du semi-
conducteur. Conséquence directe de 1’écart d’énergie existant entre le niveau énergétique de
cette derniére et le potentiel chimique du couple redox de I’électrolyte, la valeur théorique
maximale de la tension de circuit-ouvert du disposit#o") est définie par la différence de
potentiel entre le bas de la bande de conduction de 1’oxyde semi-conducteur et le potentiel

redox du couple contenu dans 1’¢électrolyte.

Le choix des différents constituants d’une telle cellule est donc crucial pour garantir le
bon fonctionnement du dispositif. Le colorant devra par exemple répondre a un certain
nombre de critéres (niveaux d’énergie, gamme d’absorption lumineuse, stabilité chimique, ...)
dépendant également du couple redox de I’¢lectrolyte employé¢ et de I’oxyde métallique semi-
conducteur sur lequel il doit étre greffé. La structure globale de la cellule, optimisée au fil des

années et 1’étant encore a I’heure actuelle, possede également son importance.

Un certain nombre de criteres ont ainsi été établis pour permettre la mise en forme de

cellules références utilisant le i©omme semi-conductell? Il est de ce fait intéressant de
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décrire plus en détail les caractéristiques des différents constituants de la cellule solaire a

colorant telle que nous avons été amenés a la concevoir.

1.3.2. Description des différents constituants

[.3.2.1.La photoanode
Située sur la gauche du schéma reprédeigtdre 1.13 la photoanode correspond au
substrat ou est déposé la couche de semi-conducteur. Dans le cas de DSCs rigides, elle est
constituée d’un verre rendu conducteur par dépot d’une couche d’oxyde conducteur
transparent (TCO pour « Transparent Conductive OxXidBeux types d’oxyde conducteur
sont principalement utilisésl’oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO) (In2O3:Sn) et I’oxyde
d’¢étain dopé au fluor (FTO) (SnO2:F).

Une électrode conductrice transparente adaptée pour une utilisation photovoltaique
doit présenter une transparence maximale dans le domaine du visible, mais doit également
posséder une conductivité électrique élevée. Bien que, pour des épaisseurs de TCO
comparables, le verre ITO soit plus conducteur que le verre'®Te dernier posséde une
meilleure stabilité thermique, caractéristique non négligeable sachant que le procédé de mise
en forme des cellules solaires a colorant, utilisant le Tnme semi-conducteur, nécessite

plusieurs étapes de recuit a haute température (500°C).

Du fait de cette contrainte de stabilité thermique, la photoanode des cellules solaires a
colorant est donc généralement constitué¢e d’un substrat de verre conducteur de type FTO. La
couche FTO d’environ 600nm d’épaisseur lui confére une faible résistivité, de 1’ordre d’une

dizaine d’ohms par unité de surface.

Dans le cas du développement de DSCs souples, la nature du support de type plastique
contraint a utiliser des procédés de mise en forme a basse température. Ceci rend alors
I’utilisation de I’ITO possible, voire méme préférable au FTO car la couche de TCO oppose
alors moins de résistance au passage du courant. Des photoanodes de type polyéthyléne
téréphtalate-ITO (PET-ITO) ou polyéthylene naphtalate-ITO (PEN-ITO) sont ainsi
géneéralement employées pour la mise en forme de cellules solaires a colorant sur support

plastique92?

1.3.2.2. L oxyde métallique semi-conducteur
Le film de TiO,, déposé sur la photoanode avant sensibilisation par le colorant, est

composé de trois parties distinctes :
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- Une couche de TiQdense obtenue par un traitement chimique avec une
solution aqueuse de TiCICe film de TiQ dense, d’une centaine de nanomeétres
d’épaisseur, permet : d’une part, d’améliorer 1’adhésion entre la surface FTO et le
film de TiO, poreux, et d’autre part, d’éviter le contact direct entre 1’électrolyte et
la couche conductrice FTO de la photoanode, éliminant ainsi les courts-circuits qui

pourraient étre générés a cette interface.

- Une couche poreuse constituée de nanoparticules dellidiamétre
de l’ordre de 20 nm, formant un film de T meésoporeux (taille des pores
comprise entre 2 et 56n), d’une épaisseur d’environ 10 um et possédant une
surface spécifique importante. Cette partie est nommeée couche active car c’est elle
qui concentre la quasi-totalité des molécules de colorant, une fois le semi-

conducteur sensibilisé, du fait de sa grande surface spécifique de 1’ordre de 80 mz.g'
1[17)

- Une deuxiéme couche poreuse, nommeée couche diffusante, constituée
de nanoparticules de Tj@’ un diamétre de I’ordre de 200 a 400 nm. Cette partie
du film de TiQ, d’une épaisseur proche de 5 pum, permet de piéger une quantité
plus importante de photons lors du fonctionnement de la cellule. En effet, du fait de
la taille importante des nanoparticules qui la constituent, contrairement a la couche
active qui est transparente lorsqu’elle n’est pas sensibilisée, la couche diffusant est
de couleur blanche et réfléechionc la lumiere. Les photons n’ayant pas été
absorbés en traversant la couche active, sont ainsi renvoyés vers cette derniere,
augmentant de ce fait la probabilité globale qu’ils rencontrent une molécule de
colorant. Des molécules de colorant se greffent également sur cette couche, de TiO
permettant ainsi de piéger la lumiére a ce niveau, mais cela reste négligeable par

rapport a la quantité de chromophores présents au niveau de la couche active.

Lors du procédé de mise en forme des substrats, un traitement paedStiCealisé
avant sensibilisation de I’oxyde métallique par le colorant. Il a ét¢ démontré que ce deuxieme
traitement TiCJ] permettait d’obtenir un facteur de rugosité de surface plus élevé, tout en
améliorant la coalescence des nanoparticules de, d@gmentant ainsi la quantité de
molécules chimisorbées a la surface de ces derniéres et, de ce fait, le photocourant du

dispositif!?!

La Figure I.14correspond a une vue en coupe, obtenue par microscopie électronique a

balayage (MEB), d’une photoanode apres dépét du film de Fie gauche a droite on y
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distingue : la couche diffusante, la couche active, la couche conductrice FTO et le substrat de

verre.

._% 5.22um
I

LS-15-160021 x80k 10um
Figure 1.14 : Cliché MEB d’une photoanode portant la couche poreuse de TiO, (vue en coupe)

1.3.2.3.Le Colorant (ou Chromophore)

Le chromophore peut étre considéré comme étant le cceur de ce systeme. C’est, en
effet, essentiellement de sa capacité a absorber efficacement les photons, que dépendra le
rendement total de la cellule photovoltaique. De tres nhombreux exemples de colorants pour
les cellules & oxyde photosensibilisé existent dans la littérature, les deux principales familles
représentées étant les colorants a base de complexes de coordination de ruthénium comme le
N3 ou leN719 (Figure 1.15, références dans le domalfe? et les colorants de type « push-
pull » (donneur-accepteur) comme Y&2-0-C8, une porphyrine de zinc, et M123 un
chromophore dit « tout organique » de la famille des triarylamifiggire 1.16. Ces deux
derniers chromophores sont ceux qui ont permis d’atteindre le meilleur rendement de

conversion en laboratoire a ce jétr.
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N3 N719

Figure 1.15 : Chromophores de référence dans le domaine des DSCs

CeH1s3

CeH13
YD2-0-C8 Y123

Figure 1.16 : Couple de chromophores ayant permis d’atteindre le rendement record de 12,3 %

La majorité des recherches menées dans le but d’augmenter I’efficacité de telles
cellules porte principalement sur I’amélioration de chromophores existants, ou 1’élaboration
de colorants innovants. Un certain nombre de caractéristigues doivent cependant étre
respectées pour qu’un chromophore puisse convenir a une utilisation en DSCs. Ainsi, le

chromophore idéal pour la confection de cellules photovoltaiques de ce type doit :

- étre capable d’absorber toute la lumiére du visible jusqu’au proche
infrarouge (40Gm < A < 920 nm), plus de 40, de ’énergie solaire étant émise

dans ce domaine.

- porter un groupement lui permettant de se fixer sur I’oxyde métallique
semi-conducteur. Dans la trés grande majorité des cas, le groupement acide
carboxylique est utilis¢ comme fonction d’ancrage du colorant sur la couche

poreuse d’oxyde semi-conducteur. Les acides carboxyliques peuvent se lier de
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différentes facons 4 la surface d’un oxyde métallique,”? mais en régle générale ils
se coordinent au TiOen formant des liaisons covalentes de type ester (également
nommé unidentate) ou bidentate favorisant ainsi un fort ancrage du colorant ainsi

qu’une bonne communication électronique entre les deux matériaux (Figure 1.17).

- une fois excité, transférer lekérons a 1’électrode d’oxyde métallique

avec un rendement de 190

- avoir son niveau d’énergie a 1’état excité supérieur au plus bas niveau

d’¢énergie de la bande de conduction du semi-conducteur.

- avoir son potentiel d’oxydation supérieur a celui de I’¢lectrolyte, afin
d’étre efficacement régénéré par celui-Ci et éviter ainsi les pertes par recombinaison

entre le colorant oxydé et 1’électron injecté dans I’oxyde.

- étre suffisamment stable thermiquement et photochimiquement dans le
temps pour supporter 10ycles, ce qui correspond & environ 20 ans de

fonctionnement sous exposition lumineuse naturelle.

Sur la base de ces exigences, plusieurs types de colorants photosensibilisateurs ont été

congus, synthétisés et étudiés ces deux derniéres décennies.

A 1 N

g8 870 =0

M M M M

Figure .17 : Représentation des principaux modes de greffage d’un groupe -COOH sur un
oxyde métallique tel que le TiQ (de gauche a droite : liaison de type unidentate, bidentate
chélatant, bidentate pontant®

1.3.2.4. L électrolyte

L’¢lectrolyte joue un role essentiel dans le fonctionnement de la cellule : il assure la
régénération du chromophore aprés que celui-ci ait injecté un électron dans la bande de
conduction du semi-conducteur. Les systémes les plus performants utilisent un électrolyte
liquide ou le médiateur redox est dissous dans un solvant organique polaire de faible viscosite,
permettant une grande mobilité des ions en solution et donc des processus de régénération
rapides. Des agents de passivation de surface, commetabdtylpyridine (t-BP) qui est
I’additif le plus fréquemment utilisé, sont généralement ajoutés a I’¢électrolyte : en s’adsorbant

sur le semi-conducteur, la t-BP forme une couche organique bloquant les phénomenes de
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recombinaison électronique entre le semi-conducteur et le systeme redox, ceci se traduit par
un rehaussement du niveau d’énergie de la bande de conduction de 1’oxyde métallique et une

augmentation dico du systemé?

Les électrolytes liquides les plus utilisés contiennent un systéme redox de type
iode/iodure, le couple/l; possédant en effet un potentiel standard adapté a la régénération
d’une majorité des colorants utilisés pour les DSCs. L’utilisation de ce systétme redox
présente néanmoins quelques inconvénients : une fraction significative de la lumiére est
absorbée en dessous de bff) d’autre part il est corrosif a long terme pour certains

constituants de la cellule et il peut réagir avec le colorant.

D’autres €lectrolytes ont également été développés pour les DSCs, on retrouve ainsi des
électrolytes & base de ferrocéne (FEYEC de cobalt (C8"),!%2?¥ ou encore de brome (Br
/Brg').[30’31] Le potentiel d’oxydation de ces systemes redox étant plus élevé que celui du
couple 1l3, les recherche menées sur ces différents types d’électrolytes visent
principalement, comme nous le verrons par la suite, a augmentégoledes cellules

développées et de ce fait le rendement de conversion de ces derniéres.

Bien que les cellules solaires a colorant atteignant les plus hauts rendements de
conversion a ce jour utilisent un électrolyte liquide, celui-ci présente un inconvénient majeur
son solvant. En effet, la volatilité de ce dernier, associée aux températures de fonctionnement
qu’une DSC peut atteindre (> 60 °C), rend inévitable son évaporation au fil du temps. Méme
hermétiguement scellée, une cellule solaire a colorant utilisant un électrolyte liquide verra
donc ses performances diminuer assez rapidement dans des conditions d’utilisation réelles.

Des alternatives a ces électrolytes liquides ont donc également été développées, aomme pa
exemple : i) le remplacement du solvant volatile par un liquide ionique ; ii) la gélification de
I’électrolyte a 1’aide de petites molécules ou de polyméres ; iii) ’utilisation de matériaux

transporteurs de trous.

Dans les deux premiers cas, 1’espéce redox reste le couple I'/l3, mais les mobilités
réduites des ions, du fait de la viscosité du milieu, conduisent a des efficacités de conversion
énergétique plus faibles (899).°2*3*4 De méme, la difficulté d’insertion du conducteur de
trous (comme le spiro-OMeTA®) dans les couches poreuses de,Ti@cessite de réduire
I’épaisseur de ces couches et donc diminuer le pouvoir absorbant de la cellule, ce qui affecte

les rendements de conversion énergétique, atteignant 7,2 % dans le meilleuffles cas.
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1.3.2.5.La contre-électrode
Située sur la droite du schéma représéig@re 1.13 la contre-électrode (CE) a pour
réle de régénérer la forme réduite du couple redox a partir de la forme oxydée venant elle-
méme de régénérer le chromophore. En fonction du substrat employé (rigide ou souple) et/ou
de I’électrolyte utilisé dans le dispositif, différentes contre-€lectrodes et mises en forme

adaptées ont été développées et étudiées au fil des &iiies.

En qualité de standard dans le domaine des DSCs, un verre conducteur de type FTO
recouvert d’une fine couche de platine, déposée par voie thermique, est généralement
employé pour constituer la contre-électrode du systeme. Ce métal montre en effet une forte
conductivité, favorisant les transferts d’électrons, mais aussi une cinétique d’échange
électronique élevée avec le médiateur redox, notamment dans le cas ou un électrolyte de type
iode/iodure est employé. Le platine est cependant un matériau relativement couteux, ce qui
incite au développement de contre-électrodes de substitution, comme par exemple des CEs a
base de carbone (sous forme pyrolytique ou de nanotubes), matériau moins onéreux et

présentant de plus une grande stabilité chimijde.

1.3.3. Exemples d’applications

Lors de ces deux dernieres décennies, les DSCs ont connu de nombreuses améliorations,
notamment concernant la stabilité des composants, mais aussi en termes de performance
globale des systemes développés. Les rendsmelnéchelle du module ayant atteint des
valeurs de Pordre de 10 %/ certains industriels développent actuellement des produits
utilisant des DSCs, que ce soit a 1’échelle de prototypes ou de produits commercialement
viables. Quelques exemples d’applications actuellement développées et/ou commercialisées

sont présentés ici :
» DSCs pour ’habitat et 1a décoration intérieure

La Figure .18 présente un exemple d’utilisation des DSCs dans le batiment : ici des
fenétres semi-transparentes, développées par la compagnie australienne Dyesol, sont
directement intégrées a la structure de la maison et permettent de générer de 1’¢lectricité pour

les besoins de ’habitat.
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Figure 1.18 : Fenétres DSCs sentiransparentes intégrées a la facade d’un bitiment : « House of
the Future », Parc Olympique de Sydney (Australiéj"

Des lampions dont les facades en DSCs permettent de recharger une batterie le jour et
faisant fonctionner une lampe la nuit ont été développés par Jagurd 1.19. Les
représentations de plantes rappellent la photosynthése imitée par les cellules solaires a
colorant. Ceci démontre la grande diversité de « design » accessible avec cette technologie.

Figure 1.19 : Lampions décoratifs développés par SoHy!
» DSCs pour les technologies nomades

De par leurs caractéristiques, les cellules solaires a colorant sont de tres bonnes candidates
pour toutes les applications mobiles (chargeurs portatifs pour téléphones portables,
ordinateurs ou encore baladeurs audio). D’une part, leur faible poids et leur possible flexibilité
mécanique permettent un transport aisé, et d’autre part, leur rendement correct en lumicre
diffuse permet une utilisation en intérieur ou en cas de faible ensoleillement. De plus,
I’adaptabilit¢ de ce type de cellules permet de les intégrer sur n’importe quel objet: un
exemple de sac a dos développé par la société G24 Innovations Limited (G24i) est représenté
Figure 1.20 (A) Par ailleurs, ces cellules offrent également une multitude de possibilités en
termes de design pour appareils électroniques portatifs. Ceci est parfaitement illustré par un
prototype de chargeur pour baladeur mp3 développé par Sogyrd .20 (B), dont la
cellule photovoltaique de couleur pourpre est décorée avec un motif floral.
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Figure .20 : Sac a dos avec DSCs intégrées développé par G24i (A) & chargeur pour baladeur
mp3 développé par Sony (B
Enfin, les sociétés G24i et Logitech ont collaboré pour créer et commercialiser un clavier
sans fil autoalimenté par des DSGsigre 1.21) et la premiere housse pour tablette
numérique (iPad et iPad2) a clavier photovoltaique intégigue 1.29. Ces produits
représentent la premiére application a grande échelle de la technologie des DSCs dans le
domaine de I'électronique grand public.

Figure 1.22 : Housses de protection pour tablette numérique avec clavier solaire intégré Féifb
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l.4. Optimisation des cellules a colorant

l.4.1. Limites des dispositifs actuels

A ce stade il est intéressant de récapituler les points forts et les points faibles de ces
cellules hybrides et de les comparer avec les technologies photovoltaiques déja existantes sur
le marché. Les principaux points forts sont : i) un procédé de fabrication peu énergivore ; ii)
une stabilité des performances a haute température et au cours du temps; iii) un
fonctionnement possible en lumiére diffuse ou avec un faible éclairement ; iv) la possibilité de
réaliser des panneaux souples et lIégers ; v) le caractere esthétique lié a la transparence et a la
couleur modulable des cellules. Certains points faibles existent cependant, notamment un
rendement maximal limité (12 % en laboratoire, contre 25 % pour une cellule silicium
monocristallin classique) et I’absence de retour d’expérience a 1’échelle industrielle.

Cette technologie présente donc bien des avantages, mais reste encore freinée dans son
développement a grande échelle par les rendements de conversion énergétique qu’elle permet
d’atteindre. Le contexte énergétique mondial actuel, favorisant grandement le financement de
recherches dans le domaine des énergies renouvelables et donc du photovoltaique, ne devrait

cependant qu’accélérer les découvertes permettant de surmonter cet obstacle.

1.4.2. Améliorations possibles
Les principaux axes d’études développés actuellement dans le domaine des DSCs
peuvent étre répartis selon le gpaétre de la cellule qu’ils visent a améliorer. Des

améliorations peuvent étre ainsi apportées au niveau :

- Du courant de court-circuit J{c): cet axe d’étude concerne
principalement les recherches concernant I’ingénierie et la synthése de nouveaux
chromophores pour les DSCs. En effet, le chromophore est, comme nous avons pu
le mentionner plus haut, a la base de la photogénération de courant. Ainsi, s’il
absorbe les photons sur une plus large plage du spectre lumineux, ou si sa structure
permet de favoriserinjection de I’électron généré vers 1’oxyde métallique, le Jcc
du systéeme se verra augmenter. Les familles de colorants suscitant le plus d’intérét
sont les complexes polypyridyle de ruthénium (tels qudl3eou le N719), les
colorants dits « tout organique » (commeYlE23) ou encore les phtalocyanines et

les porphyrines de zinc (commeY®-20-C8).

- Du potentiel de circuit-ouverVgo) : ici sont regroupées les recherches

visant plutot a modifier les ¢€lectrolytes ou encore 1’oxyde métallique employés. En
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effet, leVco ' de la cellule étant défini par la différence de potentiel entre le bas de

la bande de conduction de I’oxyde semi-conducteur et le potentiel redox du couple
contenu dans 1’électrolyte, la modification de I'un ou ’autre de ces constituants,

dans le but d’augmenter cet écart énergétique, aurait pour conséquence une
augmentation dWco ™ et donc théoriquement duco effectif de la cellule.
Comme mentionné précédemment, des électrolytes a base de cobalt, de ferrocene,
ou de brome ont ainsité& développés dans ce but. Et, concernant 1’oxyde
métallique, il est question de recherches visant a modifier la morphologie (ex
structure en nanofif§) ou I’état de surface du TiO, (passivation inorganique ou

organique), ou tout simplement de recherches portant sur I’étude de nouveaux

oxydes métalliques (ZnO, SpZnLSnQ,, WO;, ...).

Ces deux axes d’étude ne regroupent cependant pas la totalité des améliorations qu’il est
possible d’amener au systéme, 1I’ensemble des constituants d’une cellule pouvant faire I’objet
d’optimisations, mais ils représentent toutefois la majorité des recherches réalisées dans le

domaine des DSCs.

L’objectif de ce travail de theése se trouve donc lié au premier axe d’étude mentionné,
c’est a dire I’ingénierie et la synthése de nouveaux chromophores, mais il rejoint également le
deuxiéme axe d’étude par les essais que nous avons menés sur des systemes employant nos
chromophores et des électrolytes autres que 1’électrolyte référence de type iode/iodure. Ainsi,
le chapitre suivant présentera, au travers d’une étude bibliographique, un état de I’art sur les
principaux chromophores et électrolytes développés dans le domaine des cellules solaires

hybrides a colorant.
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Comme cela a été mentionné dans le chapitre précédent, le colorant est un des
constituants clés d’une DSC et doit répondre a une série de caractéristiques qui sont
essentielles au bon fonctionnement de la cellule. En se basant sur ces exigences, une
multitude de chromophores, incluant des complexes de métaux de transition, des porphyrines
et des phtalocyanines, ou encore différentes familles de colorants « tout-organiques », ont été

imaginés, synthétisés et testés en DSC au cours de ces deux derniéres décennies.

Les colorants a base de complexes de coordination du ruthénium, famille de colorants
que nous détaillerons dans un premier temps, ont été les premiers a permettre d’atteindre des
rendements de conversion supérieurs & $5%lls constituent un axe majeur de recherche
en tant que chromophores pour DSC et ces complexes, associés au dioxyde de titane et au
médiateur rédox M3, sont longtemps restés inégalés en termes de performances.
Parallelement, le développement de chromophores « tout-organiguésit 1’objet d’un
intérét grandissant au fil des années. En effet, ils présentent une alternative moins couteuse et
plus durable aux complexes polypyridyles de ruthénium (absence d’un métal rare dans leur
composition). Eroutre, leurs coefficients d’absorption molaire sont généralement plus élevés
et ils offrent une plus grande liberté en termes d’ingénierie moléculaire. Ainsi, pour atteindre
des efficacités de conversion énergétique élevées en DSCs, les colorants « tout-organiques
doivent remplir plusieurs conditions : i) une absorption large dans le domaine du visible et du
proche IR avec des coefficients d’extinction molaire €élevés pour assurer une collecte efficace
de I’énergie solaire, notamment dans le cas de films minces d’oxyde métallique ; ii) le niveau
d’énergie de la LUMO du colorant doit étre situé¢ au-dessus du bas de la bande de conduction
de ’oxyde semi-conducteur, et sa densité électronique doit étre localisée proche du groupe
d’ancrage pour favoriser une injection rapide des électrons dans 1’oxyde ; iii) le niveau
d’énergie de la HOMO du colorant doit étre situé au-dessous du potentiel redox de
I’¢lectrolyte, ou du conducteur de trou, pour favoriser une régénération rapide du colorant
oxydeé, et sa densitéleétronique doit étre localisée loin de la surface de I’oxyde semi-
conducteur pour minimiser les phénomeénes de recombinaison entre les €lectrons injectés dans
ce dernier et les colorants sous forme oxydée ; iv) la décroissance non-radiative du premier
état excité vers I’état fondamental doit €tre limitée en minimisant 1’agrégation des colorants

sur la surface de I’oxyde semi-conducteur.

Les premiers colorants organiques testés, tels que des dérivés du péryléne ou de la
coumaring?*! possédaient une structure relativement symétrique et n’ont fourni que des

rendements de conversion énergétique modEstdse percée dans le domaine a en revanche
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été effectuée avec des chromophores organiques « push-pull » de type donneur-gspaceur-
accepteur (De-A), possédant un espaceur a structure n-délocalisée étendue. Cette
architecture, qua fait I’objet de plusieurs articles de revue ces derniéres années,'** exalte
I’absorption dans le domaine du visible et assure une excellente séparation de charges dans

I’état excité, favorisant ainsi I’injection d’électrons vers le semi-conducteur tout en
minimisant les recombinaisons. Les succes obtenus en DSC avec cette structure ont conduit a
sa généralisation a I’ensemble des familles de chromophores comme nous 1’illustrerons dans

un second temps.

II.1. Colorants a base de complexes de coordination du ruthénium

I1.1.1. Chromophores de référence

Les complexes de ruthénium Il (Rili)), du fait de leur large domaine d’absorption et
de leurs remarquables propriétés photophysiques, figurent parmi les chromophores les plus
étudiés dans le domaine des DSCs au cours des deux dernieres décennies. La capacité de ce
type de complexes a absorber la lumiére dans le domaine du visible provient essentiellement
d’un transfert de charge, de 1’atome métallique central vers les ligands situés en périphérie,
suite & une excitation par un photon d’énergie appropri¢e. Ce phénomene de transfert de
charge est nommé MLCT pour « Metaltigand Charge Transfer ». La structure de ces
complexes favorise également la séparation spatiale des charges au sein du chromophore. En
effet, lorsque celui-ci absorbe un photon, un électron migre alors@ure de la molécule
vers la périphérie ou se trouve(nt) le (ou les) groupement(s) de greffage du chromophore,
facilitant de ce fait I’injection d’un électron vers 1’oxyde métallique semi-conducteur.
L’atome métallique central de ces complexes joue donc un rdle crucial dans les propriétés
photophysiques des chromophores, mais ces derniéres peuvent également étre modulées par

des modifications apportées aux ligands comme nous le décrirons par la suite.

C’est en 1991 que Michael Gritzel et Brian O’Regan ont rapporté le premier
rendement de conversion photovoltaique notoire dans le domaine des DSCs, en utilisant
comme chromophore un complexe trimétallique de ruthénium a ligands bipyritlyles (
représentdigure 11.1.°! Déja décrit dans la littérature auparav&ftce colorant, innovant de
par sa structure a antennes regroupant potentiellement I’absorption de trois chromophores en
un, avait alors été utilisé pour sensibiliser des films de pi@sentant une surface de type

fractale. Bien qu’augmentant la quantit¢é de chromophores pouvant se greffer par unité de
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surface (comparé a une surface de ;Tplane), la surface spécifigue de ces films restait
encore insuffisante pour garantir une absorption satisfaisante de la lumiéere. La principale
innovation introduite par M. Grétzel et B. O’Regan a donc été de développer des films de

TiO, nanoporeux de sukfe spécifique élevée, permettant d’avoir une plus grande densité de
colorants chimisorbés par unité de surface. Un rendement global de conversion de 7,1 % a
ainsi pu étre obtenu en sensibilisant ces films mésoscopiques d’oxyde semi-conducteur avec

le chromophord, ce qui a constitué une percée majeure dans le domaine des DSCs, sachant

gue les performances obtenues jusque-la étaient inférieures a un pourcent.

Figure I1.1 : Structure du chromophore 1

Suite a ces travaux, Gratzel et coll. ont publié en 1993 une série de complexes
bipyridyles de ruthénium mononucléaires, de formule généigheX),bis(2,2’-bipyridyl-
4,4’-dicarboxylate)Ru(ll) (ou X = ClI, Br, I, CN, ou SCN), incluant le colofdt(X = SCN)

représent&igure 11.21

Le colorantN3 possede plusieurs caractéristiques avantageuses : une large gamme
d’absorption dans le domaine du visible conduisant a un spectre IPCE s’étendant au-dela de
700nm, une durée de vie de I’état excité relativement longue (=20 ns), permettant de
favoriser 1’injection ¢lectronique, et une capacit¢ d’adsorption forte sur le TiO»,
potentiellement assurée par quatre groupements acide carboxylique situés sur les ligands
bipyridyles. Du fait de ces propriétés remarquables, la sensibilisation d’un film mésoporeux
d’oxyde de titane de haute surface spécifique par le N3, a permis d’atteindre pour la premiére

fois un rendement de conversion supérieur a 10,0 % en DSC.
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HOOC

COOH

Figure 1.2 : Structure du chromophore N3

De nombreux efforts ont par la suite ét€ menés afin d’améliorer les propriétés optiques
de ces ctomophores, notamment en essayant d’augmenter la réponse spectrale des systémes
dans le domaine du rouge et du proche infra-rouge (proche-IR). En 1997, Gratzel et coll. ont
ainsi proposé un nouveau colorant :N&49 (Figure 11.3),®' aussi connu sous le nom de
« Black-dye », en référence a son caractere panchromatique. Ce complexe de Ru(ll),
possédant un ligand terpyridine et trois ligands thiocyanato, présente un profil IPCE en DSC
s’étendant jusqu’a 920 nm pour un rendement global de conversion de 10,4 % rapporté en
2001, obtenu sous les conditiastandards d’illumination (AM 1.5G, 100 mW.crf)."”!

COCH

Figure 11.3 : Structure du chromophore Black-dye (N749)

Nazeeruddin et coll. ont par la suite étutiedfet que pouvait avoir la déprotonation
des différentes fonctions acide carboxyliqgue du chromopliiBe sur les parametres
caractéristiques’dne cellule solaire & colorant.'®*! Les résultats concordent sur le fait que la
forme entiérement protonéblf) permet d’obtenir des Jcc €levés mais degco relativement
faibles, tandis que la forme entierement déprotonée fait varier les parametres de maniére

totalement opposée. Finalement, I’intermédiaire doublement déprotoné (N719), représenté
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Figure 11.4, s’est avéré étre I’espéce la plus favorable a 1’obtention, a la fois d’un Jec et d’un
Vco ¢élevés. Des travaux supplémentaires, notamment d’optimisation des paramétres de
greffages (temps d’immersion, solvant, concentration), ont permis dans un second temps

d’obtenir un rendement de 11,2 % *? parmi les plus élevés décrits a ce jour pour des DSCs.

COO TBA'

Figure 1.4 : Structure du chromophore N719

Les chromophoredl3, N719 et N749, développés au cours de la premiére décennie
qui a suivi la publication de M. Gritzel et B. O’Regan en 1991, sont a ce jour considérés
comme des références dans le domaine et ont inspiré de nombreuses équipes de recherche a

travers le monde pour la mise au point de nouveaux chromophores de structures similaires.

11.1.2. Evolution des complexes de coordination du ruthénium (11)
De nombreux exemples de complexes de ruthénium possédant des ligands
polypyridyles, plus ou moins modifiés par I’ajout de substituants, ont été décrits au cours de
ces dix dernieres années. Un large panel de chromophores, aux propriétés variables, dont nous

illustrerons ici les exemples les plus pertinents, a ainsi pu étre généré.

Au début des années 2000, des chromophores de type amphiphile ont été développés
en ajoutant de longueshanes alkyles sur 1'un des ligands bipyridyles du complexe.
L’objectif était de limiter la désorption du chromophore de la surface de TiO,, due aux traces
¢ventuelles d’eau dans 1’¢lectrolyte, grace au caractére hydrophobe des chaines alkyles.[l3’l4]

Le Z907, dont la structure est présentégure 1.5, a ainsi démontré une grande stabilité en
DSC, mais son faible coefficient d’extinction molaire (11 500 L.mol*.cm), comparé aiN3
(14 200 L.mot.cm), est ’une des causes expliquant un rendement global de conversion plus

faible, de 1’ordre de 8 %.
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Figure 1.5 : Structure du chromophore 2907

Malgré leur large domaine d’absorption s’étendant de 1’ultra-violet (UV) jusqu’au
prochelR, le coefficient d’extinction molaire (¢) des chromophores polypyridyles de
ruthénium, au niveau de la bande d’absorption située dans le domaine du visible et
correspondant a la MLCT, est généralement bien inférieur a celui des chromophores
organigues. Par exemple, le colorant référeNga9 présenté précédemment, posséde un
coefficient d’extinction molaire (¢) de 14 700 L.mol*.cm™, tandis que I’ d’un chromophore
organique varie généralement entre 15000 et 60 000 Lt.endt. Une solution pour
améliorer les performances des DSCs utilisant ces chromophores a faible coefficient
d’absorption serait donc d’augmenter la quantité de colorants greffés par unité de surface en
employant des couches mésoporeuses dedlif3 épaisses. Cependant, une épaisseur de film
d’oxyde métallique semi-conducteur trop grande engendre des phénomenes de recombinaison
plus importants entre 1’¢électron inject¢ dans le TiO; et I’espece redox de 1’électrolyte,
diminuant de ce fait 1&/co de la cellule. Par conséquent, afin d’augmenter la capacité
d’absorption d’une DSC tout en gardant une épaisseur de film de, B@fisamment fine pour
limiter les pertes eNco, il s’est avéré nécessaire de développer des chromophores possédant

des € plus ¢élevés.

Afin d’augmenter le coefficient d’extinction molaire des colorants inspirés des
référencesN3, N719 et N749 une stratégie consistant a introduire des substituants 7-
conjugués sur les ligands polypyridyles s’est avérée prometteuse. Ainsi, en 2006, un nouveau
complexe de ruthénium hétéroleptiq(ld945H, Figure 11.6), proposé par Gratzel, Lever,
Nazeeruddin et col™ a montré une valeur d’c de 18 900 L.mol.cm?, qui est
significativement plus élevée que celle du chromophbf&9 dont il est directement dérivé.
Le colorantN945H, qui a permis d’obtenir un rendement global de conversion de 9,6 %,

possede deux groupements 2,5-diméthoxystyryle comme substituants sur le ligand bipyridyle
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qui n’est pas en contact avec la surface de TiO,. Cette dissymétrie, associée au caractere
électrodonneur des substituants, permet de créer, lors de 1’excitation du chromophore, une

directionnalité favorable a 1’obtention de rendements de conversion élevés.

TBA 0OC

Figure 1.6 : Structure du chromophore N945H

En appliquantette méme stratégie qui consiste a augmenter la capacité d’absorption
des chromophores en étendant le systéme m-conjugué de I'un des ligands, différents
substituants ont été proposés pour des complexes présentant une structure semblable au
N945H.[*4

Wang et coll. ont ainsi développé une série de chromophores, naGi@és C106,
combinant stabilité, grace a I’ajout de longues chaines alkyles, et coefficient d’extinction
molaire ¢éleveé, di a I’extension du systéme n-conjugué de I'un des ligands bipyridyles.[”ae]
Les chromophore€101 et C106, représentégigure 1.7, ont ainsi permis d’atteindre les
rendements records de 11,0 et I%,3avec des ¢ de 17500 et 18 700 L.mdicm?,
respectivemerit’ ™ Ces deux colorants présentent également une excellente stabilité
thermique et photochimique : les DSCs les utilisant, et incorporant un électrolyte de type
liquide ionique non volatile, conservent plus de 90 % de leur rendement global de conversion

aprés 1 000 h sous illumination a une température de 60°C.
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COOH

Figure 11.7 : Structure des chromophores C101 (gauche) et C106 (droite)

Parallelement, Zakeeruddin, Gratzel et coll. ont proposé un chromophore similaire au
C106 mais comportant deux motifs thiophenes au lieu d’un seul au niveau des substituants du
ligand ne portant pas le groupement d’accroche. Le chromophore CYC B-11, représenté
Figure 1.8, a permis d’atteindre un rendement de 11,5 % en DSC, |égerement supérieur a
celui obtenu pour le coloraf106/'® Cette amélioration des performances peut &tre en partie

expliquée par une augmentation de I’c passant de 18 700 & 24 20Q.mol™*.cm™.

Figure 11.8 : Structure du chromophore CYC B-11

D’autres ligands dérivés de la bipyridine ont également été étudiés. Le chromophore
AR20, représentéigure 1.9, développé par Kasuga, Kitao et coll., possede par exemple un
ligand phénanthroline et a permis d’atteindre un rendement global de conversion de 6,7 %19
Ce rendement, inférieur a celui obtenu pour le chromopkdi® dans les mémes conditions,
peut étre expliqué en partie par un coefficient d’extinction molaire plus faible (12 000 L.mol
! em* pour AR20, contre 15 000 L.mdicmi® pour N719), mais également par Wto plus
faible (650 mV pourAR20 contre 730 mV pouN719 dénotant certainement une durée de

vie des électrons photogénérés plus courte, éventuellement due a des phénomenes de
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recombinaison ¢€lectronique plus importants dans le cas de I’utilisation du ligand

phénanthroline.

Figure 11.9 : Structure du chromophore AR20

Lu, Lin et coll. ont quant a eux récemment proposé une série de chromophores
nommeés]F-2, -5, -6 et-7 possédant un ligand imidazolo-phénanthroline sur lequel différents
substituants de type oligothiophéne combinés a une longue chaine alkyle hydrophobe ont été
ajoutéd?%?Y parmi cette série, le chromophdie-5 (Figure 11.10), présentant une succession
de deux motifs thiophenes comme substituants, est celui qui a conduit au meilleur rendement
de conversion, de 9,5 % en D8& L analyse des propriétés optiques et photovoltaiques des
différents chromophores développés montre qu’un substituant constitué de deux thiophenes
semble étre le bon compromis entre € élevé (Jcc €levé) et faible taux de recombinaison

électroniqueVYco €levé).

H | D CgH17
° |

/

N N\

Figure 11.10 : Structure du chromophore JF-5

En 2009, Ko et coll. ont proposé deux nouveaux chromophores basés sur un ligand
secondaire dipyridylaminé? L’ajout de substituants de type thiophéne ou thiénothiophéne,
afin d’augmenter le coefficient d’extinction molaire et d’¢largir le domaine d’absorption du

chromophore, a ainsi été ¢tudié. Il s’est avéré que le chromophore le plus performant de cette

47



Chapitre 1I: Etude bibliographique kes DSCs : état de [’art sur les colorants et électrolytes

série était celui possédant les motifs thiénothiophed&s86 représenté-igure I1.11 Ce
colorant a ainsi permis d’atteindre un rendement global de conversion de 9,0 % grace a un ¢
relativement élevé pour un complexe de ruthénium (27 340 L.oml & 418 nm), se
traduisant par udec élevé de 18,32 mA.cfa Il est également observé dans cette étude que
les chaines hexyles permettent d’accroitre la stabilité du chromophore face a un stress
lumineux ou thermique prolongé : une conservation de plus de 96 % des performances
initiales d’une DSC utilisant le chromophore JK-86, combiné & un électrolyte de type gel, a

pu étre constatée suite a 1 G0 illumination sous simulateur solaire, a une température de

85°C.

Figure 11.11 : Structure du chromophore JK-86

Les complexedl719 C106 ou encoreCYC B11 font partis des chromophores les plus
performants a ce jour. Cependant, ils possedent tous trois deux ligands thiocyanatos qui sont
souvent considérés comme étant le point faible de ce type de colorants en termes de stabilité
chimique!®® En effet, le caractére faible de la liaison RUS est suspecté d’étre a Iorigine

d’une dégradation du chromophore lors du fonctionnement des DSCs.?4

Partis de ce constat, Chou, Chi et coll. ont congu divers chromophores de type

complexes de coordination du ruthénium mais ne possédant pas de ligand thioé§iridtos.

Le chromophorel'F-3 (Figure 11.12), qui combine un ligand terpyridine, portant les
fonctions d’accroche acide carboxylique, et un ligand secondaire 2,6-dipyrazolylpyridine,
portant des substituants afin d’améliorer la réponse spectrale, a permis d’atteindre le

rendement global de conversion le plus élevé de la série, d&10,7
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Dans le méme objectif de développer des chromophores de type complexes de
coordination du ruthénium ne possédant pas de ligand thiocyanato, van Koten et coll., ainsi
qgue Berlinguette et coll., ont était parmi les premiers a développer des chromophores Ru-
cyclométalléd?®? Gratzel et coll. ont également proposé en 2009 et 2013 des chromophores
organométalliques, possédant une liaisondRt**? Le chromophor€omplex 1, représenté

Figure 11.12 a notamment permis d’atteindre un rendement de conversion de 10,1923

Figure 11.12 : Structure des chromophores TF-3 (gauche) et Complex 1 (droite)

Malgré la multitude de chromophores de ce type développés au cours des deux
derniéres décennies, aucun d’eux n’a réellement surpassé les performances atteintes avec les
références comme K719 ou le Black-dye. Face a ce constat, Han et coll. ont propagsé e
2012 une nouvelle stratégie consistant a co-sensibiliser le coBlark-dye (Figure 11.3)
avec un chromophore tout-organique simple de type « puskpfills ont ainsi atteint un
rendement de 11,4 %, augmentant les performances initial&adi-dye de 1,0 %. Le
chromophore employé comme coadsorbaft, (représenté-igure 11.13) a été imaginé de
petite taille et possédant deux chaines butyles a son extrémité, afin de limiter au mieux les
interactions entre molécules &ack-dye, sans géner la chimisorption de ce dernier sur la
surface de TiQ et de pouvoir former une monocouche compacte empéchant les
recombinaisons électroniques a ’interface TiOg/électrolyte. Enfin, le choix d’utiliser un
chromophore tout-organique « push-pull » comme coadsonbest pas anodin, ce type de
colorants permet en effet d’atteindre trés vite des € élevés (ici 30 000 L.mol*.cmi® pourY1)
méme pour des molécules simples. Le coadsordnpermet ainsi, non seulement de
diminuer les phénomeénes d’agrégation du chromophore Black-dye, mais aussi d’augmenter la

réponse spectrale de la DSC en convertissant également une partie de la lumiére incidente.
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NC {
COOH

Figure 11.13 : Structure du coadsorbant Y1 associé au Black-dye

L’étude présentée ci-dessus est I’exemple méme de ’intérét que porte la communauté
scientifique aux structures « push-pull » dans le domaine des chromophores organiques pour
DSC. En effet, cette structure se caractérise par une bonne séparation spatiale des charg
quand le chromophore absorbe un photon (orbitales frontieres HOMO/LUMO spatialement
éloignées). Or, des le début du développement de chromophores pour DSC, il est apparu que
cette séparation de charges était nécessaire a 1’obtention de hauts rendements de conversion
photovoltaique : les complexes de coordination du ruthénium présentent cette séparation de

charges par le biais de la MLCT.

Dans le cas des autres familles de colorants, que ce soit les porphyrines, les
phtalocyanines, les coumarines ou encore les triarylamines, des structures « pushspull » D-

A, garantissant cette séparation de charges, ont été développées de maniere a obtenir de

bonnes propriétés photovoltaiques, comme nous le décrirons ci-dessous.

[I.2. Colorants « push-pull »

La structure « push-pul, représentée de fagon schématigeigure [1.13 est
constituée d’une partie donneuse d’électrons et d’une partie acceptrice d’€lectrons, toutes
deux séparées par une chaine (ou espaceur) n-conjuguée. Dans le cadre du développement de
chromophores poudSCs, la partie acceptrice d’électrons est toujours située au niveau de la
fonction de greffage acide carboxylique (la plus utilisée), qui présente elle-méme un caractere
électro-attracteur, méme si celdi-n’est pas trés prononcé. Du fait de la présence de
I’espaceur m-conjugué, la partie donneuse d’€lectrons est spatialement ¢loignée de la surface

du semi-conducteur.

50



Chapitre 1I: Etude bibliographique kes DSCs : état de [’art sur les colorants et électrolytes

Donneur d’e’
Accepteur d’e

Espaceur n-conjugué

/

Figure 11.13 : Représentation schématique d’une structure de type « push-pull »

Cette configuration a pour conséquence de séparer spatialement les orbitales frontieres
HOMO et LUMO du chromophore. La densité électronique de la HOMO est généralement
localisée au niveau de la partie donneuse d’électrons, tandis que la densité électronique de la
LUMO est localisée au niveau de la partie aadepd’électrons, proche de la fonction de
greffage et donc du serabnducteur. Lors de 1’excitation du colorant par un photon d’énergie
appropriée, un ¢électron va étre promu de la HOMO vers la LUMO, [’électron est alors
délocalisé vers 1’oxyde semi-condwteur, favorisant ainsi 1’injection de charges du

chromophore vers ce dernier, comme illustigure 11.14.

Figure 11.14 : Représentation schématique du transfert de charge se produisant lors du passage
d’un électron de I’état fondamental (HOMO) vers I’état excité de premiere énergie (LUMO),
illustré par les distributions spatiales des orbitales frontiéres issues de calculs DFT
En favorisant le transfert de charge, la structure « push-pull » réduit par conséquent les
risques de recombinaison électronique inter-chromophore mais accélere aussi la régénération

du colorant par I’¢électrolyte.

Bien que caractérisant principalement les chromophores « tout-organiques », du fait de
ses propriétés, la structure « push-pull » devient peu a peu incontournable dans le domaine
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des colorants pour DSCs. L’ensemble des familles de chromophores développées a ce jour ont

ainsi naturellement évoluées vers des structures de typd Ru fil des années. Dans les
paragraphes suivants, nous illustrerons ceci au travers de différents exemples caractérisant les
plus importantes familles de chromophores étudiés: a savoir les porphyrines, les
phtalocyanines, les coumarines, les indolines et de maniere plus générale la famille des

arylamines, tres largement développée.

I1.2.1. Les porphyrines, phtalocyanines, coumarines et indolines

Porphyrines/phtalocyanines

Les porphyrines et les phtalocyanines ont été parmi les premiers chromophores a étre
utilisés en DSC. Ceci peut s’expliquer par le fait que les porphyrines sont des dérivés de la
chlorophylle, le colorant naturel jouant un réle clé dans la photosynthese, et les
phtalocyanines sont dérivées d’un colorant industriel utilis¢ depuis le début du 20°™ siecle

dans la composition des encres.

Les premieres porphyrines utilisées en DSC ont été proposées par le groupe de M.
Gratzel et coll. en 19987 L’¢tude consistait a évaluer les performances photovoltaiques de
six chromophores dérivés de la chlorophylle. Le colof@nt2-a-oxymesoisochlorin g,
représentéigure I1.15 dérivé de la chlorophylle possédant un atome de cuivre en son centre,
s’est avére €tre le plus performant de la série en permettant d’atteindre un rendement global
de conversion de 2,6 %. Une assez faible stabilité des performances a pu cependant étre
observée pour ce colorant, celles-ci diminuant de moitié aprés 18 h laissé sous illumination.
Cependant, la technologie des DSCs n’étant qu’a ses débuts a cette époque, la mise en forme
des cellules n’était pas encore totalement bien maitrisée et cette chute rapide des

performances a pu étre attribuée a un mauvais scellement du dispositif.

Peu de temps apres, Shen et coll. ont proposé d’utiliser une phtalocyanine comme
sensibilisateurdrs d’une étude portant sur la fabrication et la caractérisation d’électrodes de
TiO, microporeuses pour DSE&. IIs ont ainsi employé le chromophore nommeéPc
(Figure 11.15 comme sensibilisateur et ont obtenu un rendement global de conversion de
4,0% en DSC. Bien que ce colorant présente une absorption intense dans le domaine du
rouge-prochdR, la bande d’absorption correspondante est trés étroite et ne permet de

convertir que trés faiblement la lumiere entre 500 et 650 nm.
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Figure 11.15 : Structure des chromophores Cu-2a-oxymesoisochlorin g (gauche) et ZnPc
(droite)

Les phtalocyanines ont également suscité un fort intérét dans le domaine des
nanomatériaux, notamment du fait de leur capacitéauto-assembler entre elles via des
interactions m-m.2Y Cette caractéristique n’est cependant pas avantageuse pour une utilisation
en DSC, I’agrégation des chromophores étant fortement défavorable a 1’obtention de bonnes
performances photovoltaiques. L’introduction de groupements périphériques encombrants,
comme des groupementsrt-butyle ou 2,6-diphénylphénoxy, a ainsi été proposée par

plusieurs groupes de recherche afin de limiter ces phénomenes d’agrégation.[32’33]

Nazeeruddin et coll. ont notamment développé le chromophHe@H001
(Figure 11.16) présentant trois groupementsrt-butyle en périphérie, engendrant une
dissymeétrisation de la molécule, qui montre alors des caractéristiques proches d’une structure
« push-pull ». Malgré cela, le chromoph®&€HO001n’a permis d’atteindre qu’un rendement
de conversion de 3% en DSC. Mais il a été constaté que la création d’une directionnalité
semble effectivement favorable a I’amélioration des performances photovoltaiques des

phtalocyanines.

Un constat similaire a été fait concernant les chromophores de type porptyrine,
justifiant également pour cette famille le développement de structures asymeétriques ayant un
caractére « donneur/acceptett>*® Officer et coll. ont ainsi proposé en 2007, la porphyrine
ZnPorph-4-méthylPh, représentéd-igure I1.16 qui a permis d’atteindre un rendement

global de conversion de 794.
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Figure 11.16 : Structure des chromophores PCHO001 (gauche) et ZnPorph-4-méthylPh (droite)

Que ce soit les phtalocyanines ou les porphyrines, ces deux types de chromophores
présentent des ¢ trés élevés dans le domaine du visible : 191 000 L.mof.cm* & 692 nm pour
PCHO001 et 159 000 L.mét.cmi' & 443 nm pourZnPorph-4-méthylPh. Ceci fait d’eux
d’excellents candidats comme chromophores pour les DSCs, mais la forte symétrie de ces
molécules®¥ engendrant une moins grande séparation spatiale des orbitales frontieres HOMO
et LUMO, semble conduire a des temps de vie de 1’état excité plus courts que dans le cas des

complexes de ruthénium.

Le développement de structures « push-pull », permettant une meilleure séparation des
charges, s’est donc avéré nécessaire pour l’obtention de rendements photovoltaiques

supérieurs avec les chromophores de type porphyrine et phtalocyanine.

Torres, Nazeeruddin, Diaz et coll. ont ainsi proposé en 2012 deux chromophores de
type phtalocyanine « push-psl*? Le chromophoreZnPc-1, représentéFigure 11.17,
posséde ainsi trois substituants électro-donneurs de type triphénylamine, conférant au colorant
une réponse spectrale tres étendue, mais le rendement global de conversion atteint pour une
DSC utilisant leZnPc-1 reste inférieur a 3,%.
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ate

Figure 11.17 : Structure du chromophore ZnPc-1

Finalement, malgré les efforts menés pour optimiser la structure des chromophores a
base de phtalocyanine, un rendement maximal de seulement 4,6 % a pu étre atteint a ce
jour® La limitation de ces chromophores reste, semble-t-il, toujours étre due & des
problémes d’agrégations qui ne paraissent pas poser de probléme dans le cas des porphyrines,

qui sont pourtant de structure trés proche.

En effet, dans le cas des porphyrines, Yeh, Diau et coll. ont récemment décrit toute
une série de porphyrines de type « push-plilf®*¥ Les chromophore¥D20 et YD2-0-C8,
représentégigure 11.18 ont notamment permis d’atteindre des rendements de conversion de
8,1 et 11,9 %, respectivement, sous AMGL.Bl est important de noter que dans I’étude
concernant le chromophoréD2-0-C8, 1’¢lectrolyte utilisé était basé sur le couple redox
Co"™, de plus fort potentiel d’oxydation que le couple classiquement utilisé/l§, et

permettant ainsi d’atteindre un Ve tres éleve de 965 mV.
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COOH COOH
Figure 11.18 : Structures des chromophores YDz2b-C8 (gauche) et YD20 (droite)

Enfin, concernant les porphyrines, des structures de type antenne ont également été
développées dans le but d’augmenter au maximum la réponse spectrale des chromophores
proposeés et ainsi leur conférer un caractere panchromé"ﬁéﬂéin effet, des chromophores
de type antenne, ou plus simplement des dyades, sont généralement proposées afin de
combiner les propriétés optiques de différents chromophores, ou de chromophores identiques,
en un seul et méme chromophB&*¥ Ainsi, Odobel et coll. ont proposé en 2012 le

chromophord+A1l, représent&igure 11.19,

Figure 11.19 : Structure du chromophore D+Al
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Ce chromophore combine ainsi un colorant de type porphyBinpdssédant un motif
squaraine dans son espaceur T-conjugué et un colorant antenne de type borondipyrromethene
(A1). Le spectre d’absorption du colorant D présente une large bande entre 600 et 700 nm
tandis que le chromophore de type anterieAl présente une bande d’absorption
supplémentaire entre 500 et 550 nm et couvre alors la totalité du spectre visible. Un
rendement global de conversion de 3,9 % a ainsi été obtenu pour une DSC mitisant
contre 3,6 % pour une cellule employant le colorBntsimple. Cette augmentation du
rendement de conversion est notamment due & une valdgg dugmentant de 0,4 mA.ém

engendrée par le caractere panchromatique du colorant abt¢Ade

Coumarines

Les chromophores de type coumarine, commeCB43 proposé en 1996 par
McLendon et coll. Figure 11.20), ont trés vite été considérés comme d’excellents candidats
pour une utilisation en DSC. Ils présentent en effet une trés bonne efficacité d’injection de
charges dans le semi-conducteur sur lequel ils sont giffds rendement global de
conversion atteint pour une DSC utilisantd843 comme sensibilisateur, reste cependant tres
faible (< 1%) comparé aux rendements déja atteints a 1’époque. Ces faibles performances
photovoltaiques ont été imputées notamment a une trop faible absorption de la lumiére dans le

domaine du visible.

\ COCH
O
O

Figure 11.20 : Structure du chromophore C343

Afin d’augmenter la réponse spectrale de ce type de chromophores, Hara et coll. ont
proposé une seérie de chromophores a base de coumarines présentant une extension de la
conjugaison de la molécule, induisant un déplacement bathochrome du maximum
d’absorption (davantage décalé dans le visible). [454647 L’ajout d’une chaine m-conjuguée,
mais également du groupement cyano, élesttraeteur, au niveau de la fonction d’accroche
acide carboxylique de ces chromophores, leur confere une structure « push-pull » favorable a

I’obtention de meilleurs rendements de conversion.
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L’ensemble des études menées par Hara et coll. ont permis de déterminer que
I’utilisation des motifs thiophénes pour constituer I’espaceur T-conjugué était préférable a une
simple chaine carbonée insaturée (-C=C-C=C-) du point de vue de la stabilité du colorant et
de la réponse spectrale. Ainsi, le chromophdkeX-2677 (Figure 11.21), dont 1’espaceur n-
conjugué est constitué de deux motifs thiophenes, présente une absorption forte dans le visible
(¢ = 64 300 L.mof.cm* & 510 nm), pour un rendement global de conversion de 7,7 % en
DSC, et une bonne stabilité photochimiéffe.

Figure 11.21 : Structure du chromophore NKX-2677

Plus tard, Hara, Wang et coll. ont étudié 1’effet que pouvait apporter 1’élongation de la
chaine m-conjuguée du chromophofeKX-2677 en ajoutant une double liaison C=C, soit
entre les thiophénes, soit avant mais associée a un groupement électro-attractefft*dyano.
Les chromophoreBlKX-2700 et NKX-2883 (Figure 11.22) ont ainsi permis d’atteindre des
rendements de conversion de 8,2 et 7,6 %, respectivement. Dans le N&EX-A@T00, le
léger déplacement bathochrome obsersécompagné d’une augmentation de 1’e
(70 000 L.mof.cm* & 525 nm), explique le gain en termes de rendement. Concernant le
NKX-2883, I’ajout d’un deuxiéme groupement cyano en début d’espaceur n-conjugué avait
pour but de diminuer le gap entre la HOMO et la LUMO du chromophore et ainsi générer
également un déplacement bathochrome du maximum d’absorption. Il s’est avéré que I’ajout
du deuxiéme groupement cyano a non seulement eu les effets escomptés (¢ = 97 400 L.mol
! cm™ & 552nm), mais a également permis d’obtenir une trés bonne stabilité photochimique
la premiéere DSC stable dans le temps a ainsi été produite et présentait un rendement de
conversion de 6,0 %, stable sous simulateur solaire pendant 1000 h, en utilisant un électrolyte
non-volatile. Le rendement de conversion plus faible obtenu N&X-2883 dans le cas
d’une DSC a électrolyte liquide volatile, est manifestement di a une valeur de Vo l€gérement

inférieure a celle dKX-2700.
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Figure 11.22 : Structure des chromophores NKX-2700 (gauche) et NKX-2883 (droite)

Plus récemment Yu, Liu et coll. ont proposé une structure de type « push-pull » a
double-donneur (2x-A) basée sur des motifs donneurs coumarine + fluoréne ou
coumarine + carbazol® Cette structure était supposée encore une fois déplacer le maximum
d’absorption vers les plus hautes longueurs d’onde, mais aussi assurer une meilleure
photostabilité comparée a une structure-B-linéaire classique. Les chromophoMS-F et
MS-C, représentésFigure 11.23 ont cependant permis d’atteindre des rendements de

conversion de seulement 4,0 et 5,5 % respectivement.

HOOC

Figure 11.23 : Structure des chromophores MS-F (gauche) et MS-C (droite)

Indolines

Uchida,Horiuchi et coll. ont décrit en 2003 1’une des premicres indolines utilisées en
DSC (nd 1, Figure 11.24).1°¥ Cette famille de chromophore®st trés vite montrée attractive
du fait de la facilité de préparation des colorants, de leurs ¢ élevés et de leurs performances
photovoltaiques prometteuses. Le chromophokl, présente un rendement global de
conversion de 6,% pour un € de 55 800 L.mol*.cm* & 491 nm. Cependant, il a été observé
dans cette étude que les indolines présentaient une instédmété la tert-butylpyridine (t-
BP) contenuelans 1’électrolyte, le Vco obtenu avec un électrolyte sans t-BP (604 mV) est
donc inférieur a celui qui aurait pu étre obtenu pour un électrolyte contenant cet additif,

comme c’est généralement le cas.
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O COOH
Figure 11.24 : Structure du chromophore Ind 1

Uchida et coll. ont par la suite désiré augmenter la réponse spectrale du chromophore
Ind 1 en ajoutant un second motif rhodanine au niveau de la partie électro-attfaftiee.
chromophord>149 proposé Figure 11.25), présente ainsi un rendement globale de conversion
de 8,0% pour un & de 68 700 L.mol'.cm* & 526 nm. Plus tard, une optimisation de
I’épaisseur du film de TiO; a encore permis d’améliorer le rendement de conversion pour ce

méme chromophore, le portant & 90>

Par la suite, Ito et coll. ont ajouté une chaine alkyle plus longue au niveau du
deuxiéme motif rhodanine dans le but de diminuer les phénomenes d’agrégation.[54] Le
chromophoreD205 ainsi obtenu Kigure 11.25), présente uVco supérieur a son homologue
D149 (710 mV contre 644V respectivement) et a permis d’atteindre un rendement global
de conversion de 9,5 %, ce qui constitue actuellement le record pour la famille des indolines.

W - W,

_ ONfS _ ON\gS
o0 T OO0 X
O

S
N
HN ) ~cooH HN ) " cooH
0
H H

Figure 11.25 : Structure des chromophores D149 (gauche) et D205 (droite)

L’un des problémes récurrents rencontrés avec les chromophores de type indoline se

trouve étre la désorption du chromophore au cours du tempswang et coll. ont proposé
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une stratégie consistant a développer des chromophores de structure « push-puitA, D-A-
supposée plus stable qu’une structure « push-pull » classique B-A.*"*¥ Des rendements de
conversion de 8,7% et 8,0% ont ainsi été atteints avec les colMBHB et WS-5
(Figure 11.26) respectivement. La présence de la chaine alkyl&8tb permet d’améliorer la
stabilit¢ du chromophore, notamment face a d’éventuelles traces d’eau contenues dans
I’¢lectrolyte (hydrophobie accrue du chromophore), mais aussi de diminuer les
recombinaisons de charges donc d’améliorer le Vo de la DSC. Une DSC utilisant le
chromophoreN'S-5 possede ainsi udco de 780 mV, contre 615 mV dans le caswi8-2.
Néanmoins, le rendement de conversion plus faible obtenupSts peut étre imputé a une
légere perte edcc, vraisemblablement due a un déplacement hypsochrome du maximum
d’absorption (496 nm pourWS-5 contre 533 nm pouN'S-2)

Figure 11.26 : Structure des chromophores WS-2 (gauche) et WS-5 (droite)

Toujours dans le but de diminuer les recombinaisons électroniques, Xue, Liang et coll.
ont développé en 2013 un nouveau chromophore de type indolX84te(Figure 11.27),°%
comportant sur I’azote un motif fluoréne encombrant. Associé a un co-adsorbant de type
triphénylamine spécialement développé pour cette éftide,(représentd-igure 11.27), le
XS41 a permis d’atteindre un rendement global de conversion de 8,2 %, pour unVco de
770 mV. Cette valeur élevée de la tension de court-circuit montre que les recombinaisons

électroniques ont été efficacement réduites.
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Figure 11.27 : Structures du chromophore XS41 (gauche) et du coadsorbant TC2 associé (droite)

Contrairement a 1’acide chénodésoxycholique (CHENO ou CDCA) classiquement
utilisé, le coadsorbantC2, employé lors de cette derniere étude, ne se contente pas de
diminuer les interactions entre chromophores, il est lui-méme un colorant permettant de
convertir une partie de la lumiére incidente. T€2 est en effet un chromophore de type
triphénylamine qui fait partie, tout comme les indolines, de la famille des arylamines.

Les dérivés de type arylamine sont des composés électro-donneurs bien connus et
communément employés dans le domaine de 1’électronique organique (OLEDs, transistors
organiques, ...).* Leurs excellentes propriétés opto-électroniques en font également
d’excellents candidats pour une utilisation en DSC,'®? comme nous allons Pillustrer dans la

section suivante.

[1.2.2. Les arylamines
La famille des arylamines regroupe les chromophores de type triphénylamine (TPA),
TPA substitutée, triarylamine, N,N-dialkylaniline, tetrahydroquinoline, phenothiazine
(PTZ)/phenoxazine (POZ) et carbaze.

Nous détaillerons ici principalement 1’évolution des chromophores de type
triphényl/triarylamine et carbazole : familles de chromophores sur lesquelles nous avons été

amenés a travailler.
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Triphényl/triarylamines

Yanagida et coll. sont les premiers a avoir introduit le motif TPA en tant que donneur
d’électrons dans un chromophore organique pour DSC, en B804s chromophores et 2,
représentégigure 11.28 ont permis d’atteindre des rendements de conversion de 3,3 % et
5,3 % respectivement. Le meilleur rendement, obtenu pour le chromoph@eut étre
expliqué par D’allongement de la chaine =m-conjuguée, engendrant un déplacement du
maximum d’absorption vers les plus hautes longueurs d’onde (Amax= 417 nm pou2 contre

Amax = 386 nm poufl), ayant pour effet d’augmenter le photocourant généré.

Qe Qe
ST g0

Figure 11.28 : Structure des chromophores 1 (gauche) et 2 (droite)

Toujours dans ’optique d’augmenter la longueur de la chaine m-conjuguée, Sun,
Wang, Yang et coll. ont étudié¢ I’effet que peut avoir 1’ajout d’une triple liaison dans
I’espaceur © d’un chromophore, a I’instar de motifs vinyle, thiophényle ou phényle étudiés
classiquemenf? La comparaison des propriétés optiques, électroniques et photovoltaiques
des chromophore8 et 4 (Figure 11.29 avec leurs homologuesans triple liaison, n’a
cependant pas réellement permis de démontrer un effet positif de I’ajout d’une triple liaison

dans la chaine n-conjuguée de ces colorants.

NC
COOH
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Figure 11.29 : Structure des chromophores 3 (gauche) et 4 (droite)

De nombreux travaux ont néanmoins porté sur I’optimisation de 1’espaceur t-conjugué
de ces chromophores de type TPA. Ainsi, Yang, Hagfeldt, Sun et coll., mais également Park,
Kim et coll., ont par exemple développé différents chromophores de type TPA intégrant un
groupement phényléne substitt®>°? 11 s’est avéré que Putilisation de substituants électro-

attracteurs (Br, Cl, CN) sur le groupement phényléne de I’espaceur m-conjugué assurait,
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comme recherché, le déplacement bathochrome du Amax d’absorption des chromophores.
Cependant, de tels groupements engendraient une diminution de la force d’injection
électronique de la LUMO du colorant vers la bande de conduction dp hébaste a
I’obtention de rendements de conversion élevés. En revanche, le chromophores, représenté
Figure I11.30, qui présente des substituants électro-donneurs de type méthoxy, a permis

d’atteindre un rendement global de conversion de 6,5 %.

Figure 11.30 : Structure du chromophore 5

Hagfeldt, Sun et coll. ont mené des recherches sur I’ajout de groupements
thiophéned®” ces detiers ayant déja démontré qu’il permettait d’étendre efficacement la
conjugaison du systéme m du colorant, produisant ainsi un effet bathochrome, tout en assurant
une bonne stabilité photochimiglf8. Les chromophores proposés dans cette étude, et dont
les structures sont décritasigure 1.3, ont permis d’obtenir les réponses spectrales
souhaitées (373 NMAmax< 463 nm et 36 000 L.mdlcm* < gmay< 62 000 L.mol*.cm™),
mais n’ont pas permis d’atteindre des rendements de conversion trés élevés (< 3 %), expliqués
par de forts taux de recomhison électronique entre les chromophores et 1’¢lectrolyte, liés

notamment a la longueur de I’espaceur T-conjugué trop importante dans certain cas.

CN
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Figure 11.31 : Structure des chromophores développés par Hagfeldt, Sun et coll.
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Parallelement, Chi, Chou et coll. ont également imaginé et synthétisé des
chromophores contenant des dérivés du thiophéne, comme le 3,4-éthylenedioxythiophene
(EDOT) ou le 3,4-bis[42-méthoxyéthoxy)éthoxy]thiophéne (BMEEf§ Le colorants,
représenté-igure 11.32 et contenant un groupement EDOT dans I’espaceur m-conjugué, a
ainsi permis d’atteindre un rendement de conversion de 7,3 %, supérieur a celui de son
homologue contenant un motif thiophéene simple (5,2 %). Cette amélioration du rendement
global de conversion pour le chromophéregeut étre expliquée par une plage d’absorption
plus large, mais aussi probablement par une meilleure séparation de charges lors de

I’excitation du chromophore.

Figure 11.32 : Structure du chromophore 6

Mori, Yamashita et coll. ont quant a eux développé des chromophores a chaines
alkyles encombrantes dans le but de réduire les phénoménes de recombinaison électronique
entrechromophores et a I’interface chromophore/électrolyte. La réduction de ces phénoménes
de recombinaison permettrait des lors d’augmenter la durée de vie des électrons photogénérés
et finalement d’améliorer le Voo des DSCE? Le chromophoré (Figure 11.33) présente ainsi
un Vo supérieur a son homologue sans chaine alkyle et un rendement global de conversion

également supérieur : 720 mV et 6,3 %, contre 610 mV et 5,4 %, respecti¥@ment.

COOH
S

Figure 11.33 : Structure du chromophore 7
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D’autres groupes ont également mené des recherches similaires en étudiant I’effet que
pouvait avoir I’ajout de chaines alkyles au niveau des motifs constituant ’espaceur n-
conjugué, ou des phényles de la partie donneuse d’¢électrons TPAIY273 1] g est avéré qu’en
régle générale, I’utilisation de motifs thiophénes stériquement encombreés avait pour effet de
prévenir les phénomenes d’agrégation entre chromophores, permettant éventuellement de
s’affranchir du co-adsorbant habituellement utilisé pour limiter ces agrégations. Les
chromophores$ et 9, représentFigure 11.34 ont ainsi permis d’atteindre des rendements de
conversion de 7,2 % et 6,3 %, respectivement, sans utilisation de co-adsorbant, et avec des

Vco relativement élevés (> 700 mf

Figure 11.34 : Structure des chromophores 8 (haut) et 9 (bas)

L’emploi de longues chaines alkyles hydrophobes, au niveau des groupements
phényles de Ipartie donneuse d’électrons du colorant, s’est quant a lui avéré favorable a la
stabilité du dispositif, notamment en réduisant les risques de désorption engendrés par la
présence de traces d’eau dans I’électrolyte.l’? Le chromophord0, représentéigure 11.35 a
ainsi pu permettre d’atteindre un rendement global de conversion de 7,1 % stable (1000 h

sous illumination AM 1.5G) dans un dispositif dit quasi-solide, utilisant un électrolyte de type

gel.
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Figure 11.35 : Structure du chromophore 10

D’autre part, en utilisant un électrolyte liquide classique, le chromophore 10 a permis
d’atteindre un rendement parmi les plus élevés des chromophores organiques de type « push-
pull » & base de TPA, de 88! 11 constitue ainsi un exemple illustrant I’intérét que peut
représenter une modification du groupement donneur TPA. Du fait de sa symétrie, le motif
TPA peut en effet étre modulé afin d’obtenir les qualifications requises pour correspondre au
groupement donneur idéal : & savoir un caractére électro-donneur fort lié a une structure
tridimensionnelle permettant de réduire les recombinaisons électroniques et les phénomeénes

d’agrégation intermoléculaire.

L’ajout de longues chaines alkyles en tant que substituants sur la TPA, comme pour le
chromophorelQ, a également montré qu’il permettait d’améliorer la stabilit¢ des DSCs en
réduisant les risques de désorption du chromophore. De surcroit, I'utilisation d’une chaine
alkoxy améliore le caractere donneur de la TPA et permet donc d’augmenter la capacité du
chromophore a absorber la lumiere. Wang et coll ont décrit une famille compléte de
chromophores de type TPA substituée par des groupements methoxy, hexyloxy ou encore (2-
éthylhexyl)oxyt’®! Les différentes études menées se concentraient essentiellement sur la
modification de 1’espaceur n-conjugué par différents dérivés du thiophéne, substitués ou non
par des chaines alkyles encombrantes. Leursctfigj étaient entre autres d’augmenter le
coefficient d’extinction molaire des chromophores, de supprimer les phénomenes
d’agrégation, ou encore d’optimiser leur potentiel redox en modulant le niveau d’énergie de la

HOMO. Le chromophorél, représent&igure 11.36 a permis d’atteindre I’un des plus hauts

rendements de conversion en DSC pour les composés de type TP26)16%
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Figure 11.36 : Structure du chromophore 11

Dans ce méme but d’améliorer les caractéristiques des chromophores a base de TPA,
Tian et coll. ont développé une série de colorants « push-pull » basés cette fois sur une
structure de type « antenne » DrBA, consistant & ajouter deux groupements donneurs
supplémentaires sur les phényles de la téte donneus& P Cette configuration D-Be
A a permis d’obtenir des performances supérieures a celles obtenues pour une structure
correspondante de type 1A, notamment en termes d’absorption (coefficient d’extinction
molaire accru et déplacement bathochrome du Amay €t de stabilité thermique des
chromophores. Le coloraf®, représent&igure 11.37, a ainsi permis d’obtenir un rendement
de conversion de 6,0 % en DSC, avec des groupements carbazoles au niveau de la partie
donneuse d’¢lectrons (contre 5,8 % obtenus pour le chromophore TPA simple

correspondanty?

3
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Figure 11.37 : Structure du chromophore 12
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Parallelement, des chromophores correspondant de facon plus générale a des
triarylamines ont été développés. Ils présentent d’autres motifs aromatiques comme par

exemple des fluorénes ou des naphtalénes.

Ko et coll. ont été parmi les premiers a développer des chromophores de type
triarylamines a base de fluoréi&™ De maniére générale, le motif électro-donneur
bisfluoreneaniline (BFA) de ces chromophores assure une bonne résistance a la
photodégradation et a la chaleur comparé aux arylamines simples comme les TPA. De plus, la
structure tridimensionnelle du BFAegmet de supprimer les phénomeénes d’agrégation en
défavorisant les empilements inter-moléculaires. En 2006, le chromad@Fmure 11.38) a
ainsi été proposé et a permis d’atteindre un rendement global de conversion de 8,0 % en DSC
a électrolyte liquidé’® Le Vo relativement élevé obtenu pour ce colorant (760 mV)
témoigne de D’efficacité de la structure du BFA a limiter les phénomeénes d’agrégation. De
plus, des essais en DSC « quasi-solide » a électrolyte de type gel, ont démontré la stabilité
thermique et photochimique du colorant, les cellules solaires testées gardant 80 % de leur
efficacité initiale apres 1200 h sous simulateur solaire a une température de 60°C.

s s N—cooH
N N NC

&
>l

Figure 11.38 : Structure du chromophore 13

Dans cette étude, un homologue du chromoph@8raenais ne possédant qu’un seul
motif thiophéne dans la chaine m-conjuguée, n’a permis d’atteindre quant a lui qu’un
rendement global de conversion de %2l ¢efficacité plus élevée, liée a une valeur du Jcc
plus grande, obtenue dans le cas du chromopgt®démontre ’effet bénéfique de 1’ajout de
plusieurs motifs thiophénes sur le photocourant, du fait de 1’augmentation de la réponse

spectrale dans le rouge.

Plus tard, le méme groupe de recherche a développé cette idée d’augmenter la réponse
spectrale du chromophore en ajoutant dans I’espaceur m-conjugué des motifs

thiénothiophénes. Le chromophotd (Figure 11.39) posséde également plusieurs chaines

69



Chapitre 1I: Etude bibliographique kes DSCs : état de [’art sur les colorants et électrolytes

aliphatiques permettant de maintenir la planéité de I’espaceur et ainsi d’assurer une bonne
conjugaison électronique sur toute sa longueur. Ces chaines hexyles permettent aussi
d’augmenter le caractére hydrophobe du chromophore et assurent une meilleure stabilité de la
cellule. Un rendement de conversion de 9,1 % a ainsi été atteint avec ce colorant, présentant
un profil IPCE supérieur & 80 % de 400 & 640!'% Des tests de durée de vie des DSCs,
utilisant le chromophor&4 avec un électrolyte de type liquide ionique, ont également montré
une excellente stabilité du dispositif sous illumination pendant 1000 h a 60°C.

Figure 11.39 : Structure du chromophore 14

Parallelement des chromophores intégrant un motif benzothiadiazole dit a « faible
bande interdite » (« low-band gapont été développés. L’utilisation d’un tel motif avait pour
but encore une fois d’augmenter la réponse spectrale dans le domaine du rouge et ainsi
d’obtenir des photocourants plus élevés. Le chromophore 15 (Figure 11.40) présente un profil
IPCE large s’étendant jusqu’a 700 nm pour unJec de 15 mA.cnf, correspondant & un

rendement global de conversion, en DSC a électrolyte liquide, de.8%

COOH

oY

2

Figure 11.40 : Structure du chromophore 15
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Enfin, de maniere a obtenir un chromophore de type triarylamine a base de fluoréne
ayant une réponse panchromatique, I’ajout d’un motif squaraine asymétrique au sein de
I’espaceur n-conjugué a été propo¥8® Ko et coll. ont ainsi proposé le chromophd@

(Figure 11.41) présentant une forte absorption dans le domaine du proche-IR
(e =93 400 L.mot.cm?® & 669nm). Ce chromophore a permis d’atteindre un rendement de
conversion de 6,3 % en DSC, efficacité relativement élevée pour une cellule absorbant dans

cette gamme de longueut®nde.®”

Figure 11.41 : Structure du chromophore 16

Chow et coll. ont quant a eux développé une série de colorants basés sur un
groupement donneur d’électron N,N-diphénylnaphtalén-1-amid® Le chromophorel7
(Figure 11.42), basé sur ce motif donneur, présente des performances photovoltaiques
supérieures a celles obtenues pour le chromophore de type TPA correspondant. Un rendement
global de conversion de 7,1 % a ainsi été atteint pour le colb¥acbntre 5,3 % pour son
homologue TPA. Cette hausse des performances peut en partie étre expliguée par une
absorbance accrue, ainsi que, comme le suggeére les auteurs, par le caractere encombrant du

motif naphtaléne qui permet certainement de diminuer les phénomenes d’agrégation.

COOH

SN
QO
” \

Figure 11.42 : Structure du chromophore 17
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Une série de chromophores de type triarylamine a également été développée au sein de
notre groupe Rigure 114383 Le but était d’étudier la relation entre la position des
groupements naphtyles et la réponse spectrale dincphore, les niveaux d’énergie de leurs
orbitales frontieres HOMO / LUMO et de comparer leurs propriétés photovoltaiques avec
celles obtenues peleur homologue de type TPA simple ayant le méme espaceur T-conjugué,
le C212 développé par Wang et c8ifl 1l s’est avéré que la présence du motif naphtyle au
sein de I’espaceur m-conjugué permet d’augmenter a la fois le coefficient d’extinction molaire
du chromophore, mais également la durée de vie des électrons photogénérés. Le chromophore
18, présentant un emax de 42 700 L.mat.cm' (C212: emax= 39 800 L.mof.cm®), a ainsi

permis d’atteindre un rendement global de conversion de 6,6 % en DSC.

Figure 11.43 : Structure des chromophores (de haut en bas) : C212, 18, 19 et 20
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Carbazoles :

Le motif carbazole, reconnu comme étant photochimiquement StAbleest
¢galement avéré étre un bon candidat pour constituer la partie donneuse d’électrons de
chromophores « push-pull » utilisables en DSC. Koumura, Hara et coll. ont ainsi développé
toute une série de chromophores basés sur le motif carlf%8leeurs études portaient
essentiellement sur I’influence de 1’ajout de chaines alkyles sur différents espaceurs m-

conjugués de type oligothiophene.

En analysant les données issues des différentes études menées sur ces chromophores,

Koumura, Hara et coll. ont abouti a la conclusion que I’ajout de chaines alkyles sur les unités

thiophénes de D’espaceur m-conjugué avait pour effet de limiter I’accés aux ions de
I’électrolyte a la surface de TiO,. Ceci limitant dés lors les phénomenes de recombinaison
électroniquea I’interface électrolyte/semi-conducteur, augmentant de ce fait la durée de vie

des électrons photogénéreés, et finalementcle de la cellule solaire. Cependant, ils se sont
€galement apercugu’un espaceur m-conjugué trop long (quatre unités thiophénes), bien
qu’utile pour augmenter la réponse spectrale du colorant, avait un effet négatif car cela

favorisait les phénomenes d’agrégation entre chromophores a la surface du Ti0,.5%!

En prenant en considération ces observations, Koumara, Hara et coll. ont développé le
chromophore?1, représentéigure I1.44 La composition de I’espaceur m-conjugué se limite
ici a trois motifs thiophenes avec des chaines alkyles pour éviter I’agrégation des colorants, et
un substituant hexyloxyphényle, sur le carbazole, afin d’augmenter la réponse spectrale du
chromophore en enrichissant le caractere électro-donneur du carbazole. Un rendement global
de conversion de 8,1 % a ainsi été obtenu pour ce chromophore, puys velativement
élevé de 710 mV (confirmant la réduction des phénoménes de recombinaison) et un large

profil IPCE s’étendant jusqu’a prés de 800 nm[2°%

CeH15~©

Figure 11.44 : Structure du chromophore 21
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En 2012, Li, Fang et coll. ont proposé le chromopt&#€Figure 11.45), présentant
une structure originale en zigzag, combinée a I’ajout de chaines alkyles sur les motifs
carbazole, afin de limiter a la fois 1’agrégation entre chromophores et les phénomeénes de
recombinaison électronique diminuant habituellement la durée de vie des électrons
photogénérés. Un rendement global de conversion de 6,3 % a ainsi été%penm,unVeo
élevé de 79@nV confirmant I’efficacit¢é de la structure du chromophore a limiter les
recombinaisons électroniques. Le rendement de conversion atteint pour ce chromophore reste
cependant limité par ses propriétés optiques qui ne sont pas optimale®! 400 L.mol
! cm' & 444nm, ce qui reste assez faible au vu de la longueur de la chaine n-conjuguée, et un

profil IPCE ne s’étendant pas au-dela de 650 nm.

Figure 11.45 : Structure du chromophore 22

Parallelement, des ess d’optimisation structurale des chromophores a base de
carbazole ont été menés en tentant de remplacer les chaines alkyles par des groupements
stériguement plus encombrants comme des mdéfsbutylbenzéne ou encore 9,9-

dimethylfluorénd®"888d

Le chromophore23 (Figure 1.46), présentant un groupement
donneur d’¢lectrons de type carbazole substitué par un groupement encomtant
butylphényléne a ainsi montré un rendement global de conversion de 6,7 % en DSC. Dans
cette étude, Chow et coll. ont démontré que la présence du substidmitylbenzene,
augmentait non seulement le caractere donneur du motif carbazole, mais permettait également

de limiter les phénoménes d’agrégation inter-moléculaires®®

COOH

Figure 11.46 : Structure du chromophore 23
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Sun, Yang et coll. ont également proposé un chromophore présentant des substituants
encombrants tetiutyle sur la partie donneuse d’électrons de type carbazole.®? Le
chromophore?4, représentd-igure 11.47, a permis d’obtenir un rendement de conversion de

4,1 %, en DSC utilisant un électrolyte liquide de tyfig |

O COOH
S S
/7 N\ | CN

N

»

Figure 11.47 : Structure du chromophore 24

Cependant, 1’é¢tude menée par Sun, Yang et coll. avait comme principal objectif de
tester, non pas un nouveau chromophore, d’ou la structure relativement simple du
chromophore24, mais un nouvel électrolyte basé sur le couple redofBiBr ayant un
potentiel d’oxydation supérieur a celui du couple redox I'/I3": 1,1 V vs EN H,g U contre 0,4/
vs ENH!®2 respectivement. Ici, I’emploi du motif carbazole n’est pas anodin, ce groupement
présente en effet un potentifoxydation élevé, caractéristique nécessaire pour une utilisation
en association avec un électrolyte a haut potentiel redox, sachant que pour assurer la
régénération du chromophore il faut que le potentiel d’oxydation de ce dernier soit supérieur a

celu de I’électrolyte utilisé.

Le Vco maximal théorique de la cellule solaire a colorant étant délimité par le quasi-
niveau de Fermi de 1’¢lectron dans la bande de conduction de TiO> et le potentiel d’oxydation
de I’¢lectrolyte utilis¢, I’emploi d’un ¢lectrolyte a plus fort potentiel d’oxydation permet
d’augmenter la valeur théorique du Vco maximal du dispositif, et ainsi d’espérer une
augmentation du rendement global de conversion, ce dernier étant directement proportionnel a

la valeur dwco.

Le chromophore4, utilisé en association avec un électrolyte de typMBi, a ainsi
permis d’atteindre un rendement de conversion de 5,2 % (contre 4,1 % aved/ls) et ce grace
a une augmentation de plus de 300 mV de la valeMcgu(939 mV avec BfBr3 et 621 mV
avec Il3).
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Avec le méme objectif d’augmenter le Vco du dispositif, limité dans la majeure partie
des cas par le potentiel redox de I’électrolyte a base d’I/l3, d’autres systemes a potentiels
d’oxydation plus élevés ont été proposés en parallele du développement de chromophores

ayant des niveaux d’énergie adéquats, ce que nous illustrons dans la section suivante.

[1.3. Les principaux couples redox de I’électrolyte
Tout comme leolorant, 1I’électrolyte est un élément clé de la cellule solaire a colorant.
En effet, une modification du couple redox de I’¢lectrolyte affecte directement la régénération
du colorant, la vitesse de diffusion des ions dans 1’¢lectrolyte, les phénoménes de
recombinaison électronique, ou encore la vitesse de transfert de charges au niveau de la

contre-électrod&3

Comme cela a été rappelé précédemment, la grande majorité des recherches portant
sur les DSCs consiste en des dispositifs utilisant le couple rédgxqui est la référence dans
le domaine. Qui plus est, ce médiateur redox a permis d’atteindre les premiers rendements de

conversion supérieurs a ¥

Le mécanisme complet de régénération du colorant par le collpldait encore
débat, mais les premiéres étapes sont généralement décrites suivant les équations

suivantes!®¥

C —= C'+ e(TiOy)
C+ 1 —= (1)
C -+l —=C+ 1y

_e _ _
2|2 — |3+ |

Figure 11.48 : Premiéres étapes de régénération du chromophore (C) par le coupld 4

Comme cela est indiqué dans les équatieigsire 11.48 la régénération de la forme
oxydée du colorant conduit a la formation du radical diiodusé.(Le potentiel redox du
couple Vl;" doit donc étre pris en compte lorsque I’on considére la force motrice de
régénération du chromophore qui &srs plus faible si I’on considére ce couple plutét que le

couple 113, comme illustré sur le diagramriregure 11.49,
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Figure 11.49 : Diagramme d’énergie des différents constituants d’une DSC

Cette perte en force motrice peut alors conduire a une mauvaise régénération du
chromophore. Ce phénoméne peut étre encore accentué au cours du fonctionnement de la
cellule, le radical diiodure pouvant étre généré photochimiquement a partir de I’ion triiodure

présent dans 1’¢lectrolyte (Figure 11.50).

—e
lg + hv — |, + |

Figure 11.50 : Formation du radical diiodure par absorption d’un rayonnement lumineux (hv)
par P’ion triiodure

En plus de cette éventuelle perte en force motrice de régénération du colorant, les
électrolytes utilisant le couple redoXId présentent également d’autres inconvénients,
comme par exemple I’absorption d’une partie de la lumiére incidente par 1’ion I3~ (couleur

jaune-marron de la solution) ou encore leur caractére corrosif diminuant la durée de vie des

DSCs.
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C’est donc pour ces raisons, associé au fait de vouloir augmeniep ldes DSCs, que
des recherches portant sur le développement d’autres types d’électrolytes ont été menées. On
trouve notamment des électrolytes a base de brome, de ferrocéne ou encore de complexes de

cobalt, dont nous décrivons quelques exemples dans les paragraphes suivants.

11.3.1. Electrolyte & base de brome
Le couple redox BBr3', qui est probablement le plus proche analogue du cotigle |
est apparu comme une alternative prometteuse a ce dernier car il permet d’augmenter le
Veo ™ des DSCs grace a son patehd’oxydation plus élevé (1,1 V vs ENH pour BYBr3,
contre 0,4 V vs ENH pouf/l3).

En 2005, Sugihara, Wang et coll. ont ainsi proposé d’utiliser ce nouveau médiateur
redox en association avec le chromophBosin Y (Figure 11.51), présentant un potentiel
d’oxydation suffisamment élevé (énergie de sa HOMO : 1,15V vs ENH), pour pouvoir étre

régénéré par le couple Brs %%

Figure 11.51 : Structure du chromophore Eosin Y

Cette étude constitue le premier exemple ou une DSC utilisant un électrolyte alternatif
a permis d’atteindre un rendement de conversion plus ¢levé qu’avec un €lectrolyte a base de I’
/I3 : n=1,67 % pour un électrolyte de typAJl etn = 2,61 % pour un électrolyte de type Br
/Brs.

Les auteurs ont attribué 1’amélioration du Vco a une augmentation de la différence de
potentiel entreE.eq0x (I€ potentiel du couple redox) Et (le quasi-niveau de Fermi du semi-
conducteur), mais aussi a une suppression des recombinaisons de charges pouvant se produire
entre I’¢électron injecté dans le TiO et 1’¢lectrolyte, phénomeéne semblant étre limité dans le
cas du couple BBr3;. La légere perte de courant est quant a elle attribuée a une force de
régénération un peu faible, le niveau d’énergie de la HOMO du colorant étant relativement

proche du potentiel d’oxydation du couple redox.
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Comme cela a été mentionné précédemment, Sun, Yang et coll. ont par la suite
proposé toute une série de chromophores de type carbazole, namx3@s a TC310,
présentant des potentiels d’oxydation allant de 1,12 a 1,59 V vs ENH et spécialement congus
pour une utilisation avec un électrolyte de typemg.°*°® Au cours de cette étude, les
auteurs ont cherché a faire varier la composition de I’électrolyte (variation de la concentration
en ions L) et a comprendre I’impact que cela pouvait avoir sur les paramétres
photovoltaiques. Une comparaison avec les performances obtenues avec un électrolyte de
type I/l a également été effectuée et une augmentation a pu étre observée dans la quasi-
totalité des cas quand 1’¢lectrolyte au brome est utilisé. Il s’est avéré que I’utilisation du
couple BI/Brs permettait systématiquement d’augmenter la valeur du Vco des DSCs
(exemple poulfC301: 696 mV avec’llz contre 1 156 mV avec BBrs’), mais que 1’ajout
d’ions Li*, ayant un impact sur le quasi-niveau de Fermi de la bande de conductiorp @t TiO
du niveau d’énergie de la LUMO du colorant, était nécessaire afin d’éviter une perte

importante ducc dans certains cas.

Récemment, et toujours dans le but d’augmenter les valeurs de potentiel de circuit-
ouvert, Hanaya et coll. ont présenté une DSC utilisant le chromopB&ie-5
(Enomo = 1,15 V, représentéigure 11.52) en association avec un électrolyte de typéBBf,
atteignant ui/co remarquablement élevé de 1)24°7

Et BO ot

Oy o
£t ‘ y :@ Ot
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Figure 11.52 : Structure du chromophore SFD-5

Bien que cette valeur dé-o soit trés élevée, et qu’en reégle générale 1’utilisation d’un
électrolyte de type BBrs permette d’obtenir des Vco Supérieurs a ceux obtenus pour un
électrolyte de type/ls, le Joc obtenu dans le meilleur des cas ne dépasse pas 9 MACes
valeurs de courant relativement faibles limitent fortement 1’obtention de rendements de

conversion élevés pour les DSCs utilisant un électrolyte a base de brome.

De plus, au méme titre que les électrolytes de typg les électrolytes a base de
brome présentent également un caractere tres corrosif, néfaste a la mise en forme de

dispositifs a longue durée de vie. D’autres types d’électrolytes présentant des potentiels
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d’oxydation élevés ont donc été étudiés pour constituer une alternative aux électrolytes a base

d’iode.

11.3.2. Electrolyte & base de ferrocéne
Un autre couple redox a été présenté comme une excellente alternative possible au
couple V3, il s’agit du couple ferrocéne/ferrocénium (Fc/FE). Ce médiateur redox, qui est
un couple redox de référence recommandé par la nomenclature IUPAC, est en effet non-
corrosif et présente des propriétés électrochimiques plus favorables que le dgiple |
(Eosx = 0,62 V vs ENH). Malgré ces caractéristiques attrayantes, le couple” RtiFeé que

peu cité dans la littératuf&%10

L’exemple le plus notoire a été présenté par Spiccia et coll. en 2011, ou 1’utilisation
d’un électrolyte de type Fc/Fc™ combiné au chromopho@arbz-PAHTDTT (Figure 11.53 a
permis d’obtenir un rendement global de conversion de 7,5 % en DSC pour un/co de
842 mV et unlec de 12,2 mA.ci, comparable audcc obtenus pour une cellule utilisant le

couple 113",

/1

Figure 11.53 : Structure du chromophore Carbz-PAHTDTT (gauche) et du complexe de
ferroceéne (droite)

Bien que les résultats présentés dans cette étude démontrent le caractére prometteur
que peuvent avoir les électrolytes de type Fg/lecfaible quantité de publications rapportant
I’utilisation de ce couple redox dénote les contraintes dont il est nécessaire de s’affranchir
pour obtenir des résultats probants : notamment une mise en forme des cellules et une
préparation de 1’électrolyte entiérement réalisées en boite a gants, peu adap&s a une

production a grande échelle
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11.3.3. Electrolyte & base de cobalt
La meilleure alternative aux électrolytes a base d’iode proposée a ce jour se trouve étre
les complexes polypyridyles de cobalt (IlI/ll) substitués. Gratzel, Nusbaumer et coll. ont été
les premiers a développer et tester en DSC des électrolytes a base de complexes de cobalt

(C0") en remplacement du couple reddk111°11%2

Dans ces études, un rendement global de conversion de 2,2 % a été atteint sous
AM 1.5G, pour une DSC sensibilisée avec le coloxhet utilisant le couple redox basé sur
le  complexe  cobalt 2,Bis(1’-butylbenzimidazoR’-yl)pyridine,  [Co(dbbip),]"""

(Figure 11.54).
\\LN © (; NJJ
=N, N=
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N
\

\N/ \N’
Figure 11.54 : Structure du médiateur redox [Co(dbbip),]"™"
Bien que ce rendement soit bien inférieur a celui obtenu dans le cadre de 1’utilisation
d’un électrolyte de type I7l5, ces résultats ont permis de démontrer que le coupld' Co
pouvait étre un médiateur redox alternatif viable, la perte de performance étant

essentiellement attribuée a des problemes de vitesse de transport de charge directement liés a

la taille du complexe de cobalt.

Le caractére non-corrosif, associé une absorption réduite de la lumiére incidente par
I’électrolyte, et a la possibilité de moduler le potentiel d’oxydation ou de réduire les
phénomenes de recombinaison électronique par des modifications au niveau des ligands du
complexé!®® présentaient le couple redox'tb comme trés prometteur pour la mise au
point de DSCs a haut rendement de conversion. Malgré cela, entre les années 2003 et 2009,
peu d’intérét a été porté au développement de nouveaux complexes de cobalt, une fréquence

moyenne de seulement une publication par an pouvant étre rapportée pour cette période.

En 2010, Feldt et coll. ont cependant rapporté une DSC présentant un rendement

global de conversion de 6,7 % sous AM 1.5G en utilisant un complexe de cobalt tris-

1/

bipyridine (Co(bpy)s]™" ) comme couple redox et un chromophore organique comme
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sensibilisateult®® Cette importante percée dans le domaine a permis de démontrer qu’il était
possible d’obtenir des rendements de conversion élevés avec un médiateur redox de type

COII/III )

1n

Fin 2011, Gratzel et coll. ont présenté deux études ol le conjfleftapy)s]" et le

Inin

complexe [Co(bpy-pz),]™" , représentésg-igure 11.55 ont été utilisés comme médiateurs

redox'%%3® | e chromophore « tout-organiqueY123 combiné & un électrolyte basé sur le
i

couple [Co(bpy-pz)s]

a ainsi permis d’atteindre un rendement de conversion de 8,9 %
sous AM 1.5G, tandis que la co-sensibilisationYdi23 et de la porphyrine de zin¢D2-o-

I comme médiateur redox de

C8, associéea I’utilisation du complexe [Co(bpy)s]
I’¢lectrolyte, a permis d’atteindre [’actuel record, en termes de rendement global de

conversion pour les DSCs a électrolyte liquide, de 12,3 % sous AM 1.5G.

Figure 11.55 : Structure des médiateur redox [Co(bpy)]"" (gauche) et [Co(bpy-pz]"™ (droite)

Suite a cela, un réel engouement concernant les médiateurs redox de'flpa P
étre observé, les exemples de DSCs utilisant ce type d’électrolyte étant de plus en plus

nombreux ces derniéres anngé8gd

II.4. Conclusion et problématique de la thése
Depuis la mise au point en 1991 par Michael Git&tz@rian O’Regan de films de
TiO, nanoporeux de surface spécifique élevée, des centaines d’exemples de chromophores ont
été imaginés, synthétisés et testés en DSCs. Les complexes de coordination du ruthénium,
premiers chromophores a avoir permis d’atteindre des rendements de conversgpeérieurs a
10 %, sont rapidement devenus des références dans le domaine et sont restés longtemps

inégalés en termes de performances photovoltaiques.

Les complexes de coordination du ruthénium ont ainsi fait 1’objet de nombreuses
études visant soit a améliorer les chromophores déja existants, soit a proposer de nouveaux

complexes basés sur d’autres ligands.
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Parallelement a ces recherches, des chromophores organométalliques ou organiques
ont vu le jour et ont suscité, au fil des années, un intérét de plus en plus important, du fait de
leurs propriétés optiqgues avantageuses combinées a une grande variété structurale. Il a fallu
cependant prés de deux décennies afin d’égaler, et finalement dépasser, les rendements de
conversion atteints avec les chromophores de référence de type complexe de ruthénium. Ceci
dénote la complexité du fonctionnement d’une DSC, chaque constituant de la cellule a
colorant ayant son role a jouer, mais étant dans le méme temps intimement lié aux autres
constituants du dispositif. Ainsi,&t en combinant les améliorations faites, a la fois sur la
partie chromophore de la cellule et la partie électrolyte, que le rendement record de 12,3 % a

pu étre atteint en 2011.

L’optimisation de ce type de systéme interconnecté prend donc beaucoup de temps,

car I’amélioration d’un parameétre peut avoir un effet négatif sur un autre ou inversement.

Concernant le développement de nouveaux chromophores pour DSC, il est donc
nécessaire de continuer a imaginer de nouveaux colorants, afin de déterminer ¢ ffagon
exhaustive possible les propriétés que peut apporter telle ou telle structure ; cela en tenant
compte des études passées et des améliorations possibles pouvant étre apportées aux autres

constituants, pour se diriger peu a peu vers des dispositifs plus performants.

L’objectif de cette these était donc d’imaginer, de synthétiser et tester en DSC de
nouveaux chromophores de type « push-puitructure qui, comme nous 1’avons illustré
précédemment, est devenue incontournable dans le domaine pour garantir de hauts
rendements de conversion photovoltaique. Comme nous le décrirons par la suite, ce travail de
these ne se limitait pas simplement au développement de chromophores. En effet, grace a la
maitrise de la mise en forme du dispositif de DSC, utilisé pour déterminer les paramétres
photovoltaiques des colorants synthétisés, nous avons été amenés, au cours de ce travail de

these, a associer nos chromophores a différents types d’électrolytes.

Nous décrirons ainsi dans un premier temps les travaux réalisés sur le développement
de chromophores « tout-organiques » de type « push-pull » basés sur un motif électro-donneur
carbazole. Ces nouveaux colorants ont ét¢ concus dans le but d’étre utilisés avec des

¢lectrolytes a potentiels d’oxydation supérieurs a celui du couple Vl3'.

Puis dans un second temps nous détaillerons les travaux engagés sur un nouveau type
de chromophores organométalliques de type ruthénium-acétylure « push-pull ». Ceux-ci ont

eté développés dans le but de combiner a la fois les pkspivéhtageuses d’une structure de
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type Donneur-Accepteur, et les transferts de charges (MLCT) dus au motif Ry(dppe)

également connu pour constituer un excellent relai électroHifue.
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Chapitre 11l : Chromophores organiqsi@asés sur un motif donneur d’électrons de type
carbazole

Les cellules solaires a colorant sont des systémes complexes constitués de différents
composants interconnectés les uns aux autres. Ceci implique que la modification de I'un
d’eux, par exemple le photosensibilisateur, nécessite généralement une adaptation de la mise
en forme de la cellule (quantité de aiy@bant, temps de greffage, ...) ou des autres
constituants, comme 1’¢lectrolyte (composition, nature du médiateur redox), afin de garantir

une efficacité de fonctionnement optimale pour le nouveau chromophore.

Le premier objectif de ce travail était de synthétiser de nouveaux chromophores afin
de les utiliser en association avec des électrolytes présentant des potentiels redox plus élevés

que ceux a base d’iode/iodure.

Comme cela a été souligné dans le chapitre précédent, le motif carbazole présente un
potentiel d’oxydation élevé. Sachant que pour assurer la régénération du chromophore, le
potentiel d’oxydation de ce dernier doit &tresupérieur a celui de 1’électrolyte utilisé, cette
caractéristique est donc nécessaire pour une utilisation avec un électrolyte a haut potentiel
redox. Comme cela est illustiggure Ill.1, une telle association permet d’augmenter la
tension de circuit-ouvert maximalédo"®) de la DSC, et donc potentiellement celle mesurée,
et ainsi I’efficacité de conversion énergétique de la cellule. En effet, cette dernicre est

directement proportionnelle &lto si I’on se référe a I’'Equation 1.1

Brax _ FF X Veo X Jcc
2 P,

n= Eq.111.1
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Figure 111.1 : Diagramme d’énergie des différents constituants d’une DSC

BN

Dans ce but, nous avons synthétisé et testé en cellules hybrides a colorant cinqg
chromophores basés sur le motif électro-donneur carbazole, les cing colorants obtenus sont

représentéBigure 1l1.2.

Afin d’assurer une bonne réponse spectrale des chromophores imaginés, deux
stratégies ont été développées : combiner plusieurs motifs chromophores en une méme
molécule, et introduire un groupement naphtyle a la place du cycle phényle de I’espaceur n-
conjugué (cas des chromophof®d4 et SD5). En effet, le motif naphtyle est reconnu pour
favoriser les transferts de charges intramoléculdiresa notamment permis d’obtenir une
amélioration du coefficient d’extinction molaire pour des photosensibilisateurs similaires.?!
La partie donneuse d’électrons des chromophoreSD1-5 est ainsi basée sur le motif
carbazole, qui permet d’assurer de bonnes propriétés d’absorption de la lumiére, mais aussi de
garantir un niveau énergétique de I’état fondamental des molécules (orbitale moléculaire
frontiere HOMO) adapté a I’utilisation d’¢lectrolytes a potentiel d’oxydation éleve. B Et 3
I’autre extrémité des colorants, le motif acide cyanoacrylique joue le rdle a la fois d’accepteur

d’électrons et de groupement d’accroche. Ces deux parties, donneuse et acceptrice

d’¢électrons, sont efin reliées par un espaceur n-conjugué contenant un motif bis-thiophéne.
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Figure I11.2 : Structure des cinq chromophores organiques de type carbazole synthétisés

La voie de syntheése envisagée pour préparer ces colorants s’inspire de la synthése du
chromophoreC212 proposée par Wang et coll. ainsi que des travaux effectués au sein de
notre laboratoir&® Cette voie de synthése multi-étapes a pour point de départ une réaction
de Knoevenagel entre une téte donneuse carbazole, portant une fonction aldéhyde et le début

de I’espaceur n-conjugueé se présentant sous la forme d’un dérivé acétonitrile (Figure I11.3).

R R
U5 o -
; »—{ Espaceur-z—cHo + Nc”COOH
N Q / P e — N@ﬁ
() * ()
R R

R
O NC
— N Voro
R

Figure I11.3 : Schéma rétro-synthétique inspiré de la littératurd®*!
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Dans ce chapitre, nous détaillerons dans un premier temps les différentes étapes de
synthése de ces chromophores, puis nous présenterons leurs -caractéristigues opto-
électroniques et enfin, les résultats photovoltaiques obtenus en utilisant ces chromophores en
cellules a électrolyte liquide en présence de différents médiateurs redox, ou en cellules solides
utilisant un matériau transporteur de tros dernier venant remplacer 1’¢lectrolyte liquide

classiquement utilisé.

[ll.1. Synthese des chromophores SD1-5

L’¢laboration de ces cinq composés a nécessité la mise au point de voies de synthese
multi-étapes. Chacune d’elles comporte une premicre phase, propre a chaque chromophore,
qui consiste en 1’élaboration de la partie donneuse d’électrons. La deuxiéme phase, commune
a tous les chromophores, correspond a I’introduction d’un espaceur bis-thiophene comportant
des groupements attracteurs cyanovinyle ainsi qu’une fonction acide carboxylique située en

bout de chaine, permettant le greffage du clgdiore sur les surfaces d’oxyde métallique.

l11.1.1. Premiére partie de la voie de synthése : obtention des tétes donneuses

[11.1.1.1. Synthése du diiodo-carbazolylbenzaldéhyje (

Br@CHO KI/ KIOg ll

E K,COj / Pd(OAG), / (ACOH)
BusP
(Xyléne) CHO CHO
Carbazole Carbazolylbenzaldéhyde 6 66%
60%

Figure 1.4 : Synthése du diiodo-carbazolylbenzaldéhyde (6)

La réaction de couplage permettant de former les motifs tricarbazole fait intervenir un
dérivé carbazole diiodé et la fonction amine d’un autre dérivé carbazole.’ Il nous a donc
semblé nécessaire, dans un premier temps, de rendre inaccessible I’azote du carbazole diiodé
afin d’éviter une éventuelle polymérisation. Pour ce faire, nous avons d’abord synthétisé le
carbazolylbenzaldéhyde par une réaction de couplage de Buchwald-Hartwig entre le
carbazole et le bromobenzaldéhy#eCeci permet non seulement d’assurer la protection de

la fonction amine du carbazole central, mais également d’introduire le début de 1’espaceur n-
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conjugué. La fonction aldéhyde servira par la suite a greffer le reste de la molécule)dors de

deuxiéme étape de la voie de synthése.

Le carbazolylbenzaldéhyde a été obtenu avec un rendement de 60 % aprés

purification par chromatographie sur gel de silice.

L’iodation du carbazolylbenzaldéhydepar un mélange KI/KI@ en milieu acide
permet ensuite d’obtenir le diiodo-carbazolylbenzaldéhydé)(avec un rendement de 66

apres purification par simple recristallisatifn.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la synthése des dérivés carbazole non

commerciaux, le di-tert-butylcarbazol® ¢t le diméthoxycarbazol&)(

l11.1.1.2. Synthese des substituants di-tert-butylcarbazole et diméthoxy-
carbazole 7 et8)

N
H
Carbazole 7 43 %

Figure II1.5 : Synthése du di-tert-butylcarbazole (7)

La synthese du di-tert-butylcarbazo® @ été réalisée par réaction de Friedel-Craft
entre le carbazole et le chlorure de taryle en présence de chlorure d’aluminium, un acide
de Lewis couramment utilisé dans ce type de réaflioprés purification par
recristallisation dans 1’éther de pétrole, le compos@ a été obtenu avec un rendement de 43 %,

ce qui est en accord avec les résultats de la littérature.

MeONa / Cul OOM

(DMF reflux)
8 80%

Figure 111.6 : Etape de synthése du diméthoxycarbazole (8)

L’obtention du diméthoxycarbazole (8) a présenté quelques difficultés. Peu décrite
dans la littérature, la synthése de ce dérivé peut se faire par réaction entre le 3,6-
dibromocarbazole commercial, et le méthanolate de sodium en présence 't8 Cette

réaction a néecessité plusieurs tenta avant d’obtenir le produit souhaité. Comme détaillé
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dans leTableau lll.1 trois essais ont été nécessaires afin de trouver les meilleures conditions

réactionnelles.

Essai Méthode Remarques Résultats

N°1  MeONa solide ] Dégradation du réactifformation de

carbazole
° Dissolution partielle du sodiun . .
N®2 Na/MeOH avant ajout des autres réactif: Aucune reaction
i i i Formation du produit souhaité
Na/ MeOH Dissolution totale du sodium p

N°3 avant ajout des autres réactifs Rdt = 80 %

Tableau Ill.1 : Essais concernant la synthése du composé 8

La premiére méthode consistait a utiliser du méthanolate de sodium sous forme solide
et dissout directement dans le DMF. L’emploi de ce réactif commercial présentait 1’avantage
d’éviter d’avoir a manipuler du sodium métallique afin de générer le méthanolate de sodium
in-situ par dissolution dans le méthanol. Ce premier essai n’a malheureusement pas été

concluant, seule la dégradation du réactif ayant été observée.

Lors d’un deuxiéme essai, un protocole issu de la littérature, consistant a générer le
méthanolate de sodium au sein du milieu réactionnel, a été suivi. Aucune réaction n’a pu étre
observée. Cependamigus avons constaté que 1’ajout de 1’iodure de cuivre avant dissolution
totale du sodium dans le méthanol avait pour effet de réduire le cuivre (I) en cuivre (0), qui ne

pouvait alors plus jouer son réle de catalyseur de la réaction.

Lors d’une troisiéme tentative, la dissolution totale du sodium dans le méthanol a été
attendue avant ajout des autres réactifs. Le contpa@séinsi pu étre obtenu avec un

rendement de 80 % aprés purification par chromatographie sur gel de silice.

[11.1.1.3. Synthése des tétes tricarbazole des chromophores comportant le
groupement phényle en début d’espaceur m-conjugué

R R
D

Carbazole /7 ou 8 N
@ Cu,0 ©
(DMAc, 180°C)
CHO CHO
6 66% 9 :R=H 84%

10:R=Bu 58%
11:R=OMe 67%

Figure 1.7 : Synthése des tétes tricarbazole 9, 10 et 11
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La synthése des trois premiers motifs tricarbazole a été effectuée par couplage entre le
diiodo-carbazolylbenzaldéhyd®) (et les différents substituants dérivés du carbazole obtenus
précédemment. Ce couplage a été réalisé dans le diméthylacétamide a reflux pendant 24 h en

présence d’oxyde de cuivre (I) (CwpO), comme indiqué&igure II1.7.

Etant donné qu’il est nécessaire d’introduire un excés de substituant pour assurer un
bon avancement réactionnel du couplage, un essai sur une faible quantité du &Gmpesé
en réaction avec du carbazole commercial, a été effectué dans un premier temps. Ceci a
permis de s’assurer du bon fonctionnement de la réaction et d’affiner la proportion de

substituant utile a celle-ci.

Une fois les conditions optimales déterminées, les composés tricarBazflet 11
ont pu étre synthétisés puis isolés par colonne chromatographique avec un rendement de
84 %, 58 % et 67 %, respectivement.

l11.1.1.4. Synthese des tétes donneuses des chromophores comportant le
groupement naphtyle en début d’espaceur T-conjugué

Dans le cas du chromophd®®5, une stratégie différente a di étre employée pour la
synthése de la téte donneuse. En effet, le motif naphtyle en début d’espaceur m-conjugué, ne
peut étre ici employé comme groupement protecteur du carbazole, car dans ce cas, 1’étape
d’halogénation aromatique suivante pourrait ne pas se limiter aux seuls cycles du carbazole.
En nous inspirant de la littératufe,une étape de protection classique par un groupement
protecteur BOC tért-butoxycarbonyle) a donc été réalisée pour obtenir la téte donneuse

tricarbazole du composgD5, comme illustré sur I&igure 111.8.

.—’ KI / KIO, BOC,0 / DMAP

(ACOH) (MeCN)
Carbazole Czlz 38% Czlz -BOC 89%
7/Cul/KPOy, / J E’é J ;‘/é
(+)trans-1,2-cyclohexanediamine TBAF
(Dioxane) éOC (THF reflux) |l|
Cz;'Bu-BOC 31% 12 61%

Figure 111.8 : Synthése du composé 12
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La déprotection de la fonction amine par le TBAF (fluorure de tétra-
butylammonium) permet d’obtenir la téte donneuse tricarbazole désirée 12. Celle-ci peut
ensuite subir un couplage de Buchwald-Hartwig avec le méthyl 6-bromo-2-naphthoate
commercial, afin d’introduire le motif naphtyle du début de 1’espaceur m-conjugué. Deux
¢tapes successives de réduction et d’oxydation de I’ester de méthyle permettent ensuite
d’obtenir la fonction aldéhyde nécessaire a la suite de la voie de synthése. Ces étapes, décrites

sur laFigure I11.9, sont communes aux chromopho®34 et SD5

o) R :
R R Q COOMe O 1) LiAIH, (THF) O

) =m DO

N K;CO3 / Pd(OAC), / COOMe 2)MInG, (DCM) CHO
H BusP 2

(Xylene) R R
7:R=Bu

13:R='Bu 88% 17:R='Bu 78%
12 : R = (Bu),-Cz

14:R=(Bu),-Cz 41% 18:R=(Bu),-Cz 52%

Figure I11.9 : Etapes de synthése des composés 17 et 18

l11.1.2. Deuxieme partie de la voie de synthéaerension de [’espaceur r-conjuguée

Une fois la premiéere étape de synthése terminée pour les cing molécules cibles, nous
nous sommes intéressés a ’ajout du motif n-conjugué bis-thiophéne, des groupements nitrile
électroattracteurs et de la fonction acide carboxylique terminale. La présence d’un
groupement électrattracteur nitrile en début d’espaceur m-conjugué permet d’obtenir une
structure « push-pull » finale de type DaA. Comme cela a pu étre mentionné dans le
Chapitrell, la présence d’un groupement cyano en début d’espaceur n-conjugué permet de
diminuer le gap HOMO/LUMO du chromophore et ainsi de générer un déplacement
bathochrome du maximum d’absorption, mais également d’obtenir une bonne stabilité
photochimique du chromophdfd. De plus, cet espaceur ayant déja été utilisé au sein de
notre groupe de recherche afin d’obtenir des chromophores de type triarylamine de la famille
du €2125? nous avons suivi la méme voie de synthése. Celle-ci consiste & effectuer une
réaction de Knoevenagel pour ajouter le premier motif thiophéne, puis un couplage de Suzuki
pour greffer le deuxiéeme thiophene. Enfin, une seconde réaction de Knoevenagel permet
d’introduire le groupement électro-attracteur terminal et la fonction acide carboxylique

nécessaire pour le greffage du colorant sunTiO
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[11.1.2.1. Ajout du premier motif thiophene

R NC R
S Br
\_/
O {__»—CcHo NaOMe Q Y Br
(DCM, MeOH)
R

R

9:R=Cz 19:R=Cz 51%
10 : R = (Bu),-Cz 20 : R = ('Bu),-Cz 65%
11: R = (OMe),-Cz 21:R = (OMe),-Cz 33%
17 : R = 'Bu (+Naph) 22 : R ='Bu (+ Naph) 63%
18 : R = ('Bu),-Cz (+Naph) 23 : R = ('Bu),-Cz (+ Naph) 42%

Figure 111.10 : Premiére condensation de Knoevenagel

L’introduction du premier motif thiophéne, ainsi que du premier groupement électro-
attracteur nitrile, se fait, comme indigb&ure 111.10, par condensation de Knoevenagel entre
les dérivés a fonction aldéhyde précédemment obtenus et le 2-bromo-5-acétonitrile-
thiophénd!*'3 préalablement synthétisé par bromation du 2-acétonitrile-thiophéne par le

NBS (N-Bromosuccinimideh)-

La réactivité des composés nouvellement synthétisés étant inconnue, il est apparu
judicieux de procéder pas a pas, en se basant sur les conditions réactionnelles des composés
triarylamine dont nous nous étions inspifé4.es intermédiaired et 10, disponibles en plus
grande quantité, ont ainsi permis de déterminer les meilleures conditions réactionnelles pour
I’ensemble de la série. Un suivi par CCM de I’avancement réactionnel a permis de

déterminer, aprés trois essais, le meilleur protocole a appliquer pour cette réaction.

Essai Base Solvant Observations

NaOH en solution dans Réaction lente (> 30 h) et

N°1 EtOH absolu EtOH absolu / DCM incompléete

N°2 NaOH en sol_ut_lop dans MeOH distillé / DCM Reaction Iente\(>30 h) et
MeOH distillé incompléete

N°3 NaOMe solide MeOH distillé / DCv ~ Réaction rapide (= 5 h) et

quantitative

Tableau Ill.2 : Essais concernant la premiéreondensation de Knoevenagel

Comme indiqué dans [Eableau 111.2 les essais ont consisté a faire varier la nature de
la base (ajout sous forme solide ou en solution) ainsi que le mélange de solvants employé.
Lors du premier essai, une solution de soude dans I’éthanol absolu a été utilisée pour
introduire la base dans le milieu réactionnel et un mélange éthanol absolu/dichlorométhane a
eté choisi pour favoriser la dissolution du composé tricarbazole, relativement peu soluble dans

I’éthanol pur. Cette premi¢re méthode n’a malheureusement pas été concluante : aprés une
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trentaine d’heures, seule une faible quantité de produit s’était formée et la réaction n’évoluait

plus. Etant donné que I’eau est un sous-produit de la condensation de Knoevenalfeke

faible avancement réactionnel pouvait étre di a des traces d’eau restantes dans 1’éthanol

absolu. Lors d’un deuxiéme essai, 1’utilisation de méthanol séché sur CaH, et redistillé a donc

¢été préférée a celle de 1I’éthanol absolu. Les résultats obtenus ont cependant été similaires au
premier essai et le protocole n’a donc pas été retenu. Enfin, au cours d’un troisiéme essai,

I’ajout de méthanolate de sodium solide directement dans le milieu réactionnel a permis
d’obtenir des résultats satisfaisants, en effet une évolution rapide de la réaction a été observée

et un rendement quantitatif apparent (consommation de la totalité du réactif limitant) a été

atteint au bout de 5 h.

Les composéd9 et 20 ont pu étre ainsi synthétisés, mais d’importants problémes de
purification ont fortement réduit le rendement de la réaction lors des premiers ess#is : 11
pour la synthése du compakg et 13 % pour la synthese du comp28éUne impureté était
éluée en méme temps que le produit désiré sur les colonnes chromatographiques, plusieurs
recristallisations lentes ont donc été nécessaires pour isoler au mieux les produits, mais ceci

au détriment des quantités de matiere récupérees.

Nous avons également observé que les solutions des compgs@s 20 purs,
évoluaient spontanément vers des solutions contenant I’impureté observée apres purification
par colonne chromatographique, si elles étaient laissées a la lumiére un certain temps. Cette
photo-dégradation peut donc expliquer les problemes de purification de ces deux composés.
Une analyse par RMNH (Résonnance Magnétique Nucléaire du proton) a permis de
déterminer que cette impureté provenait vraisemblablement d’une photo-isomérisation Z/E de

la double liaison éthylénique portant le groupement nitrile des composés.

Par la suite, en protégeant de la lumiere les milieux réactionnels et les colonnes
chromatographiques pour cette étape, ainsi que pour les étapes de synthése suivantes, nous
avons pu améliorer notablement les rendements de réaction, passant de 11 a 51 % de
rendement pour le compo4é et de 13 a 65 % pour le compd® Les composégl, 22 et

23 ont été obtenus de la méme fagon.
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[11.1.2.2. Ajout du deuxiéme motif thiophene

[ oo Y
NC
N@ /) /S | @
“_ Br  PdCly(dppf), / K,CO
Q o 2((Dp/\lsF) ’ 3 """ ‘ / cHo
R
19:R=Cz 24:R=Cz 73%
20 :R = (‘Bu),-Cz 25:R = (‘Bu),-Cz 75%
21:R = (OMe),-Cz 26 : R = (OMe),-Cz 80%
22 : R ='Bu (+Naph) 27 : R ='Bu (+ Naph) 68%
23 : R = (‘Bu),-Cz (+Naph) 28 : R = ('‘Bu),-Cz (+ Naph) 95%

Figure 1l1.11 : Couplage de Suzuki

L’introduction du deuxi¢me motif thiophéne se fait par un couplage de Suzuki.™ Ce
couplage fait intervenir la fonction acide boronique du composé commercial acide 5-
formylthiophene-2-boronique et la liaisor-Br des molécules précédemment obtenues. Cette
réaction a lieu en  présence dune base et dun catalyseur, le
[bis(diphénylphosphino)ferrocéne] dichloropalladium, comme indidtigure IIl.11. Ici
encore, en jouant sur la base et le solvant utilisés, les meilleures conditions expérimentales
pour ce couplage de Suzuki ont été déterminées. Les essais effectués sont résumés dans le
Tableau 111.3

Essai Base Solvant Observations
N°1 K,COssolide DMSO Produit non désiré
N°2 K,CO; aqueux DMSO Pas de réaction
N°3 K,CO;solide DMF Formation du produit

Tableau l11.3 : Essais concernant le couplage de Suzuki

Le premier essai de couplage a été effectué sur le corbPoBéur cet essai le DMSO
a été utilisé comme solvant et la base, le carbonate de potassium, introduite directement sous
forme solide dans le milieu réactionnel. La formation d’un produit a effectivement pu étre
observée, mais apres purification et analyse par RMN, il s’est avéré que le produit majoritaire

ne correspondait pas a celui attendu.

La faible solubilité du carbonate de potassium dans le DMSO pouvant expliquer
qu’une réaction secondaire soit cinétiquement favorisée, lors d’un deuxiéme essai, une
solution aqueuse de,RO; a préalablement été préparée pour faciliter la dispersion de la base
dans le milieu réactionnel. Aucune réaction n’a cependant pu étre observée lors de cet essai.

Enfin, lors d’un troisiéme essai, le DMF a été utilisé comme solvant et le K,COs, présentant
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une bonne solubilité dans ce solvant, introduit dans le milieu réactionnel directement sous
forme solide. Aprés purification par chromatographie sur gel de silice du produit majoritaire

de la réaction, le compo24 attendu, a été isolé avec un rendement d#.73

Le protocole du troisieme essai a donc été appliqué a I’ensemble de la série et des

rendements équivalents ou supérieurs ont été obtenus comme iridigres!il.11.

[11.1.2.3. Introduction du groupement d’accroche
La derniere étape de la voie de syntheése permet, par réaction de Knoevenagel avec
I’acide cyanoacétique, d’introduire en bout de chaine a la fois un deuxiéme groupement

électro-attracteur de type nitrile etdeupement d’accroche acide carboxylique.

NC._COOH O

R
) e .
Q s |S/ cho  Piperidine O S ‘s; /)—COOH
R (CHClY g

24:R=Cz SD1:R=Cz 95%
25:R = (‘Bu),-Cz SD2 : R = (‘Bu),-Cz 78%
26 : R = (OMe),-Cz SD3 : R = (OMe),-Cz 36%
27 : R = 'Bu (+ Naph) SD4 : R ='Bu (+ Naph) 97%
28 : R = ('Bu),-Cz (+ Naph) SD5 : R = ('Bu),-Cz (+ Naph) 62%

Figure I11.12 : Deuxiéme condensation de Knoevenagel

Cette réaction, réalisée dans le chloroforme fraichement distillé, nécessite 1’utilisation
d’une base capable d’arracher un des protons méthyléniques de 1’acide cyanoacétique. Pour
cela, nous avons utilisé la pipéridine, base moins forte que le méthanolate employé lors de la
premiére réaction de Knoevenagel, mais suffisante dans le cas présent car les protons

méthyléniquesle acide cyanoacétique sont plus labiles que ceux du composé 18.

[11.1.2.4. Caractérisation des chromophores
Au cours des difféerentes étapes de synthése, chaque produit de réaction a été
caractérisé par RMRH, *3C, spectroscopie infra-rouge (IR), point de fusion et spectroscopie
de masse haute résolution, comme détaillé dans la partie expérimentale de ce manuscrit. La
structure cristalline du chromopho&D1 a également été déterminée par diffraction des
rayons X sur monocristawkigure 111.13). Ainsi nous avons pu observer que les angles de

torsion entre les unités carbazole, et entre le carbazole central et le phényle de la molécule,
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sont compris entre 54°-76° dans le premier cas et 46°-57° dans le second. Ceci permet
d’affirmer qu’il y a un bon maintien de la conjugaison entre les unités constituant la téte
donneuse. De plus, cette structure révéle un espaceur m-conjugué plan, favorable aux

transferts de charges intramoléculaires.

Figure 111.13 : Structure cristalline du chromophore SD1

Les caractéristiques optiques et électroniques des chromophores ont ensuite été
déterminées par spectroscopie UV-visible, fluorescence et voltammétrie cyclique. Ces

propriétés seront décrites dans la section suivante.

[1l.2. Caractérisations opto-électroniques

Afin de vérifier si les propriétés optiques et électroniques des nouveaux chromophores
correspondaient effectivement a nos attentes, il était nécessaire de les déterminer
expérimentalement. Ainsi, les propriétés optiques, wisde maximum d’absorption, le
coefficient d’extinction molaire et le maximum d’émission, ont été déterminées par
spectroscopie UV-visible et par émission de fluorescence. Les propriétés électroniques des
chromophores, c'estdire les niveaux d’énergic de leurs orbitales frontieres HOMO et
LUMO, ont été déterminées par une combinaison judicieuse des informations obtenues par
voltammeétrie cyclique (potentiel de premiere oxydatifin & évaluer 1’énergie de la HOMO)
et des données de spectroscopie UVbldsi’ absorption/émission (gap optique correspondant
a I’écart énergétique entre la HOMO et la LUMO).
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11.2.1. Spectroscopie d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence
Les spectres d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence ont été enregistrés
en solution dans le dichlorométhane pour les color&m4 a SD4 et dans un mélange

dichlorométhane/méthanol (94/6) pour le coloi@b6 pour des raisons de solubilité.

[11.2.1.1. Spectroscopie d’absorption UV-visible
Les spectres d’absorption des cinq chromophores de type carbazole nouvellement

synthétisés sont représenkégure 11.14.

Tous les chromophores présentent une absorption intense dans le domaine du visible,
centrée entre 450 et 47ith. Une large bande d’absorption, s’étendant de 400 jusqu’a 550 nm,
est observée dans tous les cas, ce qui permet donc d’envisager une photo-génération de
charges relativement élevée pour les cellules solaires sensibilisées avec ces colorants. Les
coefficients d’absorption molaire élevés, donnés Tableau Ill.4 sont comparables a ceux
obtenus pour des chromophores organiques. @212, ¢ = 39 800L.mol".cm™),® et méme
supérieurs a ceux obtenus pour d’autres chromophores de type carbazole (ex. : TC306, ¢ =

20 900L.mol".cm™),*¥ ce qui valide I’approche développée dans le cas des colorants SD1-5

60000 -
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— 40000
2 ——sD1
By —sD2
. 30000
£ —5D3
4
w 20000 ——SD4
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10000
O T 1
350 400 450 500 550 600 650

A(nm)

Figure 111.14 : Spectre d’absorption UV-visible des chromophores SD1-5
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Amax d’absorption (nm) € (L.mol’l.cm‘l)
SD1 462 39 000
SD2 465 49 000
SD3 465 39 000
SD4 470 40 000
SD5 454 46 000

Tableau lll.4 : Caractéristiques optiques issues des spectres UV-visible (Solvant : SD1-4
DCM ; SD5 : DCM/MeOH (96/4). Concentration: = 5.10° mol.L™)

[11.2.1.2. Spectroscopie d’émission de fluorescence

Les spectres d’émission de fluorescence ont également ¢été enregistrés afin de
connaitre le point d’intersection entre les courbes d’absorption et d’émission normalisées. En
effet, la longueur d’onde du point d’intersection des deux courbes, correspond au gap
d’énergie optique (AE) existant entre les orbitales HOMO et LUMO de la molécule en
solution® A titre d’exemple les courbes d’absorption et d’émission du chromophore SD4
sont représentédsgure I11.15. Les spectres d’émission de fluorescence ont été mesurés sur
les solutionsutilisées pour 1’acquisition des spectres UV-visible (Aexcitation= SD1: 467 nm,
SD2: 463 nm,SD3: 464 nm,SD4: 467 nm SD5:467 nm).

1.2 -

A Intersection ~ 545nm

o
o0

absorption

- - -- émission

Absorbance normalisée
o
a

325 375 425 475 525 575 625 675 725
A (nm)

Figure I11.15 : Spectres d’absorption et d’émission du chromophore SD4

Comme indiqué dans [€ableau 111.5 les gaps optiques (AE) ainsi déterminés sont
compris entre 2,3 eV et 2¢% pour I’ensemble de la série. Ces valeurs sont 1égérement
supérieures a celles des chromophores classiquessuiiiséun ¢électrolyte a base d’iode,
mais restent en accord avec les exigences énergétiques du systeme, comme illustré
Figure Ill.1. De plus, si I’on augmentde potentiel d’oxydation sans trop modifier le niveau

d’énergie de la LUMO, ce qui pourrait étre défavorable a une bonne injection de charges dans

107



Chapitre 11l : Chromophores organiqsi@asés sur un motif donneur d’électrons de type
carbazole

le semieonducteur, on peut alors s’attendre a une légére augmentation du gap

HOMO/LUMO.

A d’intersection (nm) AE (eV)
SD1 519 2,39
SD2 522 2,38
SD3 520 2,39
SD4 545 2,28
SD5 505 2,46

Tableau III.5 : Caractéristiques optiques déduites des spectres d’absorption et d’émission des
chromophores

[11.2.2. Voltammeétrie Cyclique

Une fois les gaps optiques des chromophores connus, la détermination de leur
potentiel d’oxydation s’avére nécessaire afin de connaitre lesiveaux d’énergie HOMO et
LUMO, et ainsi savoir si les colorants nouvellement synthétisés répondent bien aux

contraintes énergétiques imposées par le dispositif.

La voltammétrie cyclique a été employée pour mesurer ces potentiels d’oxydation.
Cette méthode consiste a oxyder un composé en appliquant une différence de potentiel entre
deux électrodes plongées dans une solution de ce composé et contenant également un sel de
fond permettant d’assurer la conductivité du milieu. Dans notre cas, les expériences ont été
réalisées dans le dichlorométhane (DCM), excepté dans le cas du chron®pbaa un
mélange DCM/MeOH (94/6) a été utilisé pour des raisons de solubilité, et le sel de fond
employé était le hexafluorophosphate de tétrabutylammoniumN@y). La référence
interne utilisée était le ferrocéne et les potentiels mesurés ont été recalculés par rapport a
I’Electrode Normale a Hydrogéene (ENH). Les voltammogrammes obtenus pour les
chromophoresSD2 et SD4 sont présentés comme exempigure 111.16 et les résultats de

I’ensemble de la série sont rapportés dans le Tableau I11.6

30 - 14 -
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=3 3
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Tension / V (vs NHE) Tension / V (vs NHE)

Figure 111.16 : Voltammogrammes des chromophores SD2 et SD4
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Nous avons observé une difféerence remarquable entre les voltammogrammes des
colorantsSD2 et SD4: le premier présente deux vagues d’oxydation, tandis que le second
n’en présente qu’une seule dans la zone étudiée accessible dans le DCM. Cette différence peut
étre expliquée par le fait que le chromoph&i@2 possede une téte tricarbazole et donc
poterticllement trois sites d’oxydation : le carbazole central et les deux substituants. Le
composéSD4 ne possede quantlai qu’une téte carbazole simple et donc un unique site
d’oxydation, d’ou la présence d’une seule vague dans son cas. On note enfin que, dans tous

les cas, les phénomenes d’oxydation observés sont totalement réversibles.

Nos colorants ayant une téte tricarbazole présentent ainsi deux vagues d’oxydation
dans la gamme de tension étudiée, excepté le chromapb&rgui présente des groupements
OMe sur les substituants carbazoles. La deuxiéme vague d’oxydation de ce dernier doit donc
se situer hors de la fenétre de tension accessible dans le DCM. Une explication possible de
cette particularité du chromopho&D3 est apportée par les calculs théoriques des orbitales
frontieres, présentés dans la section suivante. En effet, comparé aux autres chromophores de
type tricarbazole étudiés ici, la répartition spatiale de la HOM@Rg correspondant a la
probabilité de présence des électrons de valence de la molécule, montre une faible densité
électronique sur le carbazole central. Ceci expliquerait donc que ce dernier soit plus difficile a

oxyder et que la seconde vague d’oxydation ne puisse étre observée.

E, (V vs ENH) E - AE (V)
(Niveau d’énergie de la HOMO) (Niveau d’énergie de la LUMO)
SD1 1,43 -0,96
SD2 1,22 -1,16
SD3 1,06 -1,33
SD4 1,37 -0,91
SD5 1,30 -1,16

Tableau I11.6 : Caractéristiques €électroniques déterminées a partir des voltammogrammes @és

AE obtenus précédemment (Solvant : SD1-4 : DCM ; SD5 CHCI/MeOH (98/2).

Concentration : = 5.10" mol.L™)

Le Tableau lll.6 résume les potentiels des premiéres vagues d’oxydation des
chromophores nouvellement synthétisés (dans le cas ou deux vagues ont été observées). La
premiée vague d’oxydation renseigne en effet sur la quantité d’énergie minimale nécessaire
pour arracher un électron de valence et correspond donc au niveau d’énergie de la HOMO de
la moléculé!® que I’on cherche a déterminer afin de connaitre 1’ensemble des propriétés
électroniques des colorants avant de les tester en DSC. Ensuite, en considérant le potentiel

d’oxydation d’une molécule (correspondant au niveau d’énergie de sa HOMO) et le AE
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déterminé précédemment (correspondant au gap énergétique entre la HOMO et la LUMO), il
est alors possible de calculer le niveau d’énergie de la LUMO selon 1’équation : E ymo =

Enomo - AE.

[11.2.3. Récapitulatifs des propriétés optiques et électroniques en solution
Pour une meilleure visibilité et une comparaison plus aisée des caractéristiques de ces
nouveaux chromophores organiques de type carbazole, les valeurs obtenues ont été
rassemblées dansTableau I11.7 et leurs niveaux d’énergie HOMO et LUMO reportés sur le

diagramme d’énergie Figure I11.17.

( on ) |(EOX - A;E b )vmax )vmax &,
HOMO AE (eV) (LUMO absorption  émission S R
W) V) (nm) (nm) (L.mol™".cm™)
SD1 1,43 2,39 -0,96 462 591 39 000
SD2 1,22 2,38 -1,16 465 580 49 000
SD3 1,06 2,39 -1,33 465 568 39 000
SD4 1,37 2,28 -0,91 470 675 40 000
SD5 1,30 2,46 -1,16 454 562 46 000

Tableau III.7 : Récapitulatif des propriétés optiques et électroniques des chromophores SD1-5

Sur le diagramme présenkégure I11.17 figurent également les caractéristiques des
autres constituants d’une cellule solaire a colorant afin de mieux visualiser la correspondance

avec les exigences du dispositif.
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Figure I11.17 : Distribution énergétique des niveaux HOMO et LUMO des chromophores SD1-5
corrélés aux niveaux d’énergie des autres constituants d’une DSC
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Nous avons ainsi constaté que seuls quatre des cing chromophores présentaient
effectivement des potentiels suffisamment élevés pour permettre leur utilisation avec un
électrolyte de type BBrs. Néanmoins, ils pouvaient tous potentiellement étre utilisés avec
d’autres types d’¢électrolytes, ayant un potentiel d’oxydation supérieur au couple I'/l3, tels que
des électrolytes a base de ferrocene, de complexes de cobalt, ou encore dasxmaté
transporteurs de trous, tel que le sgiMete TAD, pouvant remplacer 1’électrolyte liquide dans

les cellules solaires a colorant.

[11.2.4. Calculs théoriques

Les surfaces d’isodensité théoriques des orbitales moléculaires (OM) fronti¢res des
cing chromophore$D1-5 ont été déterminées par calculs DFT (pour « Density Functional
Theory»). Ces calculs théoriques montrent qu’il existe une bonne séparation spatiale des OM
frontieres dans tous les cas, comme cela est illustré dafsdeau lll.8 présentant
I’ensemble des résultats obtenus. On remarque qu’a 1’état fondamental, la densité électronique
de la HOMO pour les chromophores possédant une téte tricarbazole, est principalement
localisée sur cette partie donneuse, tandis que pour le cas du chronf®®phogeii possede
une téte donneuse monocarbazole, la densité électronique est également délocalisée sur le
naphtyle de I’espaceur m-conjugué. A Iinverse, la LUMO des chromophores est
systématiquement centrée sur la partie opposée de la molécule, le groupement cyanoacrylique
portant la plus importante contribution de 1’orbitale, mais avec une forte délocalisation sur
I’espaceur m-conjugué. Cette distribution spatiale des OM frontieres, observée pour
I’ensemble des chromophores, favorise la séparation de charges intramoléculaire et améliore
I’efficacité d’injection de 1’électron du colorant a 1’état excité vers I’oxyde semi-conducteur,

limitant ainsi les phénoménes de recombinaison de charges.
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Colorant HOMO LUMO

SD1

SD2

SD3

SD4

SD5

Tableau I11.8 : Représentation des orbitales moléculaires frontieres des chromophores SD1-5
déterminées par calculs DFT
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[11.2.5. Caractéristiques optiques des chromophores chimisorbés sugr TiO
Une fois les chromophores caractérisés et leurs propriétés optiques et électroniques
déterminées en solution, leur chimisorption sur ;T&Oété étudieée par spectroscopie UV-

visible (Figure 111.18) et spectroscopie Infra-Rougeidure 111.19).
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Figure 111.18 : Spectres d’absorption des chromophores SD1-5, en solution et aprés greffage sur
TiO, avec 2 mM de co-adsorbant (CHENO)

Les spectres représentégurelll.18 montrent que le greffage des chromophores a la
surface du semi-conducteur conduit systématiqguement a un léger déplacement hypsochrome
du maximum d’absorption des colorants comparé a celui obtenu en solution. Ce phénomene
peut étre attribué Béventuelle agrégation des chromophores a la surface du semi-conducteur

et/ou a un caractere électro-attracteur diminué de la forme carboxylate du groupement
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d’accroche, une fois le chromophore adsorbé sur J[(€n comparaison avec la forme acide

carboxylique du chromophore non greffé).
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Figure 111.19 : Spectres IR des chromophores SD1-5, pur et aprés greffage sur TiO

Les spectres Infra-Rouge présenkégure I11.19 ont été enregistrés en mode ATR
(pour « Attenuated Total Reflectance ») sur des poudres des colorants seuls et de semi-
conducteur préalablement sensibilisé avec nos chromophores. Les spectres IR des colorants
non greffés présentent tous une bande correspondant a la vibration de valence du groupement
carbonyle de la fonction acide carboxylique vet§18-1687%m™. La disparition de cette
bande est systématiquement observée une fois le chromophore greffé suretTiO
s’accompagne de I’apparition de deux bandes aux environs de 1600 et 1380 cm™ attribuées

respectivement aux modes de vibration anti-symétrigue et symeétrique du groupement
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carboxylate des chromophores greffés. L’apparition de ces deux bandes indique que les
fonctions acide carboxylique sont bien déprotonées et participent au greffage de la molécule
sur la surface d’oxyde métallique via un mode bidentate chélatant ou pontant.[m Par ailleurs,

I’étude théorique de la chimisorption du C212 sur un cluster modele de Ti®uggere que le

mode pontant est énergétiquement favorisé et donc beaucoup plus prébable.

[11.3. Mesures photovoltaiques

Ces nouveaux chromophores a téte carbazole ayant les caractéristiques requises pour
une utilisation en cellule solaire a colorant, que ce soit en termes de niveaux énergétiques,
structures ou domaines d’absorption, des essais en DSC ont été effectués afin de connaitre

leur aptitude a convertir la lumiére en électricité avec un tel dispositif.

[11.3.1. Descriptif de I’architecture de la cellule test et des techniques de mesures

La mise en forme des cellules tests a été entierement réalisée au laboratoire et est
décrite en détails dans la partie expérimentale de ce manuscrit. Concernant la photoanode, les
dépdts de Ti@ poreux ont été réalisés par la méthode « screen-printing », sur verre
conducteur FTO. Ce film d’oxyde métallique semi-conducteur a ensuite été sensibilisé par
immersion dans une solution de colorant. La contre-électrode a été fabriquée par calcination
d’un complexe de platine sur une lame de verre FTO, puis les deux électrodes ont été
assemblées a 1’aide d’un joint thermo-fusible. L’¢€lectrolyte a ensuite €été¢ introduit dans
I’interstice existant entre la photoanode et la contre-électrode puis la cellule a été
hermétiquement scellé€&i@ure 111.20). Enfin, un dépot d’alliage métallique conducteur a été
déposé aux extrémités des électrodes afin de garantir un bon contact électrique lors des

mesures et donc une collecte optimale des électrons photogénéreés.

Lame de verre _Trou pouc
Joint thermo-fusible injection de

Félectrolyte Verre conducteur FTO

recouvert d’une couche de Pt

—

Electrolyte

Alliage conducteur

1

Alliage conducteur

e

Verre conducteur FTO Dépot de TiO, sensibilisé
par le colorant

Figure 111.20 : Architecture d’une DSC test réalisée au laboratoire
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Les mesures photovoltaiques ont ensuite été effectuées sous simulateur solaire
(Figure 111.21) dans des conditianstandards d’illumination : AM 1.5G (100 mW/crif). Un

masque délimitant la surface illuminée a 0,69 a été utilisé pour chaque mesure.

Simulated
| sunlight
«——Test cell holder

Surfaces painted black
to minimize reflectance

Figure I11.21 : Représentation d’un simulateur solaire et de I’installation nécessaire aux mesures
photovoltaiques™
Dans tous les cas, une phase d'optimisation a été effectuée en faisant varier les
parameétres suivants : la composition de [|'électrolyte, la concentration en co-adsorbant, la

durée d’immersion et la nature du solvant utilisé¢ pour I’étape de photosensibilisation.

Les résultats photovoltaiques obtenus sont présentés dans les paragraphes suivants. lls
sont regroupés en fonction des différetytpes d’électrolytes (liquide) ou transporteur de
trous (solide) testés, et dans le cas des électrolytes liquides, suivant le médiateur redox

employé.

[11.3.2. Performances PV avec les électrolytes liquides
Les cing chromophores de type carbazole nouvellemenhésigds ont d’abord été
testés en association avec un électrolyte liquide utilisant le médiateur redox iode/iodure afin
de pouvoir comparer leurs performances avec les chromophores décrits dans la littérature (le

couple /15" étant la référence dans le domaine des DSCs a électrolyte liquide).

Les niveaux d’énergie des colorants SD1-5permettant d’envisager une utilisation avec
des électrolytes a plus fort potentiel d’oxydation, des électrolytes a base de brome, de

ferrocene ou encore de complexe de cobalt ont été également employés lors de cette étude.
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[11.3.2.1. Performances PV avec un électrolyte a base d’iode/iodure
L’électrolyte de type I/15 retenu pour cette étude est ca860* et sa composition

est détaillée dans [Eableau 111.8

Acétonitrile / Valéronitrile

Solvant (85 / 15)
1,3-dimethylimidazolium iodide 1,00
l2 0,03
'‘Bu-Pyridine 0,50
Guanidinium Thiocyanate 0,10
Lil 0,05

Tableau 111.8 : Concentration (en mol.L™") des différents constituants de I’électrolyte Z960

Les chromophores devant étre testés par la suite avec un électrolyte a base de
complexe de cobalt ou en DSCs dites « tout-solide » (ou ss-DSCs pour « solid-state Dye-
sensitized Solar Cells »), deux situations distinctes ont été étudiées préalablement avec
I’¢électrolyte Z960: 1) en conditions standards, avec une épaisseur de dépot dE ehitron
15um; 2) avec des dépodts de TiQualifiés de « couche-mince » présentant une épaisseur
réduite de moitié. L utilisation d’un film de TiO> plus fin dans le cad’un électrolyte a base
de complexe de cobalt est justifiée par une faible mobilité du médiateur redox et donc un
risque de recombinaison électronique accru avec des couches de semi-conducteur trop
épaisses. Dans le cas des ss-DSCs, une épaisseur plus fine est également nécessaire pour
faciliter la pénétration du transporteur de tresisde dans 1’ensemble des pores de la couche

active comme cela sera détaillé par la suite.
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[11.3.2.1.1. Performances PV en conditions standards

Les différents chromophores ont donc d’abord été testés dans des conditions standards,
c’est-a-dire avec un électrolyte a base d’iode et dans une DSC dont la photoanode est

constituée d’un dépot de TiO, poreux d’une épaisseur d’environ 15 um igure 111.22).

Couche de NPs
diffusantes

Couche de NPs
transparentes

Couche
conductrice FTO

Verre

LS-15-160021 x8,0k  10um

Figure 111.22 : Cliché MEB d’un dépdt de TiO, sur verre conducteur (vue en coupe)

Sur ce cliché MEB, on distingue clairement les deux types de dépobts utilisés pour
réaliser la couche active : les nanoparticules de 20 nm de diamétre constituant une couche
transparente d’environ 10 pm d’épaisseur, et les nanoparticules présentant des diametres de

I’ordre de 200 a 400 nm constituant une couche diffusante d’environ 5 pm d’épaisseur.

Les courbes J(V) et IPCE issues des mesures photovoltaiques réalisées pour les
chromophoresSD1-5 sont représentéef&igure 111.23. Elles présentent, pour tous les
chromophores, des profils caractéristiques de cellules solaires avég-ages< alentours de
12 mA.cni® pour les chromophoreSD1 et SD5, et aux alentours de 14 mA.énpour les
chromophoresSD2-4 Les valeurs d&/ o sont quant a elles proches de 0,6 V, ce qui est en
moyenne classiquement observé pour ce type de colanamtsence d’un électrolyte de
type [/15.* D autre part, les courbes IPCE permettent de constater que les chromophores
présentent tous une bonne capacité de conversion de la lumiére en courant, et ce s& une larg
partie du spectre visible. Le profil IPCE du chromoph8ES3 s’étend notamment jusqu’a
plus de 700 nm, ce qui est en total accord avec le courant de court-circuit de 14,3 mA.cm

obtenu pour ce colorant, qui se trouve justement étkg:lle plus éleveé de la série.
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Figure 111.23 : Courbes J(V) (gauche) et IPCE (droite) issues des mesures photovoltaiques

Les rendements de conversion ainsi que I’ensemble des parameétres PV obtenus pour

cette série de colorants sont rapportés dankahldeau I11.9 Les rendements sont compris

entre 4,9 et 5,8 %, ce qui constitue des résultats trés encourageants, supeérieurs a ceux

rapportés dans la littérature pour des chromophores similaires a base de carbazole, comme la

série TC301-310rapportée par Sun et colen présence d’électrolyte de type 1715.1% Les

chromophore$D1-5permettent notamment d’atteindre de bien meilleures valeurs de Jcc, CeS
derniéres oscillant entre 4,13 et 9,39 mAZgpour la séri@C301-310

Chromophore Jec (MA.cm™) Veo(V) FF (%) n (%)
SD1 11,68 0,58 72 4.9
SD?2 13,45 0,59 72 5,8
SD3 14,33 0,56 72 5,8
SD4 13,83 0,58 69 5,6
SD5 11,76 0,62 74 54

Tableau I11.9 : Caractéristiques photovoltaiques des chromophores SD1-5 en DSC utilisant un
électrolyte de type I/l5 et une épaisseur de film de TiQde 15um

111.3.2.1.2. Performances PV avec des couches minces de TiO

Les colorantsSD1-5ont également été testés dans des DSCs possédant des couches

poreuses de TiDplus fines, toujours en association avec un électrolyte a base d’iode. Un

cliché MEB d’une photoanode de ces DSCs dites a «couche-mince » est présenté

Figure 111.24. Les films de TiQréalisés dans ce cas présentent une épaisseur d’environ 7 pm.
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104128 x8,0k  10um
Figure 111.24 : Cliché MEB d’un dépot de TiO, de type « couche-mince » sur verre conducteur
(vue en coupe)
Les résultats photovoltaiques obtenus dans ce cas sont rapportésiddnteda 111.10

(pour une comparaison directe les données précédentes ont également été réintroduites). La
principale remarque qui peut étre faite est que, malgré une diminution de 1’épaisseur de la
couche poreuse de TiQle moitié, les DSCs conservent environ 90 % des performances
obtenues sur des films de TiQl’épaisseur standard, la diminution observée étant
essentiellement liée a une baisse modéréd-duCette faible perte edcc peut s’expliquer
par le fait que les chromophor8®1-5 présentent toukes cing des coefficients d’extinction
molaire élevés, compris entre 40 000 et 50 000 L'raof’. Précisons qu’au cours de cette
étude, une DSC employant le colorant de référeN@d9 (¢ = 13 600 L.mot.cm?) a
€galement été réalisée et que les performances de cette cellule ont chuté de 30 % pour une

cellule en « couche-mince

Chromophore Epaisseur des films (um) Jcc (MA.cm™®) Veo (V)  FF (%) 1 (%)

SD1 s e 0. Bow
SD2 s P
SD3 s Te o om w U
SD4 s e ot ue
SD5 s e 0w wm
N719 ; R A

Tableau I11.10 : Caractéristiques photovoltaiques des chromophores SD1-5 et N719 en DSC
utilisant un électrolyte de type I/15" et deux épaisseurs de film de Ti©
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Les rendements de conversion obtenus avec I|’électrolyte a base d’iode étant
satisfaisants par rapport a la littérature, nous avons alors pourstivde des propriétés
photovoltaiques de nos chromophores avec d’autres électrolytes, présentant des potentiels

d’oxydation plus élevés.

[11.3.2.2. Performances PV avec des électrolytes a base de brome et de ferrocéne

[11.3.2.2.1. Performances PV avec le couple brome/bromure
Le premier électrolyte a haut potentiel d’oxydation que nous avons testé était un
électrolyte de type BBrs (Eox = 1,1V). En s’inspirant de la littérature, divers électrolytes,
dont les compositions sont détaillées dangdbleau I11.11 ont été mis au point. Notons que
I’utilisation de tert-butylpyridine (t-BP), composé également présent dans les électrolytes de
type I/l3, a pour effet de rehausser le quasi-niveau de Fermi du semi-conducteyr, TiO

provoquant ainsi une légére augmentatiovegidu dispositif-2?

Electrolyte Br, LiBr t-BP DMBIBr solvant
EIBr (A) 0,05 0,40 X X Acétonitrile
EIBr (B) 0,05 0,50 0,20 X Acétonitrile
EIBr (C) 0,08 0,80 0,50 0,90 Acétonitrile / Valéronitrile (85/15)
EIBr (D) 0,08 0,80 0,50 0,90 Acétonitrile

Tableau Il1.11 : Concentration (en mol.L™") des constituants pour 4 électrolytes différents, de
type Bri/Brs
En présence de t-BP, le quasi-niveau de Fermi dy déDrait étre ici environ égal a
celui d’un dispositif utilisant 1’¢électrolyte Z960 a base d’iode. Les électrolytes a base de
brome possédant un potentiel redox plus élevé que I’iode, on s’attend donc a une

augmentation diYco.

En étudiant les caractéristiques photovoltaiques détaillées ddmblau 111.12 on
observe en effet une nette augmentation Mg (jusqu’a 0,86V) avec les électrolytes
contenant de la t-BP. Par ailleurs, la valeuMdg plus faible, obtenue avec ’électrolyte A,
correspond a ce que I’on pouvait attendre. En effet le quasi-niveau de Fermi du Ti@’étant
pas rdaussé, I’éventuel gain en tension di a I’utilisation d’un électrolyte a potentiel redox
plus élevé est compensé par une perte au niveau dweadneteur, lorsque 1’électrolyte ne

contient pas de t-BP.
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Electrolyte / Chromophore Jce (mA.cm™) Vo (V)  FF (%) 1 (%)
EIBr (A) / SD4 3,43 0,60 69 1.4
EIBr (B) / SD2 2,39 0,85 72 15
EIBr (C) / SD1 1,34 0,86 64 0,7
EIBr (D) / SD4 1,61 0,86 69 1,0

Tableau I11.12 : Exemples de caractéristiques photovoltaiques obtenues en présence de
différents électrolytes de typeBr/Brs
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Figure 111.25 : Courbes J(V) obtenues avec les électrolytes de tya /Br3, sous illumination
(gauche) et dans I’obscurité (droite)
On constate néanmoins, comme cela est illustré par les courbes J(V) sous illumination

de laFigure 111.25, que les valeurs de courant de court-circlgg) sont largement inférieures

a celles obtenues avec 1’électrolyte de type 1/13, un rendement maximal de seulement 1,5 % a
ainsi été obtenu pour une cellule sensibilisée par le col@Batet utilisant 1’électrolyte
nommeé EIBr(B). En comparant ces résultats avec ceux obtenus lors de 1’étude de Sun et coll.

sur des chromophores de méme tfPeous pouvons observer que K que nous obtenons
sont similaires et que le gain &g est également comparabke {300 mV), tandis que la
chute des valeurs dig, lorsque I’on passe d’un électrolyte a base d’iode a un électrolyte a
base de brome, est nettement plus importante dans notrelca®rdre de -10 mA.cm?,

contre -3 mA.crif au maximum pour étude réalisée par Sun et coll..

Cette forte perte décc peut vraisemblablement étre attribuée a des phénomenes de
recombinaison électronique ou encore a une mauvaise régénération du colorant par le couple
Br/Brs. Cependant, les facteurs de fornieF) relativement élevés et les courbes J(V)
enregistrées dans 1’obscurité (Figure Il1.25), suggéerent que le probléeme se situe
principalement au niveau de la capacité du médiateur redox a régénérer le déiokdfet,
les courbes J(V) enregistrées dans 1’obscurité fournissent des informations intéressantes sur
les phénomeénes se produisant a I’interface TiO/colorant/électrolyte. Les variations de la

tension de seuil d’apparition du courant d’obscurité¢ sont effectivement fortement liées aux
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recombinaisons entre les électrons présents dans 1’oxyde semi-conducteur et le médiateur

redox. Or dans le cas présent, les tensions de seuil observables sur les courbes dans le noir
sont ¢élevées, notamment dans les cas des électrolytes B, C et D. Ceci traduit 1’existence de
phénomeénes de recombinaison similaires a ceux observés dans le cas de 1’utilisation d’un
électrolyte de type /I3, ces phénomenes de recombinaison ne permettent donc pas
d’expliquer la forte chute de Jcc observée dans le cas de 1’utilisation d’électrolyte de type Br

/BI’3—.

[11.3.2.2.2. Performances PV avec le couple ferrocene/ferrocénium
Comme nous 1’avons décrit dans le Chapitre Il, le ferrocene posséde toutes les qualités
requises pour remplacer 1’iode au sein de 1’¢lectrolyte et présente en outre un potentiel

d’oxydation plus €levé que ce dernier (Eqx = 0,62 V vs EN Bi.[24]

Bien que peu d’exemples soient présents dans la littérature pour corroborer ces
qualités, I'avantage potentiel que représente 1’utilisation du ferrocéne en tant que médiateur
redox dans les DSCs nous a poussé a tester ce type d’électrolytes. Les compositions des

électrolytes élaborés sont détaillées dafsaldeau 111.13

Electrolyte FcPRs Fc Solvant
ElFc (A) 0,05 0,10 Acétonitrile
ElFc (B) 0,05 0,10 Carbonate de propyléne
ElFc (C) 0,05 0,10 Méthoxy propionitrile

Tableau 111.13 : Concentration (en mol.L™") des constituants pour 3 électrolytes différents & base
de ferrocéne

Malheureusement, malgré les nombreuses DSCs réalisées et les différentes conditions
testées, aucun deesc électrolytes n’a permis d’obtenir de réelles performances
photovoltaiques. En tenant compte du caractére encombrant du ferrocéne, et donc de la
mobilité réduite des porteurs de charges, des essais avec des films minces, datTiO
¢galement été effectués mais aucune amélioration n’a pu étre observée. Les courbes J(V)
mesurées présentent ainsi toutes un profil de DSC court-circuitée, comme cela est illustré
Figure 111.26.
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Figure 111.26 : Exemples de courbes J(V) obtenues avec les électrolytes a base de ferrocéne, sous
illumination (gauche) et dans I’obscurité (droite)

L’étude des courbes obtenues sous illumination et dans 1’obscurité, combinée aux
observations faites lors de la fabrication des cellules, nous ont permis d’émettre deux
hypotheses pouvant expliquer les résultats obtenus pour cet électrolyte : i) la quasi absence de
tension de circuit ouvert laisse suggérer que le couple redox ne joue pas son réle au sein du
dispositif et ne permet donc pas de régénérer le chromophore, cette hypothése est de plus
appuyée par le fait que 1’électrolyte semble présenter une forte instabilit¢ a 1’air, un
changement rapide de couleur de 1’¢lectrolyte étant observé lors de 1’injection de ce dernier
entre les deux électrodes de la cellule prototyjie1’absence de tension de seuil sur les
courbes obtenues dans 1’obscurité permet d’affirmer qu’il y a de fortes recombinaisons
¢électroniques a I’interface TiOz/colorant/électrolyte, suggérant un contact direct entre lg TiO
et D’électrolyte. Cette dernieére hypothése a pu étre corroborée par une décoloration
systématique des films de Tides DSCs réalisées, montrant bien que nos chromophores ont

tendance a se désorber de la surface du samdircteur en présence de ce type d’électrolyte.

Une comparaison avec le protocole d’assemblage des cellules proposé par Spiccia et
coll.,*¥ suggére qu’un assemblage réalisé entiérement sous atmosphére inerte est souhaitable
lors de I'utilisation de ce type d’¢électrolyte. Ce conditionnement sous atmosphere inerte n’a
pas été réalisable dans notre cas, ce qui est probablement la principale cause des mauvais
résultats obtenus.

[11.3.2.3. Performances PV avec un électrolyte a base de cobalt(ll)/cobalt(l11)
Le couple redox tris(2,2’-bipyridine)cobalt" (E.«= 0,56 V), qui présente un potentiel
standard supérieur a celui du coupli’] s’est également avéré étre un bon candidat pour une

utilisation avec nos chromophores. L’avantage d’un électrolyte a base de cobalt est qu’il
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permet de minimiser les phénomenes de corrosion et de diminuer 1’absorption de la lumiére

par I’électrolyte, problémes rencontrés avec des électrolytes a base d’iode ou de brome.
Cependant, la faible mobilité de ce médiateur redox, représagtée 111.27, nécessite
I’utilisation d’une couche poreuse de TiO, plus mince pour pallier aux problemes de vitesse

de transport de chargEs. Des dépdts de TiQde type « couche-mince » (7 pm) ont donc été
utilisés pour les dispositifs utilisant 1’électrolyte a base de cobalt dont la composition est

décrite Tableau I11.12 Les résultats des mesures photovoltaiques réalisées, pour chacun des
cing chromophores, aveles DSCs utilisant le médiateur redox tris(2,2’-bipyridine)cobalt"

sont détaillés dans I&ableau I11.13 Les courbes J(V) correspondantes sont représentées
Figure 111.28.

_ I/

Solvant Acétonitrile “
[Co" (bpy)3](PFe)2 0,22 L N
[Co™ (bpy)sl(PFe)s 0,03 APy
LiIClO 4 0,10 % g
t-BP 0,20 U]
Tableau 1I1.12 : Concentration (en mol.L™") des Figure lll. 27: Médiateur redox
constituants de I’électrolyte a base de complexe de cobalt tris(2,2’-bipyridine)cobalt""

Densité de courant (mA.cm2)

Tension (V)

Figure 111.28 : Courbes J(V) obtenues avec I’¢électrolyte a base de complexe de cobalt
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Chromophore Jee (MA.cm™) Veo (V) FF (%) n (%)
SD1 9,00 0,65 70 4,1
SD2 10,31 0,66 72 4.4
SD3 9,88 0,65 66 4,3
SD4 9,07 0,61 55 3,0
SD5 10,38 0,64 63 4,2

Tableau I11.13 : Caractéristiques photovoltaiques des chromophores testés avec 1’électrolyte a
base de complexe de cobalt

Comme attendu, une augmentation dgo, variant de 30 a 90 mV suivant les
chromophores, a été observée pour I’ensemble de la série. En revanche, en comparant ces
résultats avec ceux obtenus pour des films de méme épaisseur combinés a un électrolyte de
type iode/iodure Tableau I11.1Q, nous pouvons noter que les valeurs @it sont
sensiblement plus faibles. Cette pertelgnpeut étre reliée a la faible vitesse de transport de
charges du médiateur redox combinée a une porosité de la photoanode certainement non

optimale!?®

En conclusion, cette série de nouveaux chromophores a permis d’atteindre des
rendements de conversion photovoltaique allant jusqu’a 4,4 % pour le coloranSD2 avec un
électrolyte utilisant un complexe de cobalt comme médiateur redox, et ce malgré la nécessité
de réaliser des dépobts de Fifbreux en « couche-mince ». Ces performances, liées aux forts
coefficients d’extinction molaire de ces colorants, en font de bons candidats pour des essais
dans d’autres applications nécessitant un dépot de TiO; fin, comme par exemple les ss-DSCs

que nous avons eu I’occasion de tester au cours de cette these.

[11.3.3. Performances PV avec un électrolyte solide

L’un des principaux obstacles au développement industriel & grande échelle des DSCs
est ’utilisation d’électrolytes liquides, comme présentés jusqu’ici, les meilleurs dispositifs
pouvant souffrir de problemes d’étanchéité ou de phénomenes de corrosion. Afin de
contourner cet inconvénient, des matériaux transporteurs de trous, organiques ou
inorganiques, ont été proposés pour remplacer I’électrolyte liquide, permettant ainsi de créer
des cellules solaires a colorant dites « tout-solide », des ss{f38@¥. Différents
transporteurs de trous, comniéodure de cuivre,”? des thiocyanates de cuifd, des
polyméres dopés a I'iode,*™? ou encore un transporteur de trous organique, le spiro-

OMeTAD /33343538 gnt été testés avec succés. Afin de garantir une bonne pénétration du
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matériau transporteur de trodans le film d’oxyde semi-conducteur, des techniques de
déposition en solution sont habituellement employées et nécessitent un film poreux de faible
épaisseur pour assurer un remplissage optimal des pores de ce dernier. De facon générale, le
spiro-OMeTAD permet d’obtenir les meilleurs rendements de conversion dans le domaine des
ssDSCs, ceux-ci pouvant atteindre%/ Ainsi, en exploitant les propriétés d’absorption
remarquables d’un film de TiO, de 2um d’épaisseur sensibilisé avec un chromophore de type

« push-pull », Gratzel et coll. ont rapporté une efficacité de conversion de 7,2 % entutilisa
un colorant de type triarylamine et un mélange de SpM&TAD et d’un complexe de cobalt

comme matériau transporteur de tr&¥sPlus récemment, 1’association du spiro-OMeTAD

avec un photosensibilisateur inorganique §8HsPbLCl perovskite) a permis d’obtenir des
rendements supérieurs &83" Des progrés trés récents portant les efficacités de ces cellules
hybrides & 14-156.%8

Dans le cadre d’une collaboration avec le Dr. Johann Bouclé du laboratoire XLim de
I’Universit¢ de Limoges, des essais préliminaires concernant [’utilisation de nos
chromophores en ss-DSCs, utilisant le spiro-OMeTAD comme matériau transporteur de trous
ont été réalisés fin 2011. Cette étude a ensuite été finalisée fin 2012 lors d’un second séjour au
laboratoire XLim (cette mission de deux semaines a été financée par une bourse de mobilité

obtenue auprés du LabEx Amadeus).

[11.3.3.1. Description du dispositif
D’une structure similaire a celle des DSCs classiques a électrolyte liquide, les ss-DSCs
se distinguent par I’emploi d’un électrolyte solide. Il s’agit d’un matériau organique (ou verre
moléculaire) transporteur de trous, tel que le spiro-OMeTAR £,72 V) qui est le plus
couramment utilisé et dont la structure est représénggee 111.29. Cet électrolyte solide de
nature organique posseéde la capacité de transporter des charges positives, encore appelées

« trous », comme illustrigure I11.30.

Figure I11.29 : Structure du spiro-OMeTAD
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TiO, poreux

Tio

2

5 Transporteur
Energie
& 8/ ulla de trous

(Au,Ag, ...)

Colorant

/ . verre moléculaire

verre/FTOIMIO; gense) solide

Figure 111.30 : Description de ’architecture d’une ss-DSC (gauche) et diagramme énergétique
de fonctionnement (droite}**!

[11.3.3.2. Résultats photovoltaiques
Une fois la mise en forme des cellules de type ss-DSC maitrisée et optimisée (décrite
dans la partie expérimentale de ce manuscrit), des mesures photovoltaiques ont été réalisées
sur I’ensemble de nos chromophores SD1-5 Pour chaque série de mesures, une cellule de
référence utilisant le chromophore commercial DIEgyre 111.31), a également été réalisée

en paralléle afin @valuer la qualité des dispositifs.!*”

Les courbes J(V) et IPCE issues des mesures photovoltaiques sont représentées
Figure 111.30 tandis que les valeurs des caractéristiques pour chaque chromophore sont
réesumées dans Teableau 111.14

N 8 ——SD2 60 ——SD2

E ——SD3 ——5SD3

E‘ S —SD4 50 —SD4

= . ——SD5 = ——SD5

& —— D102 = ——D102

3 2 g 30

(5]

% T 0 T T T 1 20

$-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0 1.0

@ -2 10

c ! h

[+1]

= -4 0 P T T T ’ T 1
6 4 300 400 500 600 700 800

Tension (V) A(nm)

Figure 111.30 : Courbes J(V) (gauche) et IPCE (droite) issues des mesures photovoltaiques

Nous pouvons noter que les courbes J(V) des chromopB@&st sont similaires,
une similitude retrouvée au niveau des paramétres photovoltaiquesbbhau 111.14 Parmi
ces quatre chromophores &D3 présente lelcc le plus élevé de la série, observation

corroborée par le profil IPCE obtenu pour une ss-DSC utilisant ce colorant. Ce dernier se
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trouve en effet étre le plus large et le plus élevé en terme de rendement de conversion de la

lumiere incidente en photocourant.

Le chromophoreSD5 se démarque quant a lui des autres car, bien que présentant le
Jec le plus faible de la série (4,0 mA.@nla ss-DSC utilisanteccolorant permet d’atteindre
le plus hautVco (0,77 V) ainsi que le meilleur facteur de forme (67 %). Ainsi, bien que
présentant également le profil IPCE le moins favorable, la cellule photosensibilisée avec le

SD5a permis d’atteindre le rendement de conversion maximal de la série, qui est de 2 %.

Chromophore Jcc (MA.cm?) Veo (V) FF (%) 1 (%)

SD1 5,88 0,62 49 1,8

SD2 5,54 0,67 45 1,7

SD3 6,54 0,67 43 1,9 p

SD4 5,52 0,69 46 1,7 j\N o

SD5 3,95 0,77 67 2,0 S coon

D102 7,37 0,79 60 3,5 D102
Tableau Ill.14 : Caractéristiques photovoltaiques Figure Ill. 31: Structure du
obtenues pour les cellules de type « tout-solide » colorant D102

Il est intéressant de noter que les valeurs de rendement évoluaient en fonction du
temps passé sous le simulateur solaire pour se stabiliser aprés un certain temps et un certain
nombre de mesures. Notamment, pour les cellules sensibilisées avec les cBDiasis2,
SD3etSD4, une augmentation du rendement de conversion a été observée au cours du temps,
tandis que pour les cellules sensibilisées avec le col&@btles meilleures performances

photovoltaiques ont été obtenues des la premiére mesure.

Si I’on compare les résultats obtenus avec les colorantsSD1-5a ceux obtenus avec la
référence D102, nous pouvons remarquer que le principal atout de ce chromophore réside
dans le large profil IPCE, allant jusqu’a pres de 700 nm, qu’il permet d’obtenir. En effet, cette
caractéristique confere a la ss-DSC un bien meilleur photocourant, illustré par une valeur de
Jee supérieure de +0,9 jusqu’a +3,4 mA.cmi®. Notons enfin que les performances de la cellule
référence que nous avons réalisée sont proches de celles rapportées dans la littérature
(Jec = 8,7 mA.cni?; Veo= 0,75 V; FF = 64 % ; = 4,26)[*Y La mise en forme des cellules
gue nous avons realisées ne peut donc étre mise en cause pour expliquer les performances
obtenues avec notre série de chromophores qui, bien que correctes,deest]’ensemble

assez faibles en termes dige et deFF.
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l11.4. Conclusion

En résumé, cing nouveaux chromophores organiques de type « push-pull » contenant
des motifs monoet tricarbazole comme partiec donneuse d’électrons ont été synthétisés et
caractérisés. Les chromopho&B31-50ont ensuite été employés comme photosensibilisateurs
pour cellules solaires a colorant avec des électrolytes liquides ainsi qu’en dispositifs « tout-
solide ». Au total, cinq électrolytes différents ont été testés au cours de cette étude : i) un
¢lectrolyte a base d’iode, le Z960, qui a permis de comparer nos chromophores aux autres
chromophores organiques de la littérature et avec lequel des rendements de conversion de
5,8 % ont été observés pour les chromoph&e8 et SD3en conditions standards; ii) un
¢lectrolyte a base de brome, qui a permis d’observer une augmentation significative du Vco
des cellules (comme attendu lors de I’utilisation d’un médiateur redox a haut potentiel
d’oxydation), mais ceci au détriment ddcc qui a alors chuté de fagon tres importante,
probablement a cause d’une mauvaise régénération de nos chromophores par le couple redox
Br/Brs ; iii) un électrolyte a base de ferrocéne, pour lequel aucun résultat photovoltaique
probant n’a pu étre obtenu, I’instabilité de 1’électrolyte a 1’air ambiant en étant la principale
cause iv) un électrolyte a base d’un complexe de cobalt, le tris(2,2’-bipyridine)cobalt"' | qui
a permis de mettre en valeur I’ensemble des caractéristiques de nos chromophores,
notamment leur fort coefficient d’absorption molaire et leur potentiel d’oxydation élevé ; V)
enfin, un électrolyte solide, le spiro-OMeTAD, avec lequel les performances photovoltaiques
des chromophoreSD1-5n’ont pas dépassé les 2% de conversion, mais qui a néanmoins
permis de compléter cette étude tout en enrichissant nos connaissances dans le domaine des

DSCs, notamment en ce qui concerne la mise en forme des DSCs « tout-solide

Une partie de ce travail a pu étre publigres d’un journal scientifique a comité de

lecture ChemSusCheyl’article correspondant étant présenté en annexe de ce mémoire.
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IV.1. Rappel bibliographique
Les complexes polypyridyles de ruthénium, commi3eou leN719, sont longtemps

restés inégalés en termes de performances et constituent 1’une des principales familles de
colorants développées pour les DSCs. En 2011, une efficacité record de 12.3% a cependant
été atteinte pour une cellule co-sensibilisée avec un chromophore tout-organique et une
porphyrine de zinc, ces colorants présentant tous les deux une structure de type « push-
pull »™M Ce type de structure, basé sur un squelette donneur-(esppeeaepteur (DeA),

est en effet connu pour favoriser les transferts de charges et diminuer ainsi les risques de
recombinaison électronique. Ces résultats récents prouvent ltdficacité d’une telle
structure, mais suggerent également que les colorants intégrant des métaux de transition,
comme le ruthénium ou le zinc, sdavorables a 1’obtention de rendements de conversion

élevés.

Dans ce contexte, en nous basant sur nos connaissances en termes de synthese de
colorants organiques de type « push-pull » et de complexes organomété&ifidlesus
avons imaginé un nouveau type de chromophores organométalliques, associant les propriétés
avantageuses du ruthénium et une structure organique de ty#e D>originalité de notre
approche réside dans I’intégration du motif [Ru(dppe),], connu pour constituer un excellent

relai d’¢électrons ™ au sein de I’espaceur m-conjugué.

Les exemples de colorants utilisant des complexes organométalliques de type Métal-
aceétyluresont jusqu’ici quasi-inexistants. Les seuls exemples de colorants organométalliques
de type Métal-acétylure sont des complexes de plafiigire IV.1) développés par Tian et
coll. &7 permettant d’atteindre des rendements compris entre 2,2 et 4,2 %. En revanche, des
composés de type Ru-diacétyluront jamais été utilisés en tant que colorants dans des

cellules solaires de type DSC.
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Figure IV.1 : Chromophores de type Pt-acétylure développés par Tian et céif’!
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Dans ce contexte, nous avons concu une nouvelle famille de chromophores de type
Ru-diacétylure, basée sur un modele « push-pull », ayant une structure Datidkedtson -
espaceur m-conjugué incluant un Métal Accepteur d’électrons (D-n-[M]-n-A), comme

représenté&igure IV.2

Donneur d’e’

Accepteurd’e

Figure IV.2 : Représentationschématique d’un chromophore organométallique
de type Dsi-[M]- n-A

En nous inspirant de travaux portant sur la synthése de composés de type Ru-acétylure
destinés a des applications en électronique orgaliquee voie de synthése, divisible en
deux étapes, a été proposée pour ces nouveaux cel(fagure IV.3. Ainsi, la premiére
étape consistaformer un précurseur de type vinylidéne, correspondant alors a la partie D-

[M] du chromophore, sur lequel est ensuite ajoutée d’une deuxieme étape, la partia-A.

H
/
D—T—=-[M}-="T-A—COOH —> H—=T-A-COOH + [M]=C=C_
. . T
Diacétylure métallique Partie acceptrice \D
= &
Chromophore cible Fonction d'accroche ~ Précurseur vinylidene

y

[M] + D-Tl—=-H
Précurseur

o Partie donneuse
organométallique

Figure Ill. 3 : Schéma rétro-synthétique inspiré de la littératuré’

Nous avons ainsi imaginé une premiére génération de colorants de type métal-
diacétylure comportanine partic donneuse d’électrons de type triphénylamine déja étudiée
au laboratoiré® Puis, dans un second temps, et afin d’optimiser les propriétés opto-
électroniques des chromophores, nous avons proposé une seconde génération de colorants
basés quant @ix sur une partic donneuse d’électrons de type carbazole, dont la chimie et les

propriétés ont été décrites dans le Chapitre 11l de ce méfloire.
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IV.2. Premiere génération de chromophores

MeO. OMe
CLT™ oy oy
N L
N

P

P Phy ||| Phy
th“ Ph,

S

NC.__~ >:s
COOH N

COOH

HOOC
[Rul1 [Ru]2 [Ru]3

Figure IV.4 : Structure des chromophores cible [Ru]1-3

Comme cela est indiguFigure IV.4 les chromophores proposés pour cette premiere
génération contiermt tous les trois la méme partie donneuse d’électrons de type
triphénylamine ; ils different en revanche niveau de la partie acceptrice d’électrons. Ainsi,
de facon similaire aux chromophores organiques que nous avons décrits dans le @hapitre
de ce manuscrit, le premier chromophore cijiRy]l, présente un groupement électro-
attracteur cyanovinyle ainsi que le groupement acide carboxylique permettant le greffage sur
les surfaces d’oxyde métallique. Comme nous le verrons dans les paragraphes suivants, les
problemes rencontrés lors de la synthes¢Rigl nous ont amenésenvisager la synthése
des chromophorefRu]2 et [Ru]3 dotés d’une partie acceptricé’électrons différente. Le
colorant[Ru]2 exploite ainsi le caractere accepteur, bien que faible, de la fonction acide
carboxylique seule, tandis que le colorfRti]3 présente un motif attracteur d’électrons de

type rhodanine, également utilisé dans le domaine des B&Cs.

IV.2.1.Synthése des chromophores cilpieg]1-3
La premiere étape de synthése des chromophores [gfiHs3 a consistéa obtenir le
précurseur vinylidene31 représentéFigure IV.5 Celui-ci est constitué du groupement
donneur d’électrons triphénylamine et du cceur ruthénium [Ru(dppe)] possédant deux ligands

diphosphine (dppe = 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane). Ce précurseur, qui correspond a la
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partie « Da-[M] » du chromophore final, sera donc commun aux trois chromopfRtg$-
3.

TfO™ +

MeO PhP,  PPh,
+TfO C=C=RU—Cl
(\ PPh2—| © Q :

SEAN
PhoPs, | [ Ph,R PPh,
“ " Ru-c + NOT_H — /s
PhP” |

31
95%

Figure IV.5 : Synthése du précurseur vinylidéne 31

Les composég9 et 30 avaient été préalablement obtenus en suivant les protocoles
décrits dans la littératufé® Le précurseur vinylidéne81 a été obtenu par réaction du
complexe stabl@9 avec la fonction alcyne terminale du comp86£Cette étape de synthese
n’a présenté aucun probléme, le compos&1 a été obtenu et isolé de maniére quantitative par

simple précipitation.

La deuxieme étape de la voie de synthése consiste a introduire la parfiexxdu
chromophore cible. En appliquant le protocole décrit dans la littéfatmays avons dans un
premier temps envisagé la réaction illustFégure IV.6 En effet, les complexes vinylidéne
tels que3dl1 peuvent étre activés, en présence d’un sel a anion non-coordinant tel que NaRFet
en milieu basiquepar une fonction alcyne vrai afin de permettre I’introduction d’une seconde
chaine carbonée en posititrans sur le ruthénium. La réaction représerfégure V.6 était
donc supposée permettre la formation du diacétylure métallique correspondant au
chromophordRu]1, a partir du vinylidéen81 et de I’alcyne 32 préalablement synthétisé.

TfO +r —
y PP, PPho
C=C=RU—Cl

) NC

Q thF{_\/Pth —coon
+ H—<: >—/
MeO@N
Q ’

PhoP,  PPh, NG
NaPFg / Et;N % ) )—COOH
+> N@czo{au\fczc
(DCM) @ Ph,P  PPhy

MeO [Ru]1

Figure IV.6 : Premier essai de synthése du chromophore [Ru]l
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Ce premier essai n’a cependant pas été concluant. En effet, bien que le suivi de la
réaction par RMN du phosphore (RMNP) ait permis de confirmequ’il y avait bien
transformation du vinylidene, le complef®u]l n’a pu étre isolé, et ce malgré de
nombreuses tentatives de recristallisation destinées a séparer les différents produits formes.

Plusieurs pics étaient toujours observés en RNu lieu d’un seul attendu.

La nature organométallique des composés que nous avions obtenus ne nous permettant
pas de procéder a une séparation sur colonne chromatographique, cette voie de synthese,
menant visiblement a la formation parallele de plusieurs produits, non isolables par

recristallisation, a d0 étre abandonnée.

La réaction de couplage permettant de forlegicomplexes diacétylures se faisant en
milieu basique, nous avons pensé daeforme carboxylate de 1’acide pouvait venir se
coordinera I’atome de ruthénium. Une deuxieme voie de synthese, passant par une étape
préalable de protection de la fonction acide carboxylique a donc été envisagée, comme illustré
Figure IV.7. Le groupement protecteur de la fonction acide carboxyligue a da é&tre
judicieusement choisi de maniére a pouvoir réaliser par la suite une déprotection douce pour
ne pas endommager le complexe organométallique. Ainsi, nous avons choisi de former un
ester silylé, a partir du triméthylsilyléthanol (TMSE), lequel peut étre facilement 6té en

conditions douces a I’aide du fluorure de tétrabutylammonium (TBAF).

NC, HBTU / DIPEA / NC,

COOH  2-(triméthylsilyl)éthanol COOTMSE
A Wa sl S o

(DMF)
32 33

IO + .
M PhoE,  PPh
H 2 ? MeO

c=C= Ru cl
Ph,P PPh
2\ A 33/NaPF / EtsN PhaF, PPh2 / COOTMSE
Qc c- Ru c=c
MeO@N

z (DCM) Q thP\_/Pth

MeO 34

31

Figure IV.7 : Deuxiéme essai de synthése du chromophore [Ru]l

En nous affranchissant du probleme potentiel créé par la présence de carboxylates
dans le milieu réactionnel, nous espérions donc former exclusivement le coB¥osé
correspondant a la forme protégée du chromophore [&hlld. Cependant, cette fois encpre
le suivi par RMN*'P indiquait la formation de plusieurs produits au sein du milieu
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réactionnel. Les essais de purification par recristallisation restant toujours infructueux, cette

voie de synthese a donc également d( étre abandonnée.

Parallelement a ce deuxieme essai de synthese du confpakk 1’étude de
monocristaux obtenus lors des essais de purification de la précédente tentative, nous a permis
d’identifier un second probleme. En effet, comme illugtigure 1V.8 la structure cristalline
correspondant au produit indés8® obtenue par diffraction des rayons X, montre clairement
gue la formation du diacétylure attendu est concurrencée paraelteliaison métal-azote

entre le cceur [Ru(dppe)] et le groupement nitrile électro-attracteur du syntBan

+

7 "PFg
MeO
[
PhZP,/’ ,Pphz COOH
N CEC—RU\—NEC
Q PhP PPh,

MeO 35

Figure IV.8 : Produit indésiré 35 obtenu lors du premier essaie de synthese de [Ru]l (gauche) et
structure cristalline correspondante obtenue par diffraction RX (droite).

Tout en cherchant une solution permettant de condoumn probleme posé par
I’utilisation de la fonction nitrile comme groupement électro-attracteur, nous avons proposé
deux nouveaux chromophores cibldRu]2 et [Ru]3 permettant de s’affranchir du
groupement cyandlout d’abord, le complexe [Ru]2, ne présentant que la simple fonction
d’accroche acide carboxylique, a été proposé afin de valider notre nouveau concept de
colorants organomeétalliques. Puis, le colorflRu]3, possédant le groupement électro-
attracteur rhodanine, a été imaginé afinbtenir un chromophore a caractére « push-pull »

plus prononcé.

Dans ce but, les précurseurs organigBést 41 ont donc été synthétisés comme
illustré Figure IV.Q Afin d’éviter d’éventuelles réactions secondaires dues a la formation de
carboxylates dans le milieu réactionnel, comme mentionné précédemment, la protection de la
fonction acide carboxylique a systématiguement été réalisée avant couplage des dérivés

organiques avec le vinyliders4.

140



Chapitre IV : Chromophores organométalliques de type Ruthénium-diacétylure

HBTU / DIPEA/

2-(triméthylsilyl)éthanol
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Figure IV.9 : Synthése @scomposés 37 et 41

Cette fois-ci, et comme escompté, le suivi par R des réactions conduisant a la
formation des composé® et43 (Figure 1V.10 indiquait, dans chaque cas, la formation d’un
seul produit. Ainsi, apres traitement de la réaction et purification par simple précipitation dans
un mélange dichlorométhane/pentane, les compkXes43 ont été efficacement isolés avec

un rendement de 70 % et 59 % respectivement.

Enfin, la déprotection dda fonction acide carboxyligue de ces deux précurseurs, en
présence de TBAF dans le THF a conduit aux chromophores cibles dBsif2set [Ru]3
avec des rendements respectifs de 96 % et 67 % apres purifitatibrention de ces deux
complexes a donc permis de valider 1’approche qui consiste en ’utilisation du TMSE comme
groupement protecteur, suivie de celle du TBAF comme méthode de déprotection douce,

particulierement adaptée a la synthése organométallique.
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Figure IV.10 : Synthése @schromophores [Ru]2 et [Ru]3
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Parallelement, une nouvelle voie de synthése a été imaginée pour obtenir le
chromophorgRu]l (Figure 1V.1]). Celle-ci consiste a former dans un premier temps le di-
acétylure45 présentant une fonction aldéhyafén d’introduire par la suite 1’accroche acide
cyanoacrylique en réalisant une réaction de Knoevenagel directement sur le complexe. Ce
type de réaction sur des complexes organomigied pouvant s’avérer délicat, nous n’avons
envisagé cette option qu’en dernier recours. Un premier essai sans protection préalable de la
fonction acide carboxyliqude I’acide cyanoacétique a conduit a I’obtention de plusieurs
produits dans le milieu réactionnel (d’aprés le suivi par RMN*}P). Nous avons donc

synthétisé le compogs,' ™’

qui a finalement servi a réaliser la réaction de Knoevenagel sur
le complexed5. De cette fagon, le compo8éd a pu étre obtenu avec succes et isolé avec un

rendement de 8%.

Enfin, comme dans le cas des chromophdfes]2 et [Ru]3, une étape de
déprotection a permis d’obtenir le complexgRu]l a fonction acide carboxylique, complétant
ainsi la premiere génération de chromophores de type Ru-diacétylure que nous souhaitions

élaborer.
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Figure IV.11 : Synthésedu chromophore [Ru]1

I\V.2.2.Caractérisations opto-électroniques des chromophfiRel-3
Comme dans le cas des chromophores organiques de type carbazole que nous avons
présentés dans le chapitre précédent, les caractéristiques optiques et électroniques des
nouveaux chromophores organométalliques ont été déterminées par spectroscopie
d’absorption UV-visible, d’émission de fluorescence et par voltammétrie cyclique.

IV.2.2.1.Spectroscopid ‘absorption UV-visible etd émission de fluorescence
Les spectres d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence ont été enregistrés
en solution dans le dichlorométhane pour le colorfRt]3 et dans un mélange
dichlorométhane/méthanol (95/5) pour les colord®s]l et [Ru]2 pour des raisons de

solubilité.

Les spectres d’absorption des trois nouveaux chromophores de type Ru-acétylure sont

représentébigure V.12
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Figure IV.12 : Spectresd’absorption UV-visible des chromophores [Ru]1-3

Les complexegRu]1-3 conduisent a de multiples bandé%bsorption dans les
domaines de 1I’UV et du visible. Hormis les bandes intenses entre 200 et 300 nm,
caractéristiques de transitions*n* et t—7* duesaux ligands dppe du cceur [Ru(dppe),], on
observe trois bandes principales entre 300 et 800 nm, comme repiégem&lV.12 Les
deux premieres bandes, situées vers 315 nm et 350 nm, résultent de plusieurs transitions
possibles de haute énergie mettant en jeu les ligands acétylures et dppe. En revanche,
I’énergie de la dernié¢re bande dépend fortement du chromophore étudié et du caractere
« push-pull » plus ou moins prononcé de la molécule. Cette bande correspond donc
majoritairement a une transition dep¢yHOMO/LUMO, c’est a dire de la partie électro-
donneuse, incluant le ligand triarylamine-acétylure et le motif [Ru(dppers la partie
électro-acceptrice. d.complexe[Ru]2 présente un maximum d’absorption situé a 377 nm et
n’absorbe par conséquent que dans une trés faible partie du visible. Cette caractéristique
s’explique principalement par 1’absence de groupement électro-attracteur fort, ne permettant
pas d’avoir, pour ce chromophore, une structure a caractere « push-pull » trés prononcé. Ceci
n’est pas le cas pour les complefs]l et [Ru]3 qui possedent respectivement un motif
électroattracteur nitrile et rhodanine, leur maximum d’absorption se trouve donc fortement
décalé dans le visihleavec un Amax aux alentours de 500-550 nm, comme indiqué
Tableau IV.1
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Amax d’absorption (nm) € (L.mol’l.cm‘l)
[Ru]l 490 25 000
[Ru]2 377 29 000
[Ru]3 552 31 000

Tableau IV.1 : Caractéristiques optiques issues des spectres UV-visible des colorants [Ru]1-3
(Solvant : [Ru]1-2: DCM/MeOH (95/5) ; SD5 : [Ru]3 : DCM. Concentration: = 4.10° mol.L™)
Les coefficientsd’extinction molaire des colorant§Ru]1-3 sont relativement élevés
(de ’ordre de 25 000 & 30 000 L.mdicm?) et comparables au coefficiedtabsorption du
chromophore de typBtacétylure décrit par Tian et coll. en 20£1=(27 100L.mol".cm™),
lequel présente, mis a part la natuhe coeur métallique, une structure « push-pull » similaire

au chromophorgRru]1.

Comme cela a été rappelé dans le Chapitre Igapeoptique (AE) des chromophores
[Ru]1-3 a ensuite été déterminé a padiér la longueur d’onde d’intersection des spectres
d’absorption etd’émission normalisés. Les valeurs obtenues pour cette premiére génération
de chromophores sont rasseédd dans le TableaulV.2. Les spectres d’émission de
fluorescence ont été mesurés sur les solutions utilisées pour ’acquisition des spectres UV-

visible (Aexcitation= [RU]1 : 495 nm,[Ru]2 : 379 nm[Ru]3 : 549 nm).

A d’intersection (nm) AE (eV)
[Ru]1 557 2,22
[Ru]2 425 2,91
[Ru]3 600 2,06

Tableau IV.2 : Caractéristiques optiques déduites despectres d’absorption et d’émission des
chromophores [Ru]1-3
Comme attendu, le chromophdRu]2 possede le gap optique le plus important de la

série étant donné que son maximum d’absorption est situé¢ a la limite du domaine du visible.

IV.2.2.2.Voltammeétrie Cyclique
Afin de compléter I’étude des propriétés opto-€lectroniques de ces trois chromophores
en solution, les potentiels d’oxydation ont été déterminés par voltammétrie cyclique. On
observe sur les voltammogrammes deux vagues d’oxydation & un électron réversibles. Les

valeurs correspondant au potentiel de premiere oxydation sont reportéesTaariede 1V.3
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Ey (V vs ENH) E - AE (V)
(Niveau d’énergie de la HOMO) (Niveau d’énergie de la LUMO)
[Ru]1 0,44 -1,76
[Ru]2 0,44 -2,46
[Ru]3 0,45 -1,65

Tableau IV.3 : Caractéristiques électroniques déterminées a partir des voltammogrammesdss
AE obtenus précédemment pour les chromophores [Ru]1-3 (Solvant : [Ru]1-3 : DCM.
Concentration : = 5.10* mol.L™)

Tout d’abord, les valeurs de potentidloxydation sont trés proches, voire identigue
pour les complexegRu]l-3. En effet, ces chromophores possédent tous trois le méme motif
riche en électron de type triphénylamine, et donc un site d’oxydation de méme nature.
Cependant, ces colorants sont beaucoup plus facilement oxyd&l§s 3 : Eox = 0,4 V vs
ENH) que les chromophores purement organiques possédant le méme motif électro-donneur
tel que 1eC212 (Eox =1,0V vs ENI-),[“] I’enrichissement électronique d0 a la présence du
cceur [Ru(dppe),] permettantd’interpréter la baisse du potentiel d’oxydation. Néanmoins, cet
écart de ’ordre de 0,6 V, plus important que ce a quoi nous nous attendions, témoigne de
I’influence importante du ceeur métallique sur les propriétés électroniques des colorans. Par
ailleurs, lécart observé entre les niveaux LUMO calculés pour les compl@Raeil-3
provient des trois différents types derties acceptrices d’électrons que nous avons choisi
d’introduire dans ces colorants. Les variations observées sont ainsi en accord avec le caractere

plus ou moins électro-attracteur de ces groupements.

IV.2.2.3.Récapitulatifs des propriétés optiques et électroniques en solution
Les caractéristiques optiques et électroniques déterminées pour les chromophores
[Ru]1-3 ont été rassemblées dansTableau IV.4et leursniveaux d’énergie HOMO et

LUMO reporté sur le diagramme d’énergie Figure 1V.13

Eox Eox - AE Amax Amax s
(HOMO)  AE (eV) (LUMO) absorption émission Amax
V) V) (nm) (nm) (L.mol™".cm™)
[Ru]1 0,44 2,22 -1,76 490 635 25 000
[Ru]2 0,44 2,91 246 377 480 29 000
[Ru]3 0,45 2,06 -1,65 552 658 31 000

Tableau IV.4 : Récapitulatif des propriétés optiques et électroniques des chromophorfRu]1-3

146



Chapitre IV : Chromophores organométalliques de type Ruthénium-diacétylure

Energies Potentiels
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Figure V.13 : Distribution énergétique des niveaux HOMO et LUMO des chromophores [Ru]1-
3 corrélés aux niveawd’énergiedes autres constituants d’une DSC

En comparant les niveaux d’énergie des trois nouveaux chromophores a ceux des
autres constituants d’une DSC, on remarque que les niveaux des orbitales moléculaires
HOMO sont, dans les trois cas, tres prochesaenpiel d’oxydation du couple redox I7/l3.
Cette caractéristique laisse penser que la régénération du chromophore par 1’électrolyte de
type iode/iodure pourrait ne pas étre optimalé’opposé, les niveaux d’énergie des orbitales
moléculaires LUMO sont trésloignés du bas de la bande de conduction de 1’oxyde
meétallique, ce qui pourrait constituer un frein a la bonne injection des électrons dans le semi-
conducteur et favoriser certains phénomenes de recombinaison. Le chromfii@re
présente notamment un écart considérable deire le niveau d’énergie de sa LUMO et le

bas de la bande de conduction duJliO

Les niveaux d’énergie de cette premiere génération de chromophores de type Ru-
acétylure ne semblent donc pas optimaux pour garantir de bons résultats en DSC, mais ils

restent néanmoins en accord avec les contraintes énergétiques imposées par le systeme.
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I\V.2.3.Calculs théoriques
Les surfaces d’isodensité théoriques des orbitales moléculaires (OM) fronticres des
chromophores[Ru]1-3 ont été déterminées par des calculs de type DFT. Ces calculs
théoriques montrent qu’il existe une bonne séparation spatiale des OM fronti¢res dans les

deux cas, comme cela est illustré dankdbleau V.5

On constate que la HOMO des chromophores est répartie de la méme maniére : avec
une forte densité électronique au niveau de la téte donneuse triphénylamine, mais également
avec une participation importante du motif ruthénium-acétylure. Ceci corrobore donc le faible
potentiel d’oxydation de ces complexes comparé a un dérivé triphénylamine purement

organique.

D’autre part, la LUMO des complexes [Ru]1-3 est fortement localisée sur leur partie
électro-acceptrice, le groupement acide cyano-acryligue fRufl, la fonction acide

carboxylique poufRu]2 et I’hétérocycle rhodanine pour [Ru]3.

Colorant

[Ru]l

[Ru]2

[Ru]3

Tableau IV.5: Représentation des orbitales moléculaires frontieres des chromophores [Rtg1
déterminées par calculs DFT
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IV.2.4.Caractéristiques optiques des chromophores chimisorbés syr TiO
La chimisorption des chromophor§Ru]l-3 a été étudiée par spectroscopie UV-
visible. Les spectres obtenus apres greffage suy, €tQlans les conditions ayant conduit aux
meilleurs rendements en DSC, sont représehigsre 1V.14 et peuvent étre comparés aux

spectres en solution représentés en pointillés sur les graphiques.

--[Ru]1 en solution --[Ru]2 en solution
L5 1\, —[Rull @ TiO, e —[Ru2 @ TiO,

§ \ (+ 1 mM de CHENO) 2 (sans CHENO)
= \ 2
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= v/ o O\ N 2
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T —[Ru]3 @ TiO,
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Figure IV.14 : Spectres d’absorption des chromophores [Ru]1-3, en solution et aprés greffage
sur TiO,

De la méme facon que pour les colorants présentés dans le chapitre précédent, les
chromophoregRu]1-3 présentent tous un déplacement hypsochrome de leur maximum
d’absorption dans le visible aprés greffage sur Ti@insi, le chromophoréRu]l voit son
maximum d’absorption décalé de 25 nm vers les plugifa8 longueurs d’onde. Un décalage
similaire de 16 et 17 nm est observé pdq&u]2 et [Ru]3 respectivement. Comme
précédemmenice phénomeéne peut étre attribué a 1’éventuelle agrégation des molécules de
chromophore entre elles a la surface du semi-conducteur et/ou a un caractére électro-attracteur
diminué¢ de la forme carboxylate du groupement d’accroche une fois le chromophore
chimisorbé sur Ti@ On note néanmoins que cet effet est d’autant plus prononcé lorsque le

groupement d’accroche est conjugué avec un groupement fortement électro-attracteur, comme

c’est le cas pour [Ru]1.
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IV.2.5.Mesures photovoltaiques

Afin de finaliser 1’étude de cette premiére génération de chromophores de type Ru-
diaceétylure, et de valider la possibilité de leur utilisation en DSC, les compRxEs3 ont
été incorporés dans des dispositifs photovoltaiques qui ont ensuite été caractérisés dans les
conditions standards décrites dans le chapitre précédent : électrolyte de type iode/iodure
(2960) et dépbt de Tide 15um d’épaisseur (couche transparente de 10 um + couche
diffusante de 5 pum)Jn travail d’optimisation des conditions de greffage a néanmoins di étre
réalisé, notamment en ce qui concerne le temps de greffage et la quantité de co-adsorbant
nécessaire a la sensibilisation des films poreux de.TAOtitre d’exemple, nous avons
constaté dans le cas du chromoph@iRe]2 une forte dépendance des performances
photovoltaiques vis-a-vis de la concentration en co-adsorbant. Les résultats obtenus sont les

suivants :
Concentration en i
CHENG Jec (MA.cmi?) Veo(V) FF (%) n (%)
0OmM 5,63 0,50 68 1,9
1mM 2,95 0,56 66 1,1
2mM 2,35 0,56 64 0,8

Tableau IV.6 : Evolution des paramétres photovoltaiques, d’une DSC mettant en jeu le colorant
[Ru]2, en fonction de la concentration erto-adsorbant

Ainsi, dans le cas de ce chromophore, le rendement de conversion d’une cellule
sensibilisée avec une solution contenant 2 MM de CHENO est nettement inférieur & ceux
obtenus avec une solution flRu]2 ne contenant pas de CHENO ou 1mM de CHENO. En
effet, le gain apporté par I’utilisation du co-adsorbant (+0,06 V e¥ico) est ici contrebalancé
par la perte importante elac (-3,28 mA.cnf), qui est diminué de plus la moitié de sa valeur
initiale. Cette diminution dudcc peut provenir d’une compétition entre le coloraffiRu]2 et le
CHENO lors de la sensibilisation, ce qui limiterait fortement la quantité de chromophores
chimisorbés par unité de surface. En effet, cette compétition peut étre accentuée dans le cas du
chromophore[Ru]2 qui présente lanéme fonction d’accroche acide carboxylique simple

(sans groupement électro-attracteur) que le co-adsorbant employeé.

En revanche dans le cas des colorfRtg1l et [Ru]3, les résultats obtenus aprés le
méme travail d’optimisation de la concentration en co-adsorbant se sont avérés sensiblement

meilleurs pour une solution contenant 1 mM de CHENO.

Les courbes J(V) obtenues sous illumination (AMG) et dans 1’obscurité, pour des

DSCs utilisant chacun des chromophof&ai]1-3 dans les meilleures conditions, sont
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représentéeSigure V15 et les parameétres photovoltaiques correspondants sont résumeés dans
le Tableau IV.7

14 -
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Figure IV.15 : Courbes J(V) obtenuesous illumination (gauche) et dans I’obscurité (droite)

L’étude de ces courbes montre que, dans les trois cas, le chromophore joue
efficacement son réle et permet de générer un photocourant. Les courbes dans le noir
présentent des profils a facteurs de forme élevés et des tensions de seuil proshes des
observables sur les courbes sdlisnination. Ces caractéristiques indiquent qu’il n’y a pas de
phénoméne trop important de recombinaison électronigweniveau de [I’interface
TiO,/colorant/électrolyte. Sous illumination, les problémes auxquels nous nous attendions
concernant la régénétat du chromophore par I’¢lectrolyte, du fait de potentiels d’oxydation
tres proches, se traduisent, dans le cas du chromofRo}e, par un fléchissement de la
courbe J(V). En effet, bien que la valeur e obtenue avec ce colorant soit assez élevée
(13,14 mA.cn?), le profil en S de la courbimdique qu’il existe une barriére énergétique
s’opposant a la bonne régénération du chromophore.*3 Ceci conduit & une baisse importante
du facteur de forme de la cellule et donc du rendement global de conversion, qui atééint 3,7

au maximum.

Chromophore Jcc (MA.cni?) Veo(V) FF (%) n (%)
[Ru]L 13,14 0,53 53 3,7
[Ru]2 5,63 0,50 68 1,9
[RuJ3 7,67 0,55 70 3,0

Tableau V.7 : Caractéristiques photovoltaiques des DSCs mettant en jeu les colorants [Ru]1-3
et un électrolyte de type VI3
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D’autre part, le fait que le coloranfRu]2 ne permette d’atteindre une valeur de Jcc
que de 5,63 mA.cihpeuts’expliquer parsatrés faible couverture du spectre visible, et ceci
se traduit par un rendement de conversion faible, inférieur a 2 W.eCGecpendant pas le
cas pour le chromophof®u]3, qui présente la plus large couverture spectrale de la série
ainsi que le plus fort coefficient d’extinction molaire. Le faible Jcc observé pour ce
chromophore, quasi diminué de moitié par rapport a celui obtenu pour le cRunt peut
s’expliquer par [’utilisation du motif acide rhodanine-3-acétigque comme groupement
d’accroche. En effet, ce motif, bien que fortement électro-attracteur, est connu pour présenter
une moins bonne injection de charges que le motif acide cyanoacrylique, du fait de la rupture
de conjugaison due la présence d’un CH,, engendrant ainsi des pertes conséquentes en

Jeo 13

Ainsi, bien que leurs niveaud’énergie ne soient a priori pas optimaux pour une
utilisation en DSC, les coloranfRu]1-3 ont permis d’obtenir un effet photovoltaique une
fois employé comme sensibilisateur. Ainsi,18in compare les résultats obtenus pour le
complexe [Ru]l avec ceux décrits dans la littérature pour son analogue de type Pt-
diacétylurd® on remarque que les rendements de conversion obtenus sont comparables et
méme légérement supérieurs dans notre [fagX : = 3,7 %; Pts: = 3,3 %). Néanmoins, le
chromophordRu]2 présente de toute évidence une trop faible absorption dans le domaine du
visible pour permettre d’obtenir des rendements de conversion énergétique satisfaisants, le
simple groupement d’accroche acide carboxylique n’étant pas suffisant pour obtenir un effet

« push-pull »il ne sera pas conservé dans la suite de 1I’étude.

Le principal probleme & résoudre se situe donc au nivederrgie déa HOMO de
nos chromophores, qui est trop haute et doncproghe du potentiel d’oxydation du couple
redox de 1’¢lectrolyte. Par conséquent, de fagon a abaisser le niveau d’énergie de la HOMO,
nous avons proposé une deuxiéme série de chromophores basée cette fois sur un motif
électro-donneur de type carbazole connu, comme mentionné dans les chapitres précédents,
pour étre sensiblement plus difficile a oxyder (moins riche en électrons) que le motif

triphénylamine.
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IV.3. Deuxiéme génération de chromophores organométalliques

La nécessité d’augmenter le potentiel d’oxydation des chromophores nous a donc
amenés proposer 1I’emploi du motif carbazole commepartie donneuse d’électrons. Ainsi, les
trois chromophores représentégure 1V.16 possédant une téte donneuse carbazole simple,

ont été imaginés.

HOOC

[Ru]l4 [Ru]5 [Ru]6
Figure IV.16 : Structure des chromophores [Ru]4-6

Les chromophores de type Ru-diacétyl{iRei]4-6 différent les uns des autres leur
partie acceptrice d’électrons et/ou leur espaceur-conjugué. Ainsi, le composgRul4,
premier colorant de cette nouvelle série a avoir été synthétisé, possede un groupement électro-
attracteur rhodanine, tout comme précédemment le confjBoj®. Bien que sachant que le
motif acide rhodanine-3-acétique esfoins favorable a I’obtention de Jcc €levés, le
chromophordRu]4 a été proposé dans un premier temps car sa synthese, mettant en jeu le
synthon41 déja disponible, permettait d’obtenir rapidement un premier chromophore Ru-
diacétylure basé sur le motif électro-donneur carbazole. Le comie}e, qui possede un
motif acide cyanoacrylique, présente quant a lui la méme structure que celle du colorant
[Ru]l de la premiere génération, mais avec un motif catbardicu d’une triphénylamine.

Enfin, pour le chromophorgRu]6, nous avons souhaité introduire un espaceur bisthiophéne
dans le but d’augmenter la conjugaison, et déplacer ainsi le maximum d’absorption vers les
plus basses fréquences, mais aubaugmenter le coefficient d’extinction molaire du

chromophore.
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IV.3.1.Synthése des chromophores cilpig]4-6
Etant donné que la partie B-de ces nouveaux chromophores difféere de celle de la
premiére génération, la premiere étape de synthése a donc cansisEnir le nouveau

précurseur vinylidenB0, comme détaillé&igure 1V.16

PdCl,(PPh3), / Cul / EtzN / O O
CuZO tnmethylsnyl acétylene — KoCO3 e
@ N N\ / ——SiMe; > N =——H
(DMAc reflux) (THF, 50°C) O (MeOH) O
48 49

TIO +
+TfO" r PhP,  PPh,
(\ PPh, ] H /)
PhoPs,, | [ 49 L=C=Ru—Cl
- Tu cl _— PhoP PR
PhyP 2 2
L pen, (DcM) Ao

2 O .

94%

Figure IV.16 : Synthése des composés 4954

De la méme maniere que pour la synthése du précurseur vinylideleecomposé&0
a été obtenu par réaction du syntd@ possédant une fonction alcyne, et correspondant a la
partie donneuse du chromophore, avec le précurseur organométagdidég disponible. La
synthése du compog® avait été préalablement réalisée en trois étapes qui consistent, dans
un premier temps, en une réaction de couplage entre l®rdbbenzéne et le carbazole, en
présence d’oxyde de cuivre (I), pour obtenir le 94-bromophényl)-9H-carbazol& ). Celui-
ci permet d’obtenir 1’alcyne protégé 48 par réaction de Sonogashira avec du triméthylsilyl
acétylene. Le compos9 est ensuite obtenu par déprotection de la fonction alcyré8de
(Figure IV.186.

Ainsi, le nouveau complexe vinylidérgd, possédant la partie donneuse de type

carbazole, a été obtenu et isolé par précipitation avec un rendemertde 94

La réaction de couplage permettant d’obtenir le chromophore [Ru]4 sous sa forme
protégée §1), a ensuite mis en jeu le vinylidene nouvellement synthBfss le synthorsd1
déja disponibleKigure IV.17. Enfin, une derniére étape de déprotection de la fonction acide
carboxylique, identique a celle effectuée pour générer les colorants Ru-diacétylure de

premiere génératiomconduit au premier chromophore a téte carbailés.
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Figure IV.17 : Synthése du chromophore [Ru]4

Ci

En appliquant la méme voie de synthése que pour le chromofRwle, mais en
utilisant cette fois le précurseur vinylide®®, le deuxiéme chromophore cib[Ru]5 a

€galement été obtenu et isolé avec un bon rendefFigote 1V.19.
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Figure IV.18 : Synthése du chromophore [Ru]5

Comme indigé Figure 1V.19 le troisieme et dernier chromophore a été synthétisé de
la méme facon. Le synthd, obtenu suivant un protocole décrit dans la littérdtdre, été
employé pour introduire le motif bisthiophéne, au lieu du simple motif phényle, au sein de
I’espaceur n-conjugué du chromophore. Ainsi, le complgR]6 a pu étre isolé avec un

rendement de 8%.
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Figure IV.19 : Synthése du chromophore [R{6

Ci

Ce dernier chromophore a donc permis de compléter cette nouvelle série de trois
chromophores de type Ru-diacétylure a téte donneuse carbj&agke.6, imaginés dans le
but d’obtenir de meilleures caractéristiques opto-électroniques que ceux de la premiere

génération.

IV.3.2.Caractérisation des chromophorgRu]4-6

IV.3.2.1.Structures cristallines
Le motif carbazole étant, dans le cas de nos complgksdavorable a 1’obtention de
cristaux que le motif triphénylamine, des monocristaux des compa®#$3, correspondant

aux formes protégées des chromophdrag4 et [Ru]5 respectivement, ont été obtenus et

leur structure cristalline résolue par diffraction des rayorBigu¢e 1V.20.

Figure IV.20 : Structure cristalline des composés 51 (gauche) et 53 (droite), correspondant
respectivement aux formes protégées des chromophores [Ru]4 et [Ru]5
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Le TableaulV.8 résume les valeurs significatives des longueurs et angles de liaison
pour ces deux complexes. Les structures cristallines confirment dans les deux cas que les
ligands riches en carbone sont bien en posittams de part et d’autre du fragment
[Ru(dppe}], avec un angle Co-Ru-Ca’ de 179,7° pour le composgl et de 174,5° pour le
composéx3. Ceci confere a la molécule une trés bonne linéarité, favorable a la conservation
de la conjugaison le long de I’espaceur m-conjugué, et donc aux transferts de charges
intramoléculairesD’autre part les longueurs de liaison des deux chaines carbonées sont
caractéristiques de complexes Ru-diacétylures, comme cela a déja été rapporté dans la
littérature!®™ En outre, dans le cas du complé@ bien que le motif carbazole terminal
présente un angle de torsion de 74,7° avec le cycle benzylique adjacent, les deux chaines
carbonées adoptent une position qudstaire. Ceci va également dans le sens d’une trés

bonne délocalisation électronique sur I’ensemble du squelette n-conjugué.

Longueurs de liaison(A) Angle (%)

Ruce  cach SO curuca
! 31833 131; iﬁg 179,7
S Som 1203 Vi 1745

Tableau IV.8: Longueurs de liaison des chaines carbonées et angle€@-Ru-Cae’-A (ou “D”
correspond a la partie donneuse €tA” a la partie acceptrice d’électrons du chromophore) pour
les complexes 51 et 53

IV.3.2.2.Caractérisations opto-€électroniques
Afin de s’assurer que les caractéristiques opto-€lectroniques des chromophofBsui]4-
6 correspondaient bien a nos attentes et avaient évolué de la fagcon souhaitée, nous avons
employé les mémes méthodes de caractérisations que précédemment, :al’savde des
propriétés optiques par spectroscopie d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence

et ladétermination du potentiel d’oxydation par voltammeétrie cyclique.

Les chromophores nouvellement synthétisés présentant une meilleure solubilité que
ceux de la premiére génération, les caractéristiques optiques et électroniques en solution ont

pu étre mesurées dans le dichlorométhane Ipewsemble de la série [Ru]4-6.
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IV.3.2.2.1. Spectroscopie UV-visible &témission de fluorescence
Les spectres d’absorption UV-visible des chromophoregru]4-6 sont représentés
Figure 1V.21 et les valeurs de maximum d’absorption et de coefficient d’extinction molaire

correspondamissont regroupées dansTiableau 1V.9
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Figure IV.21 : Spectresd’absorption UV-visible des chromophores [Ru]4-6

Amax d’absorption (nm) g (L.mol".cm’™)
[Rul4 551 32 000
[Ru]5 521 30 000
[Ru]6 608 34 000

Tableau V.9 : Caractéristiques optiques issues des spectres UV-visible (Solvant : [Ru]4-6
DCM. Concentration : = 4.10° mol.L™)

Comme dans le cas de la premiere génération de colorants, les coliffhgdés
présentent de multiples bandes d’absorption. En effet, on observe d’une part, dans I’'UV et a la
limite du visible, les bandes de transferts de charges intra-ligands mettant en jeu les ligands
dppe et acétylures, et d’autre part, une large bande d’absorption dans le domaine du visible.
En étudiant 1’allure des spectres et les valeurs correspondantes pour chaque chromophore, on
remarque que les valeude maximum d’absorption et de coefficient d’extinction molaire
augmentent aveta longueur de I’espaceur © des colorants. Ainsi, le compo$Ru]5 qui
possedela chaine m-conjuguée la plus courte présentie maximum d’absorption Situé a
521 nm, contre 608 nm pour le chromoph{Rei]6, qui possede deux motifs thiophenes
permettantd’étendre la conjugaison et de déplacerson maximum d’absorption vers le

domaine du proche infra-rouge, tout en augmentantesefificient d’extinction molaire. Le
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colorant[Ru]6 présente ainsi la plus large couverture du spectre visible de laSiérien

compare les données recueillies a celles obtenues pour les chromophores de type Pt-acétylure
développés par Tian et coll. en 2012, on constate que, bien que les parties donneuses
d’électrons différent, les spectres d’absorption présentent un profil similaire. Dans le cas de
noscomplexes de ruthénium, les coefficients d’extinction molaires sont Iégérement inférieurs

([Ru]4-6 : £ =30000 & 34 000 L.mblcm™; PT1-3: ¢ =39 800 a 55 100 L.mdlcm?),!"

mais un décalage de leur maximutiabsorption vers le rouge, permettant une meilleure

couverture du spectre solaire, est en revanche observe.

Comme précédemment, gap optique (AE) des chromophores [Ru]4-6 a ensuite été
déterminé a partir de leuspectres d’absorption et d’émission nhormalisés.L’exemple du
chromophorgRu]6 est donnérigure IV.22 et les valeurs obtenues pour les chromophores
[Ru]4-6 sont reportéesTableau IV.10 Les spectres d’émission de fluorescence ont été
mesurés sur les solutions utilisées pour 1’acquisition des spectres UV-visible (Lexcitation=

[Ru]4 : 549 nm[Ru]5 : 520 nm[Ru]6 :608 nm).

1.2

A Intersection = 690nm

0.8

0.6 A
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Figure IV.22 : Spectres d’absorption et d’émission du chromophore [Ru]6

A d’intersection (nm) AE (eV)
[Ru]4 633 1,96
[Ru]5 590 2,10
[Ru]6 690 1,80

Tableau 1V.10: Caractéristiques optiques déduites despectres d’absorption et d’émission des
chromophores [Ru]4-6
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LesAE de cette nouvelle série sont plus homogenes que dans le cas des chromophores
[Ru]l-3, se situant tous aux alentours de 2 eV. Ceci est cohérent avec le fait que les
chromophoreqRu]4-6 présentent une similitude accrue en termes de structure (caractére
« push-pull » prononcé dans les trois cas), ce qui se retrouve aussi au niveau des spectres

d’absorption, ces derniers n’étant que peu différents les uns des autres.

IvV.3.2.2.2. Voltammeétrie Cyclique
Les potentielsd’oxydation ont également été déterminés par voltammeétrie cyclique
pour cette série de colorants. Les voltammogrammes montrent également deux phénomenes
d’oxydation, le second n’étant cependant pas réversible dans ce cas. Les valeurs
expérimentales de premiére oxydation, quant a elle totalement réversible, ainsi que les
niveaux d’énergie des LUMO calculés a I’aide des gaps optiques déterminés précédemment,
sont regroupées dans Teableau IV.11 Le voltammogramme du chromophdieu]5 est

représenté&igure V.23 comme exemple.

8 -

—[Ru]5

Courant / pA

Tension / V (vs NHE)

Figure 1V .23 : Voltammogramme du chromophore [Ru]5

E y (V vs ENH) E - AE (V)
(Niveau d’énergie de la HOMO) (Niveau d’énergie de la LUMO)
[Ru]4 0,68 -1,28
[Ru]5 0,70 -1,40
[Ru]6 0,62 -1,18

Tableau IV.11: Caractéristiques électroniques déterminées a partir des voltammogrammes et
des AE obtenus précédemment (Solvant : [Ru]1-3 : DCM. Concentration = 5.10* mol.L™)
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Comme attendu, les valeurs mesurées ici sont plus élevées que dans le cas d

premiére génération de colorantgHERuU]1-3 = 0,44 V). Ceci confirme bieque I’utilisation

du motif carbazole pour la partie donneuse d’¢lectrons a eu ’effet escompté, en permettant

d’augmenter de 200-250 mV les valeurs des potentitscydation.

D’autre part, le gap optique des colorants [Ru]4 et [Ru]5 étant inférieur a celui de

e la

leurs analoguefRu]3 et [Ru]l, respectivement, on constate ici un abaissement significatif

des niveaux calculés pour les LUMO par rapport a la série précédente.

IV.3.2.2.3. Récapitulatifs des propriétés optiques et électroniques en

solution

Les caractéristiques optiques et électroniques déterminées pour les coRuMHS

en solution ont été regroupées dans le Taldl2. Puis, comme précédemment, nous avons

situé, au travers du diagramme d’énergie représenté Figure 1V.24 les niveaux des orbitales

frontieres HOMO et LUMO des nouveaux chromophores par rapport aux contraintes

imposées par le dispositif.

Eox Eox - AE Amax Amax £
(HOMO)  AE (eV) (LUMO) absorption  émission Amax
W) V) (nm) (nm) (L.mol~.cm™)
[Ru]4 0,68 1.96 128 551 826 32 000
[Ru]5 0,70 2,10 1,40 521 820 30 000
[Ru]6 0,62 1,80 1,18 608 823 34 000

Tableau V.12 : Récapitulatif des propriétés optiques et électroniques des
chromophores[Ru]4-6
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Figure V.24 : Distribution énergétique des niveaux HOMO et LUMO des chromophores [Ru]4-
6 corrélés auxniveaux d’énergie des autres constituants d’une DSC

Dans le cas présent, les niveaux d’énergie des chromophores semblent bien mieux
adaptés a une utilisation en DSC avec un électrolyte de type iode/iodure, voire aussi avec un
électrolyte a potentiel redox plus élevé comme par exemple le complexe de cobalt présenté

dans le chapitre précédentfE= 0,56 V).

Cette nouvelle génération de chromophores nous a ainsi paru trés prometteuse pour
plusieurs raisonsi) une large couverture du spectre sol@a@rbe d’absorption s’étendant
jusqu’a 800 nm pour[Ru]6) ; ii) descoefficients d’extinction molaire élevés (compris entre
30 000 et 34 000 L.mdlcm™) ; iii) desniveaux d’énergie en adéquation avec les contraintes
imposées par les autres constituants du dispositif DSC. De plus, les structures cristallines
obtenues par diffraction des rayofgour les précurseurs des chromophdRag4 et[Ru]5,
confirmentla linéarité de I’espaceur m de part et d’autre du coeur métallique [Ru(dppe)],
caractéristique indispensable a une bonne conservation de la conjugaison et favorisant de ce
fait le transfert de chargéstramoléculaire lors de 1’excitation du colorant par absorption d’un

photon.
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IV.3.2.3.Calculs théoriques
Les surfaced’isodensité théoriques des OM frontiéres des trois chromophores [Ru]4-
6 ont également été déterminées par des calculs de type DHBbleau IV.13résume

I’ensemble des résultats obtenus.

Ces calculs théoriques montrent, comme dans le cas des cofjffugdést [Ru]3 que
la répartition de la LUMO, qui correspond aussi a celle de la densité électrormgue d
chromophores dans leur état excité, est fortement localisée sur la partie électro-attractrice
prochede la fonction d’accroche des colorants. Ceci semble donc tres favorable a une bonne
injection de chargedu chromophore a 1’état excité vers le semi-conducteur auquel il est

attaché dans la DSC.

Colorant
v
Rua | ¢
Ru4 | 29SS
Se™"
g. 7

Rus | | 'MQ?&C%S;%

C‘, % *¢ ¢
< 1 - ‘#c,g“
ve Se

. « .

[Rul6 :31:0995?

Tableau IV.13: Représentation des orbitales moléculaires frontiéres des chromophores [Ru]4-6,
déterminées par calculs DFT
Notons cependant que, contrairement a ce qui avait été observé dans le cas des
composéqdRu]1-3 comportant un motif triphénylamine, les complex@s]4-6 présentent
une HOMO davantagbocalisée sur le cceur organomeétalliqueRu-diacétylure et beaucoup
moins sur la partie donneuse d’électrons de nature carbazole. Ceci justifie les valeurs de
potentiel d’oxydation plus élevées obtenues dans ces trois cas, le site d’oxydation des

chromophores étant vraisemblablement moins accessible.
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On remarque enfin que le motif bisthiophene du chromop[Rué6 participe de
facon importante au niveau de la HOMO, la densité électronique est en effet répartie sur

I’ensemble du systéme n-conjugué du complexe. Les deux OM frontiéres de ce chromophore

sont par conséquent les moins séparées de la série.

Ici, I’utilisation du motif carbazole comme groupement donneur d’électrons a permis
d’appauvrir le site d’oxydation de la molécule, et donc degzarantir un potentiel d’oxydation

plus élevé, mais ceci au détriment de la séparation spatiale des OM frontieres des

chromophores.

IV.3.2.4.Caractéristiques optiques des chromophores chimisorbés sur TiO
Afin d’étudier ’effet du greffage sur les propriétés optiques des trois nouveaux
chromophoreqRu]4-6, leurs spectres UV-visible ont été mesurés apres chimisorption sur
TiO,, les conditions de greffage étant celles ayant conduit aux meilleurs rendements en DSC.

Ces spectres, représenkégure 1V.25 peuvent étre ainsi comparés avec les spectres obtenus

en solution (représentés en pointillé sur les graphiques).

-- [Rul4 en solution 15 -- [Ru]5 en solution
1.5 4 —[Ru]4 @ TiO, —[Ru]5 @ TiO,
& (+1 mM de CHENO) & M (+1 mM de CHENO)
© 1% ©
! £
S S
= z
405 £03
< <
0+ - 0 -+ - -
340 490 640 790 340 490 640 790

[Ru]6 en solution

015 [Ru]6 @ TiO,
5] (+2 mM de CHENO)
=
£ 1]
S [
=
4 0.5
205 -
0 + T o ——
340 490 640 790

A (nm)

Figure IV.25 : Spectres d’absorption des chromophores [Ru]4-6, en solution et aprés greffage
sur TiO,

Comme précédemment, aprés chimisorption des colorants syr dimOdécalage

systématique vers le bleu du maximdhabsorption (Amay €St observé. Notons cependant que
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ce déplacement du Amax €St moins important dans le cas du chromopifigtg4. Il mérite

d’étre souligné que cette caractéristigue également été observée pour la premiére génération
de chromophores, oflRu]3, possédant le méme motif rhodanine accepdéélectrons que

[Ru]4, présentait le déplacement hypsochrome le moins important de la série. Il semblerait
donc que 1’on puisse relier cette différencede décalage du Amax @ la nature de la partie
acceptice d’électrons, a savoir : acide rhodanine-3-acétique pour le cas des chromophores
présentant un faible déplacement hypsochrome; et acide cyano acétique pour les
chromophores présentant un déplacement vers les hautes énergies plus important. Il est
possille que la présence d’un CH, aliphatique avant la fonctiord’accroche acide
carboxylique puisse expliquer cette différence de comportement. En effety, lg@ldpporte

une certaine « flexibilité » a la molécule comparé a un squelette entierement conjugué, peut
avoir uneinfluence au niveau de I’arrangement des chromophores a la surfaceéodgde

semi-conducteur.

Enfin, dans le but de s’assurer du greffage effectif de nos chromophores sur la surface
de TiQ,, des spectres infrarouges de poudres d’oxyde semi-conducteur préalablement

sensibilisé ont été enregistrés en mode AFBUre 1V.26.

Ces spectres IR peuvent étre comparés aux spectres des chromophores purs, également

représentéBigure 1V.26

1 —[Rul4 1 ~[Rul5
| i — i Vesg @S, Veog SYM.

'§ : [F:U_M Sl ‘§ i [TU]S gno, 1575 1350
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S - =8
= c
o @
=] - |
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Figure IV.26 : Spectres IR des chromophores [Ru]4-Gurs et apres greffage sur TiQ
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Comme dans le cas des chromophores organiques présentés dans le Chapitre 11l de ce
manuscrit, les spectres IR des colorants non greffés présentent tous une bande correspondant a
la vibration de valence du groupement carbonyle de la fonction acide carboxylique vers
~1710-1714m. La disparition de cette bande est systématiquement observée une fois le
chromophore greffé sur TgRt s’accompagne de 1’apparition de deux bandes aux environs de
1600 et 135@m’ attribuées respectivement aux modes de vibration anti-symétrique et
symétrique du groupement carboxylate des chromophores greffés. L’apparition de ces deux
bandes indique que les fonctions acide carboxylique sont bien déprotonées et participent au
greffage de la molécule sur la surface d’oxyde métallique. Notons que 1’apparition de la bande
& 1350cm™ n’est pas observée dans le cas du chromophore [Ru]4, ce qui est probablement d{

a la nature du groupement d’attache.

D’autre part, sur ces spectres IR, on observe également pour les trois complexes une
bande intense & 2050cm* caractéristique de la vibration v(C=C) du fragment [M]-
diacétylure €=C-[Ru]-C=C-. Aprés chimisorption des colorariRu]4-6 sur TiO,, aucun
changement n’est observé pour cette bande ce qui indique que I’étape de greffage laisse
inchangé 1’enchainement -C=C-[Ru]-C=C-, I’intégrit¢ du squelette organométallique de ces

colorants étant conservée.

IV.3.3.Mesures photovoltaiques
Les propriétés électroniques des chromoph@iReg4-6 étant celles requises pour
atteindre de bonnes performances photovoltaiques, ces colorants ont été testés en DSC dans
les conditions standards de mise en formeddpositif et d’éclairement lors des mesures
utilisées dans ce travail : électrolyte de type iode/iodd86(@), dépot de TiQ de 15 um
d’épaisseur (couche transparente de 10 um + couche diffusante de 5 um), courbes J(V)

obtenues sous illumination AM 1.5G.

Les courbes J(V) et les profils IPCE enregistrés apres optimisation pour cette série
sont représentéBigures 1V.27 Les parameétres photovoltaiques des DSCs correspondantes

sont résumés dansTableau.lV.14
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20 'l [Ru]4 100 ~ [Ru]4
[Ru]5 90 A [Ru]6

16 - i
[Rul6 80
» 'a_": 70 1 MP-'\A
.. —_— ‘_/"\i'
r
& /
8

() 60 -

. & 50 -

T | a0 -

] 30 -

20 -

y

T T T T A T 10 T
0.1 0.1 0.3 0.5 E‘\? 0

4
-4 J 300 400 500 600 700 200 900
Tension (V) A (nm)

[Ru]5

Densité de courant(mA.cm™2)

Figure IV.27 : Courbes J(V) (gauche) et IPCE (droite) des DSCs mettant en jeu les colorants

[RuJ4-6
Chromophore Jcc (MA.cmi?) Veo (V) FF (%) n (%)
[Ru]4 14.82 0,60 69 6.1
[Ru]5 15,60 0,68 71 7,3
[Rul6 17,15 0,61 68 7.1

Tableau IV.14 : Caractéristiques photovoltaiques des DSCs mettant en jeu les colorants [Ru§4-
et un électrolyte de type VI3

Tout d’abord, une amélioration significative des rendements de conversion
énergeétique par rapport a la premiére génération de colorants a base de Rreazéité
observée avec les colorafiRu]4-6, les rendements de conversion énergetique étant compris
entre 6,1 et 7,%.

Lorsque les parameétres photovoltaiques sont examinés plus en détails, les valeurs de
courant obtenues, allant de 14,8 & 17,1 m&.csont bien plus élevées que dans le cas des
chromophoregRu]2 et[Ru]3 de la premiére génération ddatJcc était compris entre 5 et
8 mA.cm®’. Rappelons que le compo$Bu]l, qui avait permis d’atteindre un Jcc de
13,1 mA.cn?, présentait quant a lui un fléchissement de la courbe J(V) faisant grandement
chuterle FF. Dans le cas présent, les facteurs de formes éle¥és {0 %) dans tous les cas,
et I’absence de profil de courbe en S, suggérent que le probleme de régénération du colorant
par I’électrolyte a bien été résoluD’autre part, la valeur plus hautde Jcc, obtenue pour le
chromophorglRu]6, se justifie vraisemblablement par le caractére panchromatique de son
spectre d’absorption, propriété que 1’on retrouve au niveau de son profil IPGEtendant de
300 a 800 nm. En revanche, bien que le comf®g!l conduise égalemeatun profil IPCE
trés large, rivalisant avec celui fRRu]6, ce dernier présente lgc le plus faible de la série.

Ceci était cependant préevisible, étant donné que le chromojfhgrepossede le groupement

167



Chapitre IV : Chromophores organométalliques de type Ruthénium-diacétylure

d’accroche acide rhodanine-3-acétique, qui, comme mentionné précédemment, est connu pour
présenter une moins bonne injection électronique que I’acide cyanoacrylique. Le
chromophorgRul4, du fait du faibleJcc, fournit ainsi le rendement de conversion le moins
élevé de la série avec une valeur de 6,1 %, ce qui reste tout de méme trés correct p@isque cett
efficacité est légerement supérieure a la meilleure obtenue avec les chromophores a téte
donneuse de type carbazole développés dans le chapitre pré2édantbserve également

une augmentation significative dlgo pour les DSCs utilisant les coloraifiul4 et [Ru]5

(0,60 V et 0,68 V) par rapport a leurs analogjRs]3 et [Ru]l (0,55V et 0,53 V), ce qui

peut s’expliquer par une meilleure adéquation entre le potentiel d’oxydation des complexes a

base de carbazole et celui du couple redox de I’électrolyte. En revanche, le colorant [Ru]6,

bien que permettant d’atteindre une valeur de courant remarquable, présente un potentiel
d’oxydation légérement inférieur a celui du composé [Ru]5 et par conséquent conduit a une

valeur deVco €également inférieure.

Enfin, ces trois chromophores Ru-acétylure conduisent a des performances bien
meilleures que celles décrites par Tian et coll. sur les colorants de type Pt-atétyin,
le chromophor¢Ru]6, qui possede le méme motif bisthiophéne que le comPda¢permet
d’atteindre un rendement de conversion bien plus élgiRu]6 : n = 7,3 %; PT2: n = 4,2%).
Le principal avantage que présentent nos chromophores se situe au niveau des vddeurs de
ces derniéres’atteignant que 9,3 mA.cm? au maximum dans leasdes complexes de platine
Cette remarque est d’autant plus intéressante si 1’0n tient compte du fait que les chromophores
a base de platin@ossédent des coefficients d’extinction molaire supérieurs pour une

couverture du spectre solaire similaire.

D’autre part, une caractéristique intéressante des compogés|5 et[Ru]6 provient du
fait que leurs spectres d’absorption UV-visible sont complémentaires. En effet, comme on
peut le constater sur IRigure IV.28 I’ensemble des deux spectres mesurés en solution
s’étend dans tout le domaine du visible avec une forte absorbance. Etant donné les bons
rendements obtenus avec ces deux colorants, et surtout au regard des valeurs de courant de
court-circuit, nous avons donc trouvé judicieux de tester une combinaison de ces deux

chromophores comme photosensibilisateur.
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Figure IV.28 : Spectres UV-visible en solution des chromophores [Ru]5 et [Ru]6 seulsdétn
mélange des colorants [Ru]5 et [Ru]6

Un travail d’optimisation a donc été réalisé afin de déterminer les meilleures
conditions de concentration des solutions, de méthode (simultanée ou successive) et de temps
de greffage.A titre d’exemple, les résultats obtenus pour deux types de conditions sont
reportés dans |&ableau IV.15 une solution contenant un mélange 1:1 des colorants
[Ru]5&[Ru]6 avec 1.5 mM de CHENO, et une solution contenant un mélange 2 :1 des
colorants[Ru]5&[Ru]6 avec 1 mM de CHENO. On constate que les valeurdcdesont
similaires dans les deux cas mais que la proportion de chacun des colorants a une forte
influence sur les valeurs d&o et deFF, notamment plus il y a de colorgdRu]6 plus ces

valeurs sont faibles.

La meilleure courbe J(V) obtenue pour une co-sensitidh simultanée d’un film de
TiO, par les colorantfRu]5&[Ru]6 , ainsi que le profil IPCE correspondant, sont représentés
Figure IV.29 Ici la proportion des chromophores utilisés pour la sensibilisation est tle 2 :

([Ru]5 : [Ru]6), avec une concentration globale de colorant maintenue a 0,3 mM.

Chromophore [Cheno] (mM) Jcc (MA.crm?) Veo (V) FF (%) n (%)

[Ru]5 & [Ru]6

e 15 15.89 0.60 67 6.4
[R“]fzgfl[)R“]B 1.0 15,89 0.65 73 76

Tableau V.15 : Caractéristiques photovoltaiques obtenues pour une DSC co-sensibilisée avec les
chromophores [Ru]5&[Rul6.
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Figure 1V.29 : Courbes J(V) (gauche) et IPCE (droited’une DSC co-sensibilisée par un
mélanges des deux chromophores [Ru]5 et [Ru]6

Cette technique de co-sensibilisation a apesmis d’atteindre le rendement le plus
élevé de la série aveg=7,6%, I’amélioration observée étant principalement due a une
augmentation durF. En revanche, la valeur de courant de coitcisit mesurée n’est que
légérement supérieure & celle obtenue avec le colfRaiff seul (15,60 mA.cff) et reste
inférieure & celle du colorafRu]6 seul (17,15 mA.cf). Cette faible différence peut
s’expliquer par le profil IPCE trés proche de celui d’une cellule utilisant le chromophore
[Ru]6 seul, la contribution du colorafRu]5 ne semblant donc pas suffisante dans ces
conditions de co-sensibilisatio.’intérét de la co-sensibilisation étant, en premier lieu,
d’augmenter la capacité a photo-générer des charges par rapport aux colorants pris
individuellement, il semble donc que la technique de co-sensibilisation que nous avons mise

en ceuvre reste encore a améliorer.

IV.4. Conclusion

En résumé, la seconde approche abordée dans ce mémoire, consistant a développer de
nouveaux complexes organométalligues de type Ru-diacétylure, a été validée avec la
synthéese, la caractérisation et le test en cellules a colorant de six nouveaux chromophores,
[Ru]1-6.

Les chromophorefRu]1-3, constituant la premiére génération de colorants de type
Ru-acétylure développés: cours de cette thése, nous ont d’abord permis de mettre au point
une voie de synthése efficace et, dans le cas du chromofftwj®e de I’adapter pour

I’emploi d’un groupement ¢électro-attracteur de type acide cyanoacrylique. L’étude des
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propriétés optiges et électroniques de ces trois colorants a révélé que I’utilisation du motif
électro-donneur di-méthoxy-triphénylamine ne semble pas favorable & une utilisation en DSC,
car le niveau d’énergic de la HOMO des colorants se retrouve trop proche du potentiel
standard du couple redoxXI4 de I’électrolyte pour garantir une bonne régénération du
colorant. Cette particularité des chromophof@s]1-3, a donc conduit a des propriétés
photovoltaiques modestes pour cette premiére série de colorants de type Ru-diacétylure, ceux-
ci ne dépassant pas 3,7 % de rendement de convdisieirite cependant d’étre mentionné

que D’efficacité mesurée pour le colorant [Ru]l est proche de celles rapportées pour les
complexes Pt-acétylutd, ce qui démontre les potentialités des systémes Ru-acétylure.
Néanmoins, le profil en forme de S de la courbe J(V) obtenue pour une DSC sensibilisée avec
le colorant[Ru]l, laisse supposer que les faibles rendements photovoltaiques observés sont
principalement dus a I’existence d’une barriére énergétique s’opposant a la bonne

régénération du colorant par le couple redox de I’¢lectrolyte.

Par conséquent,dbjectif principal de 1’élaboration de la seconde génération de
colorants de type Raeétylure a été d’abaisser le niveau d’énergie des orbitales frontiéres
HOMO des chromophores. En d’autres termes, nous avons cherché a augmenter leur potentiel

d’oxydation afin d’augmenter 1’écart avec celui du couple redox ¥ls".

Ainsi, nous avons dans un deuxiéme temps concu et synthétisé une série de trois
nouveaux chromophores possédant un motif donneur d’électrons de type carbazole, que nous
avions précédemment employé pour sa capacité a présenter un potentiel d’oxydation élevé.

Les chromophorefRu]4-6 ont ainsi été proposés. En particuli@u]6 integre un motif bis-
thiophéne au sein de son espaceur m-conjugué afin d’augmenter la couverture spectrale, en
déplagant son maximum d’absorption vers le rouge, et d’obtenir un coefficient d’extinction

molaire plus élevé que ceux obtenus pour la premiére série de chromophores de ce type.

La détermination des propriétés optiques et électroniques de ces chromophores a
réveélé que le niveau d’énergie de leur HOMO avait bel et bien été¢ abaissé comme escompté
Des mesures photovoltaiqgues ont donc été réalisées avec cette nouvelle série de
chromophores. Ainsi les composfRu]5 et [Ru]6 ont tous deux permis d’atteindre un
rendement de conversion supérieur a 7 %, ce qui est remarquable étant donné le caractere
innovant de ce type de chromophores. Une DSC co-sensibilisée avec ces deux colorants a

finalement permis d’obtenir le rendement maximal de 7,6 %.

Ces résultats fortement encowags permettend’envisager d’augmenter encore les

rendements de conversion atteints avec ces nouveaux photosensibilisateurs organométallique

171



Chapitre IV : Chromophores organométalliques de type Ruthénium-diacétylure

de type Ru-diacétylure en modifiant la natdkel’espaceur n-conjugué et/ou de la partie
donneuse d’électrons, ou en utilisant ces chromophores présence d’un électrolyte a

potentiel d’oxydation plus élevé.
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Le principal objectif de ce travail de these était de concevoir, synthétiser et caractériser
de nouveaux chromophores « push-pudifin d’évaluer leurs propriétés photovoltaiques en

cellules solaires a colorant.
Dans ce but, deux approchent ont été développées :

- La premiére consistait en 1’¢élaboration de chromophores « tout organigues
possédant une téte donneuse basée sur un motif carbazole. Les c@@afiont été
synthétisés, puis leurs propriétés optiques et électroniques ont été déterminées en prévision de

leur utilisation comme photosensibilisateur pour cellules solaires a colorant.

O O 2 P o
A

)

i )
xCN xCN xCN xCN

s s s s

N S NS NS NS NS

X CN X CN X CN xCN xCN

COOH COOH COOH COOH COOH
SD2 SD3 SD4 SD5

La partie donneuse d’électrons des chromophores, basée sur le motif carbazole,
permis de leur assurer des potentilsxydation relativement élevés (Eox = 1,06— 1,43V),
tout en leur conférante bonnes propriétés d’absorption de la lumiére (Amax= 450- 470 nm;

& = 40 000- 50 000L.mol".cm™). Ces hauts potentiels d’oxydation nous ont permis, comme
attendu, de valider la possibilidéutilisation des chromophor&D1-5en association avec des
¢lectrolytes présentant des potentiels redox plus élevés que ceux a base d’iode/iodure. De
plus, leurs coefficiets d’absorption molaire élevés, largement supérieura celui de la
référence du domaineN8: & = 14 200L.mol".cm™)," ont permisd’envisager ’emploi de

ces colorants dans des DSCs dites a « couche-mince ».

Ces cing nouveaux chromophores ont donc été inclus au sein de dispositifs et leurs
performances photovoltaiques ont été évaluées en fonction de différents électrolytes. Cing
types d’¢lectrolytes ont ainsi été testés au cours de cette éti)den électrolyte a base d’iode
avec lequel des rendements de conversion de 5,8 % ont été observés pour les chromophores
SD2etSD3; ii) un électrolyte a base de brome, utilisant un médiateur redox a haut potentiel
d’oxydation qui a permis, comme attendiipbserver une augmentation significative du Vco,

mais ceci au détriment ditc qui a alors chuté de facon trés importante, ne permettant
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d’atteindre au maximum qu’un rendement de 1,5 % avec le colorar8D2; iii) un électrolyte a

base de ferrocéne, pour lequel aucun résultat photovoltaique probant n’a pu étre obtenu,
I’instabilité de 1’électrolyte a I’air ambiant en étant la principale cause ; iv) un électrolyte a
base d’un complexe de cobalt, le tris(2,2’-bipyridine)cobalf", présentant un potentiel
d’oxydation supérieur a celui du couple I'/l3 et nécessitant I’emploi de dépbts de Tile type

« couche-mince », qui a permis de mettre en valeur les forts coeffi¢giebdsrption molaire

de nos chromophores ainsi que leurs potendiglsydation élevés. Un rendement de 4%

avec le colorangD2 a été atteint pour cet électrolyte ; v) enfin, un électrolyte solide, le spiro-
OMeTAD, avec lequel les performances photovoltaiques des chromo@idtesSn’ont pas
dépassé les 2% de conversiongis qui a néanmoins permisapporter des données
supplémentaés sur I’emploi de nos chromophores a téte donneuse carbazole en DSCs « tout-

solide».

Cette étude approfondie des propriétés photovoltaiqgues des chromofShdrés
nous laisse cependarndnvisager quelques perspectives d’améliorations Tout d’abord
I’introduction d’un motif fluoréne au sein de 1I’espaceur n-conjuguépermettrait d’atteindre des
coefficients d’extinction molaire encore plus élevés. Par ailleurs]’utilisation d’un électrolyte
employant un autre complexe de colpafisentant un potentiel d’oxydation supérieur a celui
gue nous avons étudié, devrait permetffexploiter au mieux les propriétés de ces

chromophores a hapbtentiel d’oxydation.

- La seconde approche abordée au cours de ce travail de thése consistait quant a elle a
élaborer de nouveaux complexes organométalliques de type Ru-diacétylure présentant une
structure Dr-[M]-n-A. Les six chromophoregRu]l-6 ont ainsi été synthétisés, caractérisés

et testés en cellules a colorant.
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Q

OMe
o0 Qo
y o
N
I Ph, || Ph,

Ph, ||| Ph, P | WP Phy || Ph,
P,,,,‘Ru“\“P] [ _Ru P, NP]

|y
hy

Rl ]
> ..
I""Rud\\P] ;MH o2 P P E“ZH Pr, [P’RU‘P
N [ ""Ru’“\] Phy ||| Phy Ph, || P
Phy || Ph, E;H\ghg
~ S\Fs
xS NC
NC__~ N\FS g 7
e}
)

O

N
COOH ) COOH
HOOC
HOOC

[Ru]1 [Ru]2 [Ru]3 [Ru}4 [Rul5

176



Conclusion générale

Les chromophorefRu]1-3, constituant la premiére génération de colorants de type
Ru-acétylure développés au cours de cette these, nous ont permis de mettre au point une voie
de synthése efficace et adaptée a la fois a la nature organométallique des chromophores et aux
exigences structurales imp@sépar une utilisation en DSC, notamment 1’emploi du
groupement électro-attracteur de type acide cyanoacrylique gmcorhposé$Ru]l, [Ru]5
et [Ru]6. La détermination des propriétés optiques et électroniques de cette premiere série de
chromophores de type Ruadétylure, ainsi que 1’étude de leurs propriétés photovoltaiques,
ont finalement permis d’identifier les points a améliorer sur cette famille de chromophore
novateurs. Ainsil’emploi d’un motif di-méthoxy-triphénylamine comme groupement électro-
donneurs’est avéré inadapté a une utilisation en DSC dans le cas de ces chromophores de
type Ru-diacétylure. En effelg niveau d’énergiec de la HOMO des colorants [Ru]1-3 était
trop proche du potentiel standard du couple redéx He 1’électrolyte pour garantir une
bonne régénération du colorant. Ces chromophdtes de ce fait fourni que des rendements
de conversion modesg ne dépassant pas 3,7 k& profil en forme de S de la courbe J(V)
obtenue pour une DSC sensibilisée avec le coldRm}l laisse supposer que les faibles
rendements photovoltaiques observés sont principalement dus a 1’existence d’une barriére
énergétique s’opposant a la bonne régénération du colorant par le couple redox de

’¢lectrolyte.

L ¢élaboration d’une seconde série de colorants de type Ru-acétylure nous a donné
’occasion de corriger les défauts de la premiére génération, notamment en abaissant le niveau
d’énergie des orbitales frontieres HOMO de nos chromophores. De ce fait, les trois nouveaux
photosensibilisateurgRu]4-6, ont été congus avec un motif moieneur d’électrons de
type carbazole, que nous avions précédemment employé pour sa capacité a présenter un
potentiel d’oxydation élevé. Les niveaux d’énergie déterminés pour cette nouvelle génération
se sont ainsi avérés étre en bien meilleure adéquation avec les exigences du dispositif et les
performances photovoltaiques obtenues, nettement supérieures a celles de la premiere
génération, témoignenie 1’amélioration réalisée et du potentiel que présente cette nouvelle
famille de chromophores Ru-diacétylure. Ainsi les comp@Ré}s et [Ru]6 ont tous deux
permis d’atteindre un rendement de conversion supérieur a 7 %, ce qui est remarquable étant
donné le caractéere innovant de ce type de chromophores. Une DSC co-sensibilisée par un

cocktail deces deux colorants a finalement permis d’obtenir le rendement maximal de 7.

Ces résultats, bien meilleurs que ceux publiés jusqu’a présent avec des complexes

métal-diacétylure RT2:4,21%)[? permettent d’envisager d’augmenter encore les
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rendements de conversion atteints avec ces nouveaux photosensibilisateurs organométalliques
en modifiant la nature de 1’espaceur n-conjugué et/ou de la partie donneuse d’électrons, ou en

utilisant ces chromophores en présence d’un électrolyte a potentiel d’oxydation plus élevé.

Enfin, 1’élaboration et I’étude de colorants organométalliques de typenfdM]- n-[M]- n-A,
possédant plusieurs motifs [Ru(dpfedu sein de’kspaceur n-conjugué, intercalés avec des
groupements chromophores (comme par exemple des motifs bisthiophene ou fluorene),
s’avereraient également fortement intéressantes, notamment en termes de pegopdiques

extension de la gamme d’absorption afin d’obtenir des chromophores a caractere

panchromatique.
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1. Synthesis

1.1  Materials and methods
1.2 Synthetic routes to the new dyes SD1-5.
Scheme 1. General synthetic route to SD1-3.
Scheme 2. General synthetic route to SD4-5.
1.3  Synthetic routes to the new dyes [Ru]1-6.
Scheme 3. Synthetic route to compound 31.
Scheme 4. Synthetic route to [Ru]1.
Scheme 5. Synthetic route to compound 37.
Scheme 6. Synthetic route to compound 41.
Scheme 7. Synthetic route to [Ru]2.
Scheme 8. Synthetic route to [Ru]3.
Scheme 9. Synthetic route to compound 50.
Scheme 10. Synthetic route to [Ru]4.
Scheme 11. Synthetic route to [Ru]5.

Scheme 12. Synthetic route to [Ru]6.

2. Photovoltaic characterization

2.1 Electrodes preparation and devices fabrication
2.1.1 Classic DSC
Scheme 13. Schematic view of a sealed DSC fabrication
2.1.2 ss-DSC devices

2.2 Photovoltaic and cell characterizations

3. Crystallographic data

Table 1. Crystal data and structure refinement for SD1.
Table 2. Crystal data and structure refinement for 35.
Table 3. Crystal data and structure refinement for 51.
Table 4. Crystal data and structure refinement for 53.
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1. Synthesis

1.1 Materials and methods

All reagents were obtained from commercially available sources and used without
further purification. Solvents were dried from appropriate drying agents (sodium for toluene
and tetrahydrofurane; calcium hydride for dichloromethane, chloroform and methanol) and
freshly distilled before wuse. Carbazole, methyl-6-bromo-2-naphtoate and 1,4-
dibromobenzene were purchased from Fluka. The 5—bromo—2—thiopheneacetonitrile[” and
the compounds (6),”” (7),”” (8)," (12),"" (29),"”! (36),"® (38),""" (44)," (46)® and (54)* were
synthesized according to literature procedures.

'H NMR and *C NMR analyses were performed on Bruker Avance /Il 200, Avance 300,
Avance // 400 and Avance /ll 600 spectrometers. Chemical shift values are given in ppm with
reference to solvent residual signals.

HR-MS and MS analyses:

- Electrospray (ESI): Mass spectra were performed by the CESAMO (Bordeaux,
France) on a QStar Elite mass spectrometer (Applied Biosystems). The instrument is
equipped with an ESI source and spectra were recorded in the negative/positive mode. The
electrospray needle was maintained at 4500 V and operated at room temperature. Samples
were introduced by injection through a 20 puL sample loop into a 400 pL/min flow of
methanol from the LC pump.

- MALDI: MALDI-MS spectra were performed by the CESAMO (Bordeaux,
France) on a Voyager mass spectrometer (Applied Biosystems). The instrument is equipped
with a pulsed N, laser (337 nm) and a time-delayed extracted ion source. Spectra were
recorded in the positive-ion mode using the reflectron and with an accelerating voltage of 20
kV. Samples were dissolved in CH,Cl, at 10 mg/ml. The DCTB matrix (T-2-(3-(4-t-butyl-
phényl)-2-méthyl-2-propénylidéne)malononitrile) solution was prepared by dissolving 10 mg
in 1 ml of CH,Cl,. A MeOH solution of cationisation agent (Nal, 10 mg/ml) was also prepared.
The solutions were combined in a 10:1:1 volume ratio of matrix to sample to cationisation
agent. One to two microliters of the obtained solution was deposited onto the sample target
and vacuum-dried.

- Field desorption: (FD) spectra were performed by the CESAMO (Bordeaux,
France). The measurements were carried out on a TOF mass spectrometer AccuTOF GCv
using an FD emitter with an emitter voltage of 10 kV. One to two microliters solution of the
compound is deposited on a 13 um emitter wire.

FT-IR spectra were recorded on a Perkin Elmer Spectrum100 spectrometer using KBr
pellets.

Attenuated total reflectance (ATR-FTIR) spectra were recorded with a ThermoNicolet
670 Nexus at a resolution of 4 cm™. Experiments were performed using a single reflection
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ATR accessory (Specac) equipped with a diamond crystal and a liquid nitrogen cooled
narrow-band mercury cadmium telluride (MCT) detector.

UV-visible absorption and emission fluorescence spectra were recorded respectively
on a UV-1650PC SHIMADZU spectrophotometer and on a FluoroMax-4 HORIBA
spectrofluorometer.

Cyclic voltammetry analyses were performed using a potentiostat/galvanostat
Autolab PGSTAT100 and a three-electrode system (working electrode: Pt disc; reference
electrode: Ag/AgCl, calibrated with ferrocenium/ferrocene as internal reference for dyes
SD1-5 and [Ru]1-3, and with decamethylferrocenium/decamethylferrocene for dyes [Ru]4-6;

counter electrode: Pt) with 0.1 M of BusNPFg as salt support at a scan rate of 100 mV.s .

1.2  Synthetic routes to the new dyes SD1-5.

RR

H
Carbazole: R=H
7:R="Bu
8:R=0OMe i
1
.
| |
N 9:R=H an
10:R='Bu _
1M1:R=
R =OMe Br
CHO 19:R=H
6 20:R='Bu
21:R=0Me

R

N

x_CN x_CN
iv
1
e S} ZNS
S S~
CHO NC._~
COOH
24:R=H
25:R='Bu
26 : R=0OMe SD1:R=H
SD2:R='Bu
SD3:R=0Me

Scheme 1. General synthetic route to SD1-3 : i) Cu,0, DMACc; ii) 5-bromo-2-
thiopheneacetonitrile, NaOMe, MeOH/CH,Cl, ; iii) 5-formylthiophen-2-boronic acid,
Pd(dppf)Cl,.CH,Cl,, K,COs;, DMF ; iv) cyanoacetic acid, piperidine, CHCl;.
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4-(9'H-[9,3":6',9"-tercarbazol]-9'-yl)benzaldehyde (9) : Compound 6 (1.00 g, 1.91 mmol, 1
equiv.), carbazole (1.00 g, 5.98 mmol, 3 equiv.), Cu,0 (1.40 g, 9.78 mmol, 5 equiv.) and
DMACc (20 mL) were added sequentially to a Schlenk tube under nitrogen and heated at 180
°C for 24 h. Then the mixture was cooled to room temperature and filtered. The filtrate was
poured into H,0 (400 mL) and stirred for 20 min. The solid was collected by filtration and
was purified on silica gel column (petroleum ether/CH,Cl; (8:2, v/v) to (1:1, v/v)) to give 9 as
a white solid (0.97 g, 1.61 mmol) in 84% yield. *H NMR (200 MHz, DMSO-d6): & = 10.20 (s,
1H), 8.73 (d, 2H, “Jy.u= 1.8 Hz), 8.31 (d, 2H, Jy.u= 8.5 Hz), 8.26 (d, 4H, *Jy.u= 7.3 Hz), 8.14 (d,
2H, 3Jy.4= 8.5 Hz), 7.85 (d, 2H, Jy.u= 8.5 Hz), 7.72 (dd, 2H, 3= 8.5 Hz, *Jy.y= 1.8 Hz), 7.36-
7.48 (m, 8H), 7.23-7.33 (m, 4H). *C NMR (75 MHz, DMSO-d6): & = 192.3 (CHco)), 141.7 (C,),
141.0 (C,), 139.3 (C,), 135.1 (C,), 131.6 (CH), 130.2 (C,), 127.1 (CH), 126.2 (CH), 126.2 (CH),
124.2 (Cy), 122.5 (C,), 120.5 (CH), 120.4 (CH), 119.8 (CH), 111.6 (CH), 109.7 (CH). HR-MS ESI+
(m/z): 601.2146 [M]" (calcd. 601.2148 for [Ca3H27N30]"). FT-IR (KBr): ve-o = 1698 cm™.

4-(3,3",6,6"-tetra-tert-butyl-9'H-[9,3':6',9""-tercarbazol]-9'-yl)benzaldehyde  (10): The
procedure for the coupling reaction was the same as for 9 using 6 (1.00 g, 1.91 mmol, 1
equiv.), 3,6-di-tert-butyl-9H-carbazole 7 (1.60 g, 5.73 mmol, 3 equiv.), Cu,0 (1.40 g, 9.78
mmol, 5 equiv.) and DMAc (20 mL). The crude product was purified on silica gel column
(petroleum ether/CH,Cl, (1:1, v/v)) to afford 10 as a pale yellow solid (0.92 g, 1.11 mmol) in
58% yield. 'H NMR (200 MHz, CD,Cl,): & = 10.16 (s, 1H), 8.31 (d, 2H, “Jy.n= 1.8 Hz), 8.27-8.17
(m, 6H), 7.97 (d, 2H, 3Jy.4= 8.4 Hz), 7.77 (d, 2H, *Ji.u= 8.7 Hz), 7.66 (dd, 2H, *Jy.u= 8.7 Hz, *Jyn=
1.8 Hz), 7.49 (dd, 4H, *Jyu= 8.7 Hz, *Jyu= 1.9 Hz), 7.37 (d, 4H, )= 8.7 Hz), 1.47 (s, 36H). *C
NMR (50 MHz, CD,Cl,): & = 191.3 (CHcro)), 143.2 (Cy), 143.1 (C,), 140.5 (C,), 140.1 (C,), 135.8
(C,), 131.9 (Cy), 131.9 (CH), 127.5 (CH), 126.5 (CH), 125.0 (C,), 124.1 (CH), 123.5 (C,), 119.7
(CH), 116.7 (CH), 111.7 (CH), 109.5 (CH), 35.1 (Cqsy), 32.2 (CHs(ay). HR-MS FD+ (m/z):
825.4684 [M]" (calcd. 825.4658 for [CssHssN3O]*). FT-IR (KBr): Vs = 2959 cm™, verp = 1702

cm 1.

4-(3,3",6,6'"-tetramethoxy-9'H-[9,3":6',9""-tercarbazol]-9'-yl)benzaldehyde (11) : The
procedure for the coupling reaction was the same as for 9 using 6 (1.20 g, 2.27 mmol, 1
equiv.), 8 (1.55 g, 6.82 mmol, 3 equiv.), Cu,0 (1.62 g, 11.35 mmol, 5 equiv.) and DMAc (20
mL). The crude product was purified on silica gel column (petroleum ether/CH,Cl,/ethyl
acetate (7:1:2, v/v/v)) to afford 11 as a pale yellow solid (1.10 g, 1.53 mmol) in 67% vield. 'H
NMR (200 MHz, DMSO-d6): & = 10.18 (s, 1H), 8.67 (d, 2H, *Ju.u= 1.5 Hz), 8.29 (d, 2H, *Jy.u= 8.2
Hz), 8.10 (d, 2H, *Jy.u= 8.2 Hz), 7.90-7.73 (m, 6H), 7.66 (dd, 2H, 3J,.u= 8.8 Hz, “Jyu= 1.5 Hz),
7.30 (d, 4H, 3)y.4= 8.9 Hz), 7.03 (dd, 4H, 3J1.4= 8.9 Hz, “Jy.u= 2.4 Hz), 3.87 (s, 12H). *C NMR (50
MHz, CDCl3): & = 191.0 (CH/cno), 154.1 (C,), 142.9 (C,), 139.7 (C,), 137.3 (C,), 135.4 (C,),
131.8 (C,), 131.8 (CH), 127.2 (CH), 126.4 (CH), 124.7 (C,), 123.6 (C,), 119.6 (CH), 115.4 (CH),
111.3 (CH), 110.6 (CH), 103.1 (CH), 56.3 (CHs/ome)). HR-MS ESI+ (m/z): 721.2549 [M]" (calcd.
721.2571 for [C47H3sN305]"). FT-IR (KBr): veeo = 1702 cm™, ve.o = 1036 cm™.

Compound 19: To a solution of 9 (0.60 g, 1.00 mmol, 1 equiv.) and 5-bromo-2-
thiopheneacetonitrile (0.40 g, 1.99 mmol, 2 equiv.) in a mixture of anhydrous methanol (13
mL) and dry CH,Cl, (17 mL), under inert atmosphere and protected from the sunlight, was
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added anhydrous sodium methoxide (0.08 g, 1.50 mmol, 1.5 equiv.). The solution was stirred
at room temperature for 24 h. After removal of the solvent the crude product was purified
on silicagel column (petroleum ether/CH,Cl, (8:2, v/v) to (1:1, v/v)), silica gel and fractions
were also protected from the sunlight, to afford 19 as a yellow powder (0.40 g, 0.51 mmol)
in 51% yield. *H NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 8.72 (d, 2H, “Jy.u= 2.0 Hz), 8.30 (d, 2H, )=
8.7 Hz), 8.26 (d, 4H, 3l,.4= 7.5 Hz), 8.07 (d, 2H, *Jy.u= 8.7 Hz), 7.99 (s, 1H), 7.82 (d, 2H, 3Jy=
8.7 Hz), 7.71 (dd, 2H, 3Jy.4= 8.7 Hz, “Jy.u= 2.0 Hz), 7.45-7.41 (m, 4H), 7.39 (d, 4H, Jy.u= 7.9 Hz),
7.37 (d, 1H, 3Jy4= 3.9 Hz), 7.36 (d, 1H, *Jyn= 3.9 Hz), 7.31-7.26 (m, 4H). >*C NMR (101 MHz,
DMSO-d6): & = 141.0 (C,), 139.8 (C,), 139.8 (CH), 139.5 (C,), 138.3 (C,), 132.5 (C,), 131.9 (CH),
131.1 (CH), 130.0 (C,), 127.7 (CH), 127.1 (CH), 126.2 (CH), 126.2 (CH), 124.0 (C,), 122.5 (C,),
120.5 (CH), 120.3 (CH), 119.8 (CH), 116.4 (C,), 113.2 (C,), 111.6 (CH), 109.7 (CH), 104.5 (C,).
HR-MS FD+ (m/z): 784.1294 [M]" (calcd. 784.1296 for [C4oH29BrN4S]*). FT-IR (KBr): veoy = 2216

cm 1.

Compound 20 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for 19
using 10 (0.50 g, 0.61 mmol, 1 equiv.), 5-bromo-2-thiopheneacetonitrile (0.25 g, 1.21 mmol,
2 equiv.), anhydrous methanol (7 mL), dry CH,Cl, (7 mL) and sodium methoxide (0.05 g, 0.92
mmol, 1.5 equiv.). The crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (7:3, v/v)), silica gel and fractions were also protected from the sunlight, to
afford 20 as a yellow powder (0.40 g, 0.40 mmol) in 65% yield. *H NMR (400 MHz, CDCls): 6 =
8.25 (d, 2H, *Jy= 2.0 Hz), 8.19 (d, 2H, 3Jyy= 8.7 Hz), 8.17 (d, 4H, “Jyu= 1.9 Hz), 7.87 (d, 2H,
3)un= 8.7 Hz), 7.73 (d, 2H, 3Jy.u= 8.7 Hz), 7.64 (dd, 2H, 3Jy.n= 8.7 Hz, “Jyu= 2.0 Hz), 7.47 (dd,
4H, 3)y.4= 8.7 Hz, “Jyu= 1.9 Hz), 7.38 (s, 1H), 7.35 (d, 4H, Jy.u= 8.7 Hz), 7.24 (d, 1H, 3Jy4= 3.9
Hz), 7.11 (d, 1H, *Jy= 3.9 Hz), 1.47 (s, 36H). °C NMR (101 MHz, CDCl3): & = 142.8 (C,), 140.2
(C,), 140.2 (C,), 139.9 (C,), 139.4 (C,), 138.2 (CH), 132.6 (C,), 131.6 (C,), 131.3 (CH), 131.1
(CH), 128.1 (CH), 127.3 (CH), 126.3 (CH), 124.6 (C,), 123.8 (CH), 123.3 (C,), 119.5 (CH), 116.4
(CH), 116.3 (C,), 114.1 (C,), 111.3 (CH), 109.2 (CH), 106.5 (C,), 34.9 (Cqftay)), 32.2 (CHs(tay). HR-
MS FD+ (m/z): 1008.3776 [M]" (calcd. 1008.3800 for [CesHe1BrN4S]"). FT-IR (KBr): Vcrsy =
2959 cm™, ey = 2222 cm™,

Compound 21 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for 19
using 11 (0.50 g, 0.69 mmol, 1 equiv.), 5-bromo-2-thiopheneacetonitrile (0.28 g, 1.38 mmol,
2 equiv.), anhydrous methanol (9 mL), dry CH,Cl, (9 mL) and sodium methoxide (0.06 g, 1.04
mmol, 1.5 equiv.). The crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (3:7, v/v) to pure CH,Cl,), silica gel and fractions were also protected from the
sunlight, to afford 21 as an orange powder (0.22 g, 0.23 mmol) in 33% vield. *H NMR (200
MHz, DMSO-d6): & = 8.66 (d, 2H, *Ji.u= 1.4 Hz), 8.25 (d, 2H, 3Jy.u= 8.7 Hz), 7.99 (d, 2H, *Jyu=
8.7 Hz), 7.93 (s, 1H), 7.83 (d, 4H, *Jy.u= 2.4 Hz), 7.75 (d, 2H, )= 8.7 Hz), 7.62 (dd, 2H, 3=
8.7 Hz, YJyn= 1.4 Hz), 7.39-7.24 (m, 6H), 7.01 (dd, 4H, 3= 8.9 Hz, *Jyn= 2.4 Hz), 3.87 (s,
12H). *C NMR (50 MHz, DMSO-d6): & = 153.6 (C,), 139.9 (C;), 139.7 (CH), 139.1 (C,), 138.4
(Cq), 136.3 (Cg), 132.3 (Cy), 131.9 (CH), 131.0 (CH), 130.6 (C,), 127.7 (CH), 127.0 (CH), 125.8
(CH), 124.0 (C,), 123.0 (C,), 119.8 (CH), 116.4 (C,), 115.2 (CH), 113.3 (C,), 111.4 (CH), 110.5
(CH), 104.4 (C,), 103.3 (CH), 55.7 (CHsome). HR-MS FD+ (m/z): 904.1748 [M]" (calcd.
904.1719 for [Cs3H37BrN404S]*). FT-IR (KBr): veay = 2217 cm™, veo = 1032 cm™,
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Compound 24 : To a solution of 19 (0.13 g, 0.17 mmol, 1 equiv.), Pd(dppf)Cl,.CH,Cl, (4 mg, 5
umol, 3%) and 5-formylthiophen-2-boronic acid (0.05 g, 0.34 mmol, 2 equiv.) in degassed
DMF (5 mL), under inert atmosphere and protected from the sunlight, was added K,CO;
(0.09 g, 0.68 mmol, 4 equiv.). The reaction mixture was stirred at 80°C overnight. After
removal of the solvent the crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (1:1, v/v) to (2:8, v/v)), silica gel and fractions were also protected from the
sunlight, to afford 24 as an orange powder (0.10 g, 0.12 mmol) in 73% yield. *H NMR (200
MHz, CD,Cl,): 6 = 9.88 (s, 1H), 8.31 (d, 2H, “Jy.u= 1.8 Hz), 8.23 (d, 2H, *J,.4= 8.5 Hz), 8.20-8.14
(m, 4H), 7.89 (d, 2H, *Ji.u= 8.5 Hz), 7.79 (d, 2H, 3Jy.u= 8.5 Hz), 7.72 (d, 1H, *Jy.u= 3.7 Hz), 7.66
(dd, 1H, 3Jy.u= 8.5 Hz, Y= 1.8 Hz), 7.55 (s, 1H), 7.45-7.38 (m, 9H), 7.38-7.24 (m, 6H). *C
NMR (50 MHz, CD,Cl,): & = 182.9 (CH,cro)), 145.6 (C,), 143.0 (C,), 142.0 (C,), 140.6 (C,), 140.5
(C,), 139.5 (C,), 139.0 (CH), 137.7 (CH), 137.4 (C,), 133.0 (C,), 131.5 (CH), 131.1 (C,), 129.0
(CH), 127.5 (CH), 127.2 (CH), 126.7 (CH), 126.3 (CH), 125.6 (CH), 124.8 (C,), 123.5 (C,), 120.6
(CH), 120.1 (CH), 120.1 (CH), 116.6 (C,), 111.8 (CH), 110.1 (CH), 106.6 (CH). HR-MS FD+ (m/z):
816.2037 [M]" (calcd. 816.2018 for [Cs4H3,N40S,]%). FT-IR (KBr): veey = 2217 cm™®, veeo = 1663

cm™.

Compound 25 : The procedure for Suzuki coupling reaction was the same as for 24 using 20
(0.20 g, 0.20 mmol, 1 equiv.), Pd(dppf)Cl,.CH,Cl, (5 mg, 6 umol, 3%), 5-formylthiophen-2-
boronic acid (0.06 g, 0.40 mmol, 2 equiv.), degassed DMF (5.5 mL) and K,CO5 (0.11 g, 0.80
mmol, 4 equiv.). The crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (4:6, v/v)), silica gel and fractions were also protected from the sunlight, to
afford 25 as an orange powder (0.16 g, 0.15 mmol) in 75% yield. *H NMR (600 MHz, CDCl5): &
=9.91 (s, 1H), 8.26 (d, 2H, “Jy.u= 1.9 Hz), 8.23 (d, 2H, *Jy.u= 8.6 Hz), 8.17 (d, 4H, “Jy.u= 1.7 Hz),
7.89 (d, 2H, 3= 8.6 Hz), 7.74 (d, 2H, *Jy.u= 8.6 Hz), 7.72 (d, 1H, Jy.u= 4.0 Hz), 7.65 (dd, 2H,
3= 8.6 Hz, Ylyu= 1.9 Hz), 7.52 (s, 1H), 7.47 (dd, 4H, 3),.y= 8.7 Hz, *Jyu= 1.7 Hz), 7.45 (d, 1H,
3= 3.9 Hz), 7.38 (d, 1H, )= 3.9 Hz), 7.35 (d, 4H, *Jy.4= 8.7 Hz), 7.34 (d, 1H, 3Jyn= 3.9 Hz),
1.47 (s, 36H). *C NMR (151 MHz, CDCl3): & = 182.6 (CH/cro)), 145.6 (Cg), 142.8 (C,), 142.7 (Cy),
140.2 (Cy), 140.1 (C,), 140.1 (Cg), 139.8 (Cy), 139.5 (C,), 138.7 (CH), 137.3 (CH), 137.0 (C,),
132.5 (C,), 131.6 (Cy), 131.2 (CH), 128.8 (CH), 127.2 (CH), 127.0 (CH), 126.3 (CH), 125.2 (CH),
124.6 (C,), 123.8 (CH), 123.3 (C,), 119.5 (CH), 116.4 (CH), 111.3 (CH), 109.2 (CH), 106.4 (C,),
34.9 (Cyuay), 32.2 (CHspsy). HR-MS FD+ (m/z): 1040.4550 [M]" (calcd. 1040.4522 for
[C70H64N40S,]"). FT-IR (KBr): Ve gy = 2953 cm™, vesy = 2218 cm™, veep = 1734 cm™,

Compound 26 : The procedure for Suzuki coupling reaction was the same as for 24 using 21
(0.18 g, 0.20 mmol, 1 equiv.), Pd(dppf)Cl,.CH,Cl, (5 mg, 6 pmol, 3%), 5-formylthiophen-2-
boronic acid (0.06 mg, 0.40 mmol, 2 equiv.), degassed DMF (5.5 mL) and K,CO3 (0.11 mg,
0.80 mmol, 4 equiv.). The crude product was purified on silica gel column (pure CH,Cl,), silica
gel and fractions were also protected from the sunlight, to afford 26 as a red powder (0.15 g,
0.16 mmol) in 80% yield. *H NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 9.92 (s, 1H), 8.66 (d, 2H, “Jy.u=
1.5 Hz), 8.30 (d, 2H, *Jy.u= 8.5 Hz), 8.06 (s, 1H), 8.04 (d, 1H, 3Ji.u= 3.9 Hz), 8.02 (d, 2H, *Jy.u=
8.5 Hz), 7.82 (d, 4H, *y.u= 2.3 Hz), 7.77 (d, 2H, 3J.4= 8.5 Hz), 7.69 (d, 1H, 3Jy.4= 3.9 Hz), 7.66-
7.61 (m, 3H), 7.56 (d, 1H, *Jy.u= 3.9 Hz), 7.29 (d, 4H, *Ji.u= 8.9 Hz), 7.02 (dd, 4H, 3J,.4= 8.9 Hz,
*Jyn= 2.3 Hz), 3.87 (s, 12H). *C NMR (151 MHz, DMSO-d6): & = 184.0 (CHcno)), 153.6 (Cy),
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144.2 (C,), 142.0 (C4), 140.0 (CH), 139.7 (C,), 139.2 (CH), 139.1 (C,), 138.5 (C,), 136.3 (C,),
136.2 (C,), 132.4 (C,), 131.1 (CH), 130.6 (C,), 128.4 (CH), 128.0 (CH), 127.0 (CH), 126.1 (CH),
125.8 (CH), 124.0 (C;), 123.0 (C,), 119.8 (CH), 116.5 (C,), 115.2 (CH), 111.5 (CH), 110.5 (CH),
104.5 (C,), 103.3 (CH), 55.7 (CHs/ome))- HR-MS ESI+ (m/z): 959.2325 [M+Na]" (calcd. 959.2332
for [CsgHaoN4OsNaS,]*). FT-IR (KBr): vesy = 2218 cm™, veeo = 1664 cm™, veo = 1033 cm™.

Dye SD1 : To a solution of 24 (0.10 g, 0.12 mmol, 1 equiv.) and cyanoacetic acid (0.10 g, 1.20
mmol, 10 equiv.) in dry CHCl; (15 mL), under inert atmosphere and protected from the
sunlight, was added piperidine (0.24 mL, 2.40 mmol, 20 equiv.). The reaction mixture was
refluxed overnight. After cooling to room temperature, the mixture was diluted with CHCl;
and washed with 1N aqueous HCl and then H,0. After removal of the solvent the crude
product was purified on silica gel column (CH,Cl,/MeOH (95:5, v/v) to (8:2, v/v)), silica gel
and fractions were also protected from the sunlight, to afford, after another wash with 1N
aqueous HCl, SD1 as a red powder (0.10 g, 0.11 mmol) in 95% yield. *"H NMR (400 MHz,
CD,Cl,/MeOD (9:1, v/v)): 6 = 8.33-8.29 (m, 3H), 8.25 (d, 2H, 3Ji.u= 8.5 Hz), 8.16 (d, 4H, Jypn=
7.8 Hz), 7.91 (d, 2H, *Jyu= 8.5 Hz), 7.79 (d, 2H, *Jyu= 8.7 Hz), 7.72 (d, 1H, *Jyu= 4.1 Hz), 7.66
(dd, 2H, )= 8.7, *Juy= 1.8 Hz), 7.61 (s, 1H), 7.47-7.36 (m, 11H), 7.31-7.24 (m, 4H). *C NMR
(101 MHz, CD,Cl,/MeOD (9:1, v/v)): 6 = 164.5 (Cycoon), 146.4 (CH), 145.8 (C,), 142.1 (C,),
140.8 (Cy), 140.6 (C,), 139.6 (Cg), 139.5 (CH), 139.4 (CH), 137.2 (Cg), 135.8 (Cy), 133.1 (Cy),
131.6 (CH), 131.2 (C), 129.1 (CH), 127.6 (CH), 127.5 (CH), 126.7 (CH), 126.3 (CH), 125.7 (CH),
124.8 (Cy), 123.5 (C,), 120.6 (CH), 120.1 (CH), 120.1 (CH) 116.7 (C,), 116.7 (C,), 111.9 (CH),
110.1 (CH), 106.6 (Cg), 99.8 (C,). HR-MS ESI- (m/z): 882.2016 [M-H] (calcd. 882.2002 for
[Cs7H33N50,S,]). FT-IR (KBr): vesy = 2219 cm™, veeo = 1714 cm™.

Dye SD2 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for SD1 using
25 (0.10 g, 0.10 mmol, 1 equiv.), cyanoacetic acid (0.09 g, 1.00 mmol, 10 equiv.), CHCl3 (8
mL), and piperidine (0.20 mL, 2.00 mmol, 20 equiv.). The crude product was purified on silica
gel column (CH,Cl,/MeOH (95:5, v/v) to (8:2, v/v)), silica gel and fractions were also
protected from the sunlight, to afford, after another wash with 1N aqueous HCI, SD2 as a red
powder (0.09 g, 0.08 mmol) in 78% yield. 1H NMR (600 MHz, CD,Cl,/MeOD (9:1, v/v)): 6 =
8.29 (s, 1H), 8.27 (d, 2H, “Jy.n= 2.0 Hz), 8.22 (d, 2H, *Ji.y= 8.6 Hz), 8.16 (d, 4H, *Jy.u= 1.8 Hz),
7.88 (d, 2H, 3Jy.4= 8.6 Hz), 7.76 (d, 2H, *Jy.= 8.7 Hz), 7.70 (d, 1H, 3Jy.u= 4.0 Hz), 7.63 (dd, 2H,
3Jun= 8.7 Hz, Yyn= 2.0 Hz), 7.59 (s, 1H), 7.45 (dd, 4H, 3Jyn= 8.6 Hz, “Jyy= 1.8 Hz), 7.43 (AB
system, 2H, 3= 3.9 Hz), 7.37 (d, 1H, *Jy.u= 4.0 Hz), 7.34 (d, 4H, 3J,.4= 8.6 Hz), 1.43 (s, 36H).
C NMR (151 MHz, CD,Cl,/MeOD (9:1, v/v)): & = 164.9 (Cyicoon), 146.3 (CH), 145.6 (C,),
143.1 (Cy), 140.8 (C,), 140.4 (Cg), 140.3 (Cy), 139.7 (C,), 139.5 (CH), 139.4 (CH), 137.2 (C,),
135.8 (C,), 133.0 (C,), 131.7 (C,), 131.5 (CH), 129.1 (CH), 127.5 (CH), 127.4 (CH), 126.4 (CH),
125.7 (CH), 124.8 (C,), 124.1 (CH), 123.5 (C,), 119.7 (CH), 116.9 (C,), 116.7 (C,), 116.6 (CH),
111.7 (CH), 109.5 (CH), 106.4 (C,), 100.1 (Cq), 35.0 (Cqptay), 32.1 (CH3ptay). HR-MS FD+ (m/z):
1107.4632 [M]" (calcd. 1107.4580 for [C73HesN50,5,]"). FT-IR (KBr): Ve ppsy) = 2955 cm™, vy =
2219 cm™, vep = 1723 cm™,

Dye SD3 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for SD1 using
26 (0.09 g, 0.10 mmol, 1 equiv.), cyanoacetic acid (0.09 g, 1.00 mmol, 10 equiv.), CHCI3 (8
mL), and piperidine (0.20 mL, 2.00 mmol, 20 equiv.). The crude product was purified on silica
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gel column (CH,Cl,/MeOH (9:1, v/v)), silica gel and fractions were also protected from the
sunlight, to afford, after another wash with 1N aqueous HCI, SD3 as a red powder (0.04 g,
0.04 mmol) in 36% yield. *H NMR (200 MHz, CD,Cl,/MeOD (9:1, v/v)): 6 = 8.30 (s, 1H), 8.27
(d, 2H, “Jyu= 1.7 Hz), 8.24 (d, 2H, Jy.u= 8.7 Hz), 7.89 (d, 2H, 3ly.n= 8.7 Hz), 7.77 (d, 2H, *Jyu=
8.8 Hz), 7.72 (d, 1H, Jyu= 4.1 Hz), 7.67-7.57 (m, 7H), 7.45 (AB system, 2H, >Jy.u= 4.2 Hz)),
7.38(d, 1H, *Jyn= 4.1 Hz), 7.33 (d, 4H, *Jy.u= 8.9 Hz), 7.02 (dd, 4H, 3Ji..4= 8.9 Hz, “Jy.u= 2.5 Hz),
3.92 (s, 12H). *C NMR (101 MHz, DMSO-d6): & = 163.4 (Cycoon)), 153.6 (C,), 146.3 (CH),
144.3 (C,), 141.5 (CH), 140.1 (CH), 139.9 (C,), 139.1 (C,), 138.5 (C,), 136.3 (C,), 136.0 (C,),
134.8 (C,), 132.4 (C,), 131.1 (CH), 130.6 (C,), 128.6 (CH), 128.0 (CH), 127.0 (CH), 125.9 (CH),
125.8 (CH), 124.0 (C,), 123.0 (C,), 119.8 (CH), 116.5 (C,), 116.5 (C;), 115.2 (CH), 111.5 (CH),
110.5 (CH), 104.5 (C,), 103.3 (CH), 98.8 (C,), 55.7 (CHsz(ome)). HR-MS ESI- (m/z): 1002.2444 [M-
H] (calcd. 1002.2425 for [Ce1HaoNsOgS2]). FT-IR (KBr): veey = 2217 cm™, veeo = 1716 cm™.
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Scheme 2. General synthetic route to SD4-5: i) Pd(OAc),, ‘BusP, K,COs, xylene ; ii) LiAlH,, THF ; iii)
MnO,, CH,Cl,; iv) 5-bromo-2-thiopheneacetonitrile, NaOMe, MeOH/CH,Cl, ; v) 5-formylthiophen-2-
boronic acid, Pd(dppf)Cl,.CH,Cl,, K,COs;, DMF ; vi) cyanoacetic acid, piperidine, CHCI;.

Compound 13: To a solution of 7 (1.40 g, 5.00 mmol, 1.2 equiv.), methyl-6-bromo-2-
naphthoate (1.11 g, 4.17 mmol, 1 equiv.) and K,CO;3 (2.07 g, 15.01 mmol, 3.6 equiv.) in
xylene (50 mL) and under inert atmosphere, Pd(OAc), (10 mg, 40 umol, 1%) and ‘BusP (40
mg, 210 umol, 5%) were added. The resulting suspension was stirred for 12 h at 120°C. The
reaction mixture was then poured into water (100 mL) and extracted with CH,Cl,. The
organic layers were combined, washed with brine, dried over MgS0O, and evaporated to
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dryness. The crude product was purified on silica gel column (petroleum ether/CH,Cl, (8:2,
v/v)) to afford 13 as a withe solid (1.69 g, 3.64 mmol) in 87% yield. 'H NMR (600 MHz,
DMSO-d6): 6 = 8.78 (s, 1H), 8.41 (d, 1H, *J.u= 8.6 Hz), 8.33 (d, 2H, *Jy.u= 1.6 Hz), 8.31 (s, 1H),
8.17 (d, 1H, 3Jy.u= 8.6 Hz), 8.08 (dd, 1H, *J,.u= 8.6 Hz), 7.88 (d, 1H, *Ji.u= 8.6 Hz), 7.50 (dd, 2H,
3= 8.6 Hz, “Jyy= 1.6 Hz), 7.45 (d, 2H, *Jy.u= 8.6 Hz), 3.96 (s, 3H), 1.43 (s, 18H). *C NMR
(151 MHz, DMSO-d6): § =166.3 (C4icoome)), 142.9 (C,), 138.3 (C,), 137.3 (Cy), 136.0 (C,), 131.5
(CH), 130.7 (C,), 130.5 (CH), 128.5 (CH), 127.1 (C,), 125.6 (CH), 125.5 (CH), 123.9 (CH), 123.8
(CH), 123.2 (C,), 116.8 (CH), 109.2 (CH), 52.3 (CH3/ome)), 34.5 (Cqrey), 31.8 (CH3pu)). HR-MS
FD+ (m/z): 463.2500 [M]" (calcd. 463.2511 for [C3,H33NO,]*). FT-IR (KBr): Vepsy) = 2957 cm™,
Ve-o = 1719 cm™.

Compound 15 : To a suspension of LiAlH4 (1.07 g, 28.32 mmol, 4 equiv.) in dry THF (35 mL)
and under inert atmosphere, was added a solution of 13 (3.28 g, 7.08 mmol, 1 equiv.) in dry
THF (35 mL) dropwise at -78°C. The reaction mixture was allowed to warm up to room
temperature and further refluxed for 3 h. After cooling back to -78°C, the reaction mixture
was diluted with CH,Cl, and water (50 mL) was added. The mixture was extracted with
CH,Cl; and the organic layers were combined, washed with brine, dried over MgSQO,4 and
evaporated to dryness to afford 15 as pale yellow powder (3.08 g, 7.07 mmol) in quantitative
yield. *H NMR (200 MHz, DMSO-d6): 6 = 8.32 (d, 2H, “Jy.u= 1.7 Hz), 8.19-8.11 (m, 2H), 8.04-
7.95 (m, 2H), 7.70 (dd, 1H, 3Ji.4= 8.8 Hz, “Jyp= 2.1 Hz), 7.57 (dd, 1H, *Jyu= 8.4 Hz, *Jyu= 1.6
Hz), 7.49 (dd, 2H, Jy.n= 8.6 Hz, “Jy.= 1.7 Hz), 7.36 (d, 2H, 3Ji.u= 8.6 Hz), 5.40 (t, 1H, *Jy.u= 5.5
Hz), 4.73 (d, 2H, *Jy.u= 5.5 Hz), 1.43 (s, 18H). °C NMR (50 MHz, DMSO-d6): & = 142.5 (C,),
140.8 (C,), 138.7 (C,), 134.4 (C,), 132.8 (C,), 131.7 (C,), 129.6 (CH), 127.7 (CH), 126.1 (CH),
124.7 (CH), 124.3 (CH), 124.1 (CH), 123.7 (CH), 122.9 (C,), 116.7 (CH), 109.1 (CH), 62.9 (CH,),
34.5 (Cyupy), 31.8 (CHs(cuz). HR-MS ESI+ (m/z): 436.2641 [M+H]" (calcd. 436.2635 for
[C31H3aNOJ"). FT-IR (KBr): Vepeay = 2959 cm™, veo = 1034 cm™.

Compound 17 : To a solution of 15 (3.08 g, 7.08 mmol, 1 equiv.) in CH,Cl, (80 mL) was added
MnO, (1.24 g, 14.16 mmol, 2 equiv.). The resulting suspension was stirred for 96 h at room
temperature. The reaction mixture was then filtered through Celite, washed with CH,Cl, and
the filtrate was evaporated to dryness. The crude compound was purified on silica gel
column (petroleum ether/CH,Cl, (8:2, v/v) to (1:1, v/v)) to afford 17 as a pale yellow powder
(2.33 g, 5.37 mmol) in 78% yield. *H NMR (200 MHz, DMSO-d6): & = 10.20 (s, 1H), 8.71 (s,
1H), 8.42 (d, 1H, 3Jy.4= 8.8 Hz), 8.36-8.30 (m, 3H), 8.20 (d, 1H, 3J,.4= 8.5 Hz), 8.02-7.88 (m,
2H), 7.56-7.39 (m, 4H), 1.43 (s, 18H). *C NMR (50 MHz, DMSO-d6): & = 192.8 (CH/cro)), 143.0
(Cq), 138.3 (C,), 137.8 (Cg), 136.8 (Cy), 134.3 (CH), 134.0 (C,), 131.7 (CH), 130.8 (C4), 129.0
(CH), 125.7 (CH), 123.9 (CH), 123.9 (CH), 123.3 (C,), 123.2 (CH), 116.8 (CH), 109.2 (CH), 34.5
(Cqftae), 31.8 (CHspgy). HR-MS FD+ (m/z): 434.2501 [M]" (calcd. 434.2484 for [C3;H3,NO]Y).
FT-IR (KBr): Vepeay = 2960 cm™, veeo = 1697 cm ™.

Compound 22 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for 19
using 17 (1.00 g, 2.31 mmol, 1 equiv.), 5-bromo-2-thiopheneacetonitrile (0.93 g, 4.61 mmol,
2 equiv.), anhydrous methanol (27 mL), dry CH,Cl, (27 mL) and sodium methoxide (0.19 g,
3.46 mmol, 1.5 equiv.). The crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (8:2, v/v) to (1:1, v/v)), silica gel and fractions were also protected from the
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sunlight, to afford 22 as a yellow powder (0.90 g, 1.46 mmol) in 63% yield. *"H NMR (600
MHz, DMSO-d6): & = 8.53 (s, 1H), 8.34 (s, 2H), 8.29 (s, 1H), 8.26 (d, 1H, *J,.u= 8.7 Hz), 8.19 (d,
1H, Jy.u= 8.7 Hz), 8.16 (d, 1H, *Jyn= 8.6 Hz), 8.01 (s, 1H), 7.88 (d, 1H, Jy.u= 8.6 Hz), 7.52 (d,
2H, *Jy= 8.6 Hz), 7.47 (d, 2H, 3Jyn= 8.6 Hz), 7.37 (d, 1H, *Jy.u= 3.9 Hz), 7.35 (d, 1H, 3= 3.9
Hz), 1.43 (s, 18H). >C NMR (75 MHz, CD,Cl,): & = 143.9 (C,), 141.1 (C,), 139.9 (CH), 139.5 (C,),
138.0 (C,), 135.3 (C,), 132.1 (C,), 131.6 (CH), 131.5 (C,), 131.0 (CH), 130.7 (CH), 129.0 (CH),
127.8 (CH), 126.3 (CH), 126.2 (CH), 124.5 (CH), 124.2 (CH), 124.1 (C,), 116.8 (CH), 116.8 (C,),
113.8 (C,), 109.7 (CH), 106.0 (Cy), 35.1 (Cqppu)), 32-2 (CHaptsy). HR-MS ESI+ (m/2): 616.1531
[M]* (calcd. 616.1542 for [C37H33N,SBr]*). FT-IR (KBr): Ve sy = 2962 cm™, vezy = 2219 cm ™.

Compound 27 : The procedure for Suzuki coupling reaction was the same as for 24 using 22
(0.31 g, 0.50 mmol, 1 equiv.), Pd(dppf)Cl,.CH,Cl, (12 mg, 15 pumol, 3%), 5-formylthiophen-2-
boronic acid (0.16 g, 1.00 mmol, 2 equiv.), degassed DMF (14 mL) and K,COs (0.28 g, 2.00
mmol, 4 equiv.). The crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (1:1, v/v) to (4:1, v/v)), silica gel and fractions were also protected from the
sunlight, to afford 27 as an orange powder (0.22 g, 0.34 mmol) in 68 % vyield. "H NMR (400
MHz, CD,Cl,): & = 9.89 (s,1H), 8.41 (s, 1H), 8.22-8.14 (m, 4H), 8.09 (d, 1H, *J,.4= 2.0 Hz), 8.00
(d, 1H, *J.u= 8.7 Hz), 7.81 (dd, 1H, *Jy.n= 8.7 Hz, *Jyu= 2.0 Hz), 7.74 (d, 1H, *Jp.n= 3.9 Hz), 7.64
(s, 1H), 7.51 (dd, 2H, *).u= 8.7 Hz, *Ju= 1.8 Hz), 7.48 (d, 2H, *).u= 8.7 Hz), 7.43 (d, 1H, )=
3.9 Hz), 7.40 (d, 1H, >Jyn= 3.9 Hz), 7.37 (d, 1H, 4= 3.9 Hz), 1.47 (s, 18H). *C NMR (101
MHz, CD,Cl,): & = 182.9 (CH/cno), 145.8 (C,), 143.9 (C,), 143.0 (C,), 141.1 (C,), 140.4 (CH),
139.4 (C,), 138.1 (C,), 137.7 (CH), 137.2 (C,), 135.4 (C,), 132.1 (C,), 131.5 (C,), 131.0 (CH),
130.9 (CH), 129.0 (CH), 128.7 (CH), 127.3 (CH), 126.4 (CH), 126.3 (CH), 125.5 (CH), 124.5 (CH),
124.3 (CH), 124.1 (C,), 116.9 (C,), 116.8 (CH), 109.7 (CH), 106.1 (C,), 35.1 (Cypsu), 32.1
(CH3(t84). HR-MS ESI+ (m/z): 671.2141 [M+Na]" (calcd. 671.2161 for [C4,H3sN,ONaS,]"). FT-IR
(KBF): Vepgeay = 2959 cm™, vezy = 2218 cm™, verp = 1662 cm ™.

Dye SD4 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for SD1 using
27 (0.08 g, 0.13 mmol, 1 equiv.), cyanoacetic acid (0.11 g, 1.30 mmol, 10 equiv.), CHCl3 (15
mL), and piperidine (0.25 mL, 2.50 mmol, 20 equiv.). The crude product was purified on silica
gel column (CH,Cl,/MeOH (95:5, v/v) to (8:2, v/v)), silica gel and fractions were also
protected from the sunlight, to afford, after another wash with 1N aqueous HCl, SD4 as a red
powder (0.09 g, 0.130 mmol) in quantitative yield. '"H NMR (600 MHz, CD,Cl,/MeOD (9:1,
v/v)): 6 = 8.39 (s, 1H), 8.29 (s, 1H), 8.18 (s, 2H), 8.17-8.13 (m, 2H), 8.07 (s, 1H), 7.98 (d, 1H,
*)u= 8.6 Hz), 7.79 (d, 1H, *Jy.u= 8.6 Hz), 7.70 (d, 1H, 3Jy.n= 4.0 Hz), 7.64 (s, 1H), 7.49 (d, 2H,
® )= 8.6 Hz), 7.47 (d, 2H, 3J,.4= 8.6 Hz), 7.43 (AB system, 2H), 7.37 (d, 3J.y= 4.0 Hz, 1H), 1.45
(s, 18H). *C NMR (151 MHz, CD,Cl,/MeOD (9:1, v/v)): & = 164.9 (Cy(coon)), 146.2 (CH), 145.7
(C,), 143.8 (C,), 141.2 (C,), 140.5 (CH), 139.4 (CH), 139.3 (C,), 138.0 (C,), 136.9 (C,), 135.7
(C,), 135.3 (C,), 132.0 (C,), 131.5 (C,), 131.0 (CH), 130.9 (CH), 129.0 (CH), 128.8 (CH), 127.4
(CH), 126.3 (CH), 126.2 (CH), 125.6 (CH), 124.4 (CH), 124.2 (CH), 124.0 (C,), 116.9 (C,), 116.9
(Cq), 116.8 (CH), 109.6 (CH), 105.8 (C,), 100.0 (Cg), 35.0 (Cypay)), 32.1 (CH3pay)). HR-MS ESI-
(m/z): 714.2260 [M-H] (calcd. 714.2254 for [CasH3gN303S,]). FT-IR (KBr): veppsy) = 2953 cm’l,
Veen = 2218 cm™, vesp = 1690 cm™.
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Compound 14: To a solution of 12 (1.10 g, 1.52 mmol, 1 equiv.), methyl-6-bromo-2-
naphthoate (0.60 g, 2.28 mmol, 1.5 equiv.) and K,CO5; (0.63 g, 4.56 mmol, 3.0 equiv.) in
xylene (15 mL) and under inert atmosphere, Pd(OAc), (3 mg, 15 pmol, 1%) and '‘BusP (9 mg,
45 pmol, 3%) were added. The resulting suspension was stirred for 48 h at 130°C. The
reaction mixture was then poured into water (100 mL) and extracted with CH,Cl,. The
organic layers were combined, washed with brine, dried over MgS0O, and evaporated to
dryness. The crude product was purified on silica gel column (petroleum ether/toluene (7:3,
v/v) to (2:8, v/v)), the fraction containing the product was evaporated to dryness, dissolved
in @ minimum amount of CH,Cl, and cold MeOH was added under stirring. A precipitate was
formed that was collected by filtration and dried under vacuum to afford 14 as a white
powder (0.69 g, 0.76 mmol) in 50% vyield. 'H NMR (600 MHz, CD,Cl,): 6 = 8.79 (s, 1H), 8.35-
8.28 (m, 4H), 8.23-8.16 (m, 5H), 8.08 (d, 1H, *Jy.u= 8.5 Hz), 7.95 (d, 1H, *Jy.u= 8.5 Hz), 7.77 (d,
2H, *Jy.u= 8.6 Hz), 7.65 (d, 2H, >Jyn= 8.6 Hz), 7.48 (d, 4H, *Jy.u= 8.6 Hz), 7.37 (d, 4H, *).u= 8.6
Hz), 4.02 (s, 3H), 1.46 (s, 36H). >C NMR (151 MHz, CD,Cl,): & = 167.2 (Cycoome), 143.1 (Cy),
140.7 (C,), 140.5 (C,), 137.4 (C,), 136.7 (C,), 132.1 (CH), 131.6 (C,), 131.2 (CH), 128.8 (C,),
128.8 (C,), 128.6 (CH), 126.8 (CH), 126.4 (CH), 126.2 (CH), 125.5 (CH), 124.7 (C,), 124.1 (CH),
123.5 (C;), 119.7 (CH), 116.7 (CH), 111.7 (CH), 109.5 (CH), 52.7 (CHs/ome)), 35.0 (Cypisy), 32.2
(CHs(tgu))- HR-MS FD+ (m/z): 905.48844 [M]" (calcd. 905.49203 for [CesHesN30,]"). FT-IR (KBr):
Veray = 2959 cm™, veeo = 1724 cm™,

Compound 16 : The procedure for the reduction of the ester group was the same as for 15
using 14 (1.10 g, 1.25 mmol, 1 equiv.), LiAlH4 (0.19 g, 5.00 mmol, 4 equiv.) and dry THF (2 x
12 mL). Compound 16 was obtained without further purification as a white powder (0.98 g,
1.11 mmol) in 89% vield. *H NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 8.71 (s, 2H), 8.41 (s, 1H), 8.32-
8.26 (m, 5H), 8.11 (d, 1H, *Ji.u= 8.6 Hz), 8.05 (s, 1H), 7.92 (d, 2H, 3Jy.u= 8.6 Hz), 7.73 (d, 2H,
3= 8.8 Hz), 7.68 (d, 2H, *J,.u= 8.8 Hz), 7.63 (d, 1H, *Jy.u= 8.6 Hz), 7.47 (d, 4H, 3Jy.n= 8.7 Hz),
7.33 (d, 4H, 3Jy.y= 8.7 Hz), 5.45 (t, 1H, 3Jy4= 5.5 Hz), 4.77 (d, 2H, *Jy= 5.5 Hz), 1.41 (s, 36H).
3C NMR (101 MHz, DMSO-d6): § = 142.1 (C,), 141.3 (C,), 139.9 (C,), 139.4 (C,), 133.5 (C,),
132.8 (C,), 132.2 (C4), 130.1 (Cg), 130.0 (CH), 127.9 (CH), 126.3 (CH), 125.7 (CH), 125.2 (CH),
125.0 (CH), 124.3 (CH), 123.7 (C,), 123.6 (CH), 122.5 (C,), 119.8 (CH), 116.5 (CH), 111.2 (CH),
109.1 (CH), 62.9 (CH,), 34.5 (Cygu)), 31.9 (CHs(cz)). HR-MS FD+ (m/z): 877.49905 [M]" (calcd.
877.49711 for [CesHesN30]").

Compound 18 : The procedure for the oxidation of the alcohol group was the same as for 17
using 16 (0.98 g, 1.11 mmol, 1 equiv.), CH,Cl, (15 mL) and MnO; (0.19 g, 2.22 mmol, 2
equiv.). The crude compound was purified on silica gel column (petroleum ether/toluene
(1:1, v/v) to (2:8, v/v)) to afford 18 as a pale yellow powder (0.78 g, 0.89 mmol) in 80% yield.
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & = 10.23 (s, 1H), 8.53 (s, 1H), 8.37 (d, 1H, >Jy.y= 8.7 Hz), 8.32 (s,
1H), 8.31 (d, 2H, *Jy.u= 1.9 Hz), 8.19 (d, 4H, *Jy.4= 1.8 Hz), 8.13 (d, 1H, 3J,.4= 8.5 Hz), 8.08 (d,
1H, 3Jy.u= 8.5 Hz), 8.00 (d, 1H, *Jy.u= 8.7 Hz), 7.78 (d, 2H, 3Jy.y= 8.7 Hz), 7.65 (d, 2H, *Jy.u= 8.7
Hz), 7.48 (dd, 4H, )= 8.7 Hz, “Jyu= 1.8 Hz), 7.37 (d, 4H, *Jy.u= 8.7 Hz), 1.46 (s, 36H). °C
NMR (50 MHz, CD,Cl,): & = 192.2 (CH co)), 143.2 (Cg), 140.6 (Cy), 140.5 (C,),138.1 (C), 137.7
(C,4),135.2 (Cy), 134.4 (CH), 132.3 (CH), 132.3 (C,), 131.7 (Cy), 129.5 (CH), 126.5 (CH), 126.4
(CH), 125.7 (CH), 124.8 (C,), 124.4 (CH), 124.1 (CH), 123.5 (C,), 119.7 (CH), 116.7 (CH), 111.7

191



Experimental part

(CH), 109.5 (CH), 35.1 (Cqpeu)s 32.2 (CHspsy). HR-MS FD+ (m/z): 875.48343 [M]" (calcd.
875.48146 for [Ce3HgiN30]"). FT-IR (KBr): Vengeay = 2959 cm™, veeo = 1701 cm™.

Compound 23 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for 19
using 18 (0.52 g, 0.60 mmol, 1 equiv.), 5-bromo-2-thiopheneacetonitrile (0.24 g, 1.19 mmol,
2 equiv.), anhydrous methanol (7 mL), dry CH,Cl, (7 mL) and sodium methoxide (0.05 g, 0.90
mmol, 1.5 equiv.). The crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (9:1, v/v) to (8:2, v/v)), protected from the sunlight, to afford 23 as a yellow
powder (0.25 g, 0.24 mmol) in 41% yield. *H NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 = 8.44 (s, 1H), 8.31 (d,
2H, “Jyn= 1.9 Hz), 8.29-8.26 (m, 2H), 8.21-8.17 (m, 5H), 8.10 (d, 1H, 3Jy.n= 8.7 Hz), 7.94 (d,
1H, 3Jyn= 8.7 Hz), 7.77 (d, 2H, *Jyu= 8.7 Hz), 7.65 (dd, 2H, Jy.n= 8.7 Hz, “Jy= 1.9 Hz), 7.53 (s,
1H), 7.48 (dd, 4H, *Jy= 8.7 Hz, “Jy.n= 1.9 Hz), 7.37 (d, 4H, 3Ji.4= 8.7 Hz), 7.24 (d, 1H, *J.u= 4.0
Hz), 7.13 (d, 1H, *Jyu= 4.0 Hz), 1.46 (s, 36H). >C NMR (101 MHz, CD,Cl,): 6 = 143.1 (C,), 141.0
(C,), 140.7 (C,), 140.5 (C,), 139.7 (CH), 136.9 (C,), 135.3 (Cy), 132.7 (C,), 132.1 (C,), 131.7
(CH), 131.6 (C,), 131.5 (CH), 130.6 (CH), 129.2 (CH), 128.0 (CH), 126.6 (CH), 126.4 (CH), 126.4
(CH), 125.5 (CH), 124.7 (C,), 124.1 (CH), 123.5 (C,), 119.7 (CH), 116.7 (C;), 116.7 (CH), 114.0
(C,), 111.7 (CH), 109.5 (CH), 106.5 (C,), 35.0 (Cqpay), 32.2 (CHsiay). HR-MS FD+ (m/z):
1058.39315 [M]* (calcd. 1058.39568 for [CesHe3BrN4S]*). FT-IR (KBr): Verew) = 2959 cm™, veay
=2219 cm™.

Compound 28 : The procedure for Suzuki coupling reaction was the same as for 24 using 23
(0.20 g, 0.19 mmol, 1 equiv.), Pd(dppf)Cl,.CH,Cl; (5 mg, 6 umol, 3%), 5-formylthiophen-2-
boronic acid (0.06 g, 0.37 mmol, 2 equiv.), degassed DMF (6 mL) and K,CO5 (0.10 g, 0.74
mmol, 4 equiv.). The crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (1:1, v/v) to (4:1, v/v)), protected from the sunlight, to afford 28 as an orange
powder (0.20 g, 0.18 mmol) in 99 % yield. *H NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 9.89 (s, 1H), 8.49
(s, 1H), 8.31 (d, 2H, “Jy.u= 2.0 Hz), 8.30-8.27 (m, 2H), 8.23 (d, 1H, 3J,.4= 8.8 Hz), 8.18 (d, 4H,
Jum= 1.9 Hz), 8.12 (d, 1H, 3Jy.4=.8 Hz), 7.96 (d, 1H, *Jy.4= 8.8 Hz), 7.78 (d, 2H, )= 8.7 Hz),
7.74 (d, 1H, *Jyn= 3.9 Hz), 7.67 (s, 1H), 7.65 (dd, 2H, *Jy.u= 8.7 Hz, “Jy.u= 2.0 Hz), 7.48 (dd, 4H,
*Jun= 8.7 Hz, “Jun= 1.9 Hz), 7.45 (d, 1H, 3Jy= 3.9 Hz), 7.41 (d, 1H, 3Jy.u= 3.9 Hz), 7.39-7.36
(m, 5H), 1.46 (s, 36H). >*C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & = 182.9 (CHcxo)), 145.8 (C,), 143.1 (C,),
143.1 (C,), 141.0 (C,), 140.7 (C,), 140.5 (C,), 140.1 (CH), 137.7 (CH), 137.3 (C,), 137.0 (C,),
135.3 (C,), 132.7 (Cy), 132.1 (Cy), 131.6 (Cy), 131.6 (CH), 130.8 (CH), 129.3 (CH), 128.9 (CH),
127.3 (CH), 126.7 (CH), 126.4 (CH), 126.4 (CH), 125.6 (CH), 125.5 (CH), 124.7 (C,), 124.1 (CH),
123.5 (C,), 119.7 (CH), 116.8 (C), 116.7 (CH), 111.7 (CH), 109.5 (CH), 106.6 (C,), 35.0 (Cgeau)),
32.2 (CH3gy))- HR-MS FD+ (m/z): 1090.46362 [M]" (calcd. 1090.46780 for [C74HssN4OS,]"). FT-
IR (KBr): ve.isu) = 2956 cm'l, Ve=y = 2216 cm'l, Veeo = 1661 cm™,

Dye SD5 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for SD1 using
28 (0.10 g, 0.09 mmol, 1 equiv.), cyanoacetic acid (0.08 g, 0.92 mmol, 10 equiv.), CHCI3 (8
mL) and piperidine (0.18 mL, 1.83 mmol, 20 equiv.). The crude product was purified on silica
gel column (CH,Cl,/MeOH (95:5, v/v) to (8:2, v/v)), silica gel and fractions were also
protected from the sunlight, to afford, after final wash with 1N aqueous HCI, 4 as a red
powder (0.07 g, 0.06 mmol) in 62% vyield. 'H NMR (400 MHz, CD,Cl,/MeOD (9:1, v/v)): & =
8.47 (s, 1H), 8.30-8.25 (m, 5H), 8.19 (d, 1H, 3Ju.n= 8.8 Hz), 8.16 (d, 4H, *Jun= 1.5 Hz), 8.09 (d,
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1H, 3= 8.8 Hz), 7.92 (d, 1H, 3J,.y= 8.8 Hz), 7.75 (d, 2H, 3= 8.7 Hz), 7.72-7.68 (m, 2H),
7.62 (dd, 2H, *),.4= 8.7 Hz, “Jyy= 2.0 Hz), 7.47-7.41 (m, 6H), 7.37 (d, 1H, *Jy.y= 4.0 Hz), 7.34
(d, 4H, )= 8.6 Hz), 1.42 (s, 36H). HR-MS ESI- (m/z): 1156.4718 [M-H] (calcd. 1156.4663 for
[C77He6N502S,]"). FT-IR (KBr): Ve pysy) = 2958 cm™, vesy = 2218 cm™, veeo = 1692 cm™.,

13 Synthetic routes to the new dyes [Ru]1-6.

TIO™ +
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Scheme 3. Synthetic route to compound 31 : i) CH,Cl.

Compound 31 : In a Schlenk tube under inert atmosphere, 29 (0.92 g, 0.85 mmol, 1 equiv.)
and 30 (0.56 g, 1.70 mmol, 2 equiv.) were dissolved in dry CH,Cl, (50 mL), the mixture was
stirred at room temperature for 20 h. After removal of the solvent, the crude product was
washed with freshly distilled Et,0 (40 mL) and pentane (2x40 mL) and then dissolved in a
minimum amount of CH,Cl,. Pentane was added under stirring to the solution and a
precipitate was formed. The solid was filtered and dried under vacuum to afford pure 31 as a
dark yellowish-green powder (1.14 g, 0.81 mmol) in 95% vield. *'P NMR (121 MHz, CD,Cl,): &
= 39.93 (s, P(gppe))- "H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & = 7.43-7.23 (m, 24H), 7.17-7.08 (m, 16H),
6.98-6.90 (m, 4H), 6.88—6.81 (m, 4H), 6.34 (d, 2H, *J.u= 8.7 Hz), 5.63 (d, 2H, 3J,.u= 8.7 Hz),
3.82-3.76 (m, 6H), 3.32-3.25 (m, 1H), 3.06-2.83 (m, 4H), 2.82-2.57 (m, 4H). *C NMR (101
MHz, CD,Cl,): & = 360.0 (quint., Cyru=c=), 157.4 (C,), 156.5 (Cy), 147.4 (C,), 140.9 (C,), 139.7
(C,), 134.5 (CH), 133.9 (CH), 133.0 (C,), 131.7 (CH), 131.2 (CH), 129.1 (CH), 128.4 (CH), 126.8
(CH), 120.6 (CH), 116.6 (CH), 115.3 (CH), 109.7 (CHpu=c-cr)), 55.9 (CHsiome), 29.2 (m,
CHadppe)- MS ESI+ (m/z): 1226.3 [M-HCI]" (calcd. 1226.3 for [C74HesNO,PsRuU]) (Perfect
matching between experimental and theoretical isotopic patterns). FT-IR (KBr): voc-c = 1628-
1603 cm™, Vp.pp, = 1099 cm™, Vo.c(aryy = 1241 cm™, Vo.cmetnyy = 1031 cm™.
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Scheme 4. Synthetic route to [Ru]1 . i) NaPFg, Et3N, CHZCIZ; ii) piperidine, CHCl; ; iii) TBAF, THF.

Compound 45 : To a solution of 31 (0.72 g, 0.51 mmol, 1 equiv.), 44 (0.13 g, 1.02 mmol, 2
equiv.) and NaPFg (0.17 g, 1.02 mmol, 2 equiv.) in dry CH,Cl, (26 mL) and under inert
atmosphere, distilled EtsN (0.28 mL, 2.04 mmol, 4 equiv.) was added and the resulting
suspension was stirred at room temperature for 24 h. The reaction mixture was washed with
degassed water (3x30 mL) and then evaporated to dryness. The crude product was dissolved
in degassed ethyl acetate and the solution was sonicated. A precipitate was formed that was
collected by centrifugation and dried under vacuum to afford pure 45 as a yellow powder
(0.39 g, 0.29 mmol) in 57% vield. *H NMR (300 MHz, CD,Cl,): 6 = 9.86 (s, 1H), 7.67 (m, 8H),
7.60 (d, 2H, 3),.u= 8.3 Hz), 7.33 (m, 8H), 7.24-7.13 (m, 8H), 7.06-6.97 (m, 12H)), 6.94 (t, 8H,
*)yu= 7.6 Hz), 6.85 (d, 4H, 3J.4= 9.0 Hz), 6.75 (AB system, 4H), 6.70 (d, 2H, *J,.4= 8.3 Hz), 3.80
(s, 6H), 2.64 (m, 8H). *C NMR (101 MHz, CDCl5/CD;0D (9:1, v/v)) 6 = 192.0 (CH(cHo)), 156.4
(Cq), 149.2 (Cg), 142.8 (quint., Cyru-cs), 140.2 (C,), 137.0 (Cg), 135.9 (M, Cyrappe)), 135.4 (m,
Cy(dppe)), 133.6 (quint., Cyru-cs)), 134.4, (CH), 134.0 (CH), 132.9 (CH), 130.7 (C,), 130.3 (CH),
129.6 (CH), 128.1 (C,), 129.1 (CH), 128.6 (CH), 127.3 (CH), 127.2 (CH), 127.0 (CH), 119.0 (CH),
116.3 (C4), 114.9 (CH), 112.6 (C4), 55.5 (CH3iome)), 30.6 (M, CHatgppe))- (HR-MS ESI+ (m/z):
1355.3500 [M]" (calcd. 1355.3422 for [Cg3H71NOsP4Ru]” (Exact mass deduced from the most
intense peak of the isotopic pattern). FT-IR (KBr): ve=c = 2046 ecm™, veeo = 1687 cm’?, Ve=c(ph -
conj.) = 1584 cm'l, Vp.pp = 1096 cm'l, Vo-c(aryl) = 1240 cm'l, Vo-c(methy) = 1033 cm™.

Compound 34 : To a solution of 45 (0.33 g, 0.24 mmol, 1 equiv.) and 46 (0.09 g, 0.48 mmol, 2
equiv.) in dry CHCl; (40 mL) and under inert atmosphere, piperidine (0.10 mL, 0.96 mmol, 4
equiv.) was added and the resulting suspension was refluxed for 60 h. The reaction mixture
was washed with degassed water (3x20 mL) and then evaporated to dryness. The crude
product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl, and pentane was added under
stirring. A precipitate was formed that was collected by centrifugation, washed with pentane
(2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure 34 as a red powder (0.31 g, 0.20 mmol) in
85% yield. *'P NMR (243 MHz, CD,Cl): & = 52.85 (5, Pigppe)). "H NMR (600 MHz, CD,Cl,): & =
8.13 (s, 1H), 7.80 (d, 2H, 3JH_H= 8.4 Hz), 7.68 (m, 8H), 7.32 (m, 8H), 7.23-7.17 (m, 8H), 7.04 (d,
4H, 3)y.4= 8.9 Hz), 7.02 (t, 8H, *Jy.u= 7.7 Hz), 6.95 (t, 8H, *Jy.u= 7.7 Hz), 6.86 (d, 4H, 3J,1.4= 8.9
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Hz), 6.73 (AB system, 4H), 6.67 (d, 2H, >Jy.u= 8.4 Hz), 4.41 (m, 2H), 3.80 (s, 6H), 2.64 (m, 8H),
1.16 (m, 2H), 0.12 (s, 9H). *C NMR (151 MHz, CD,Cl,) & = 164.0 (Cycoormse), 156.0 (Cg), 154.4
(CH/ethylenic)), 154.1 (quint., Cyrucs), 144.9 (C,), 141.9 (C,), 137.5 (M, Coappe), 137.1 (m,
Cytdope)), 136.8 (C,), 134.8 (CH), 134.3 (CH), 131.6 (CH), 130.9 (CH), 130.7 (CH), 129.3 (CH),
129.2 (CH), 127.53 (CH), 127.5 (CH), 126.4 (CH), 126.2 (C,), 126.1 (quint., Cyru.cs), 124.0 (C,),
121.4 (CH), 120.6 (Cyacryiic)), 118.3 (Coru-=c)), 117.3 (Cypru-=cy), 114.9 (CH), 98.2 (Cyrceny), 64.9
(CH,), 55.9 (CHzome), 31.8 (M, CHagppe), 17.7 (CH,), -1.4 (CHsgsives)). HR-MS ESI+ (m/z):
1545.4350 [M+Na]" (calcd. 1545.4086 for [Co1HgaN,04NaSiPsRu]* (Exact mass deduced from
the most intense peak of the isotopic pattern). FT-IR (KBr): ve=y = 2217 cm'l, Ve=c = 2039 cm'l,

Vo = 1717 €m™, Veeph rconi) = 1568 €M™, Vo.cfaryy = 1240 em™, Veopester) = 1170 em™, vp.pp, =
1092 cm™, Vo.cimethyy = 1033 cm™, vsic = 833 cm™,

Dye [Ru]l: To a solution of 34 (0.15 g, 0.10 mmol, 1 equiv.) in dry THF (16 mL) and under
inert atmosphere, TBAF (1M in THF) (0.20 mL, 0.20 mmol, 2 equiv.) was added and the
resulting suspension was stirred at room temperature overnight. After removal of the
solvent the resulting solid was dissolved in CH,Cl, (25 mL), degassed 1.7N aqueous citric acid
(20 mL) solution was added and the mixture was stirred vigorously for 10 min. This
procedure was repeated twice, the organic layer was washed with degassed water and the
solvent was evaporated. The crude product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl,
and pentane was added under stirring. A precipitate was formed that was collected by
centrifugation, washed with pentane (2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure
[Ru]l as a red powder (0.12 g, 0.09 mmol) in 85% yield. **P NMR (162 MHz, DMSO-d6): & =
52.16 (S, P(gppe). “H NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 8.23 (AB system, 2H), 8.06 (s, 1H), 7.76
(d, 2H, 3= 8.4 Hz), 7.64-7.57 (m, 8H), 7.41-7.33 (m, 8H), 7.26-7.18 (m, 8H), 7.04—6.89 (m,
24H), 6.73-6.65 (m, 4H), 3.78 (s, 6H), 2.72-2.62 (m, 8H). MS MALDI-TOF (m/z): 1422.2 [M]"
(caled. 1422.4 for [CggH72N,04PsRuU]’) (Perfect matching between experimental and
theoretical isotopic patterns). FT-IR (KBr): vezy = 2217 cm™, Veee = 2065 cm™, veo = 1720 cm™?,
Vesc(ph com,) = 1586 cm™, V.o = 1173 cm™, vp.p, = 1096 cm™.

i
H%@COOH — H%@COOTMSE

36 37

Scheme 5. Synthetic route to compound 37 : i) HBTU, DIPEA, 2-trimethylsilylethanol, DMF.

Compound 37 : To a solution of 36 (1.86 g, 12.74 mmol, 1 equiv.) and HBTU (5.80 g, 15.29
mmol, 1 equiv.) in anhydrous DMF (28 mL) and under inert atmosphere, DIPEA (11.1 mL,
63.70 mmol, 5 equiv.) and 2-trimethylsilylethanol (2.60 mL, 18.14 mmol, 1.4 equiv.) were
added and the resulting suspension was stirred at room temperature overnight. The reaction
mixture was diluted with CH,Cl, (200mL), washed with sturated NH,4Cl aqueous solution (2 x
150 mL) and water (150 mL). The organic layers were combined, dried over MgSQO, and
evaporated to dryness. The crude product was purified on silica gel column (petroleum
ether/CH,Cl, (7:3, v/v) to (6:4, v/v)) to afford 37 as a colorless oil (2.42 g, 9.82 mmol) in 77%
yield. *H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.98 (d, 2H, 3Ju.n= 8.2 Hz), 7.53 (d, 2H, 3Ju.u= 8.2 Hz),
4.41 (m, 2H), 3.22 (s, 1H), 1.13 (m, 2H), 0.08 (s, 9H). **C NMR (50 MHz, CDCl3): & = 166.16
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(Cqrcoommse), 132.15 (CH), 130.81 (C,), 129.49 (CH), 126.68 (C,), 82.99 (C,), 80.04 (CH/c.r)),
63.60 (CH,), 17.54 (CH,), -1.33 (CHg(s,-Meg,).

“ScooH “>CooH “>COOTMSE

Me3slT®—CHo — Meas|T©—)//\\ —@—H —@—H

Scheme 6. Synthetic route to compound 41 : i) rhodanine-3-acetic acid, ammonium acetate,
acetic acid ; ii) K,CO3, MeOH ; iii) HBTU, DIPEA, 2-trimethylsilylethanol, DMF.

Compound 39 : In a Schlenk tube under inert atmosphere, 38 (1.00 g, 4.94 mmol, 1 equiv.),
rhodanine-3-acetic acid (1.04 g, 5.44 mmol, 1.1 equiv.) and ammonium acetate (0.11 g, 1.48
mmol, 0.3 equiv.) were dissolved in acetic acid (20 mL) and the solution was stirred at 120°C
for 3 h. The mixture was cooled to room temperature and a precipitate was formed that was
collected by filtration. The solid was washed with water and dried under vacuum to afford
39 as a yellow powder (1.70 g, 4.53 mmol) in 92% yield. "H NMR (300 MHz, DMSO-d6): & =
13.47 (br. s, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.67 (d, 2H, *Jy.u= 8.5 Hz), 7.61 (d, 2H, *J.u= 8.5 Hz), 4.75 (s,
2H), 0.25 (s, 9H). *C NMR (75 MHz, DMSO-d6): & = 192.9 (Cy(c=s), 167.2 (Cy(coon)), 166.3
(Cc=0)), 133.1 (C,), 132.7 (CH), 132.5 (CH), 130.9 (CH), 124.4 (C,), 122.9 (C), 104.4 (C,), 97.9
(C4), 45.0 (CH,), -0.2 (CHssives)). HR-MS ESI- (m/z): 374.0339 [M-H] (calcd. 374.0346 for
[C17H16NO3SiS,]"). FT-IR (KBr): Vesc = 2152 ¢cm™, Vewofacia) = 1734 €M™, Vecoamide) = 1716 cm™, vs;.
c=862-844 cm™.

Compound 40 : To a solution of 39 (1.65 g, 4.39 mmol, 1 equiv.) in dry MeOH (130 mL) and
under inert atmosphere, K,CO3 (0.91 g, 6.59 mmol, 1.5 equiv.) was added and the resulting
suspension was stirred at room temperature overnight. The reaction mixture was poured
into 3N aqueous HCl (300 mL) at 0°C. A precipitate was formed that was collected by
filtration, washed with water and dried under vacuum to afford 40 as an orange powder
(1.08 g, 3.56 mmol) in 81% yield. *H NMR (300 MHz, DMSO-d6): 6 = 13.47 (br. s, 1H), 7.91 (s,
1H), 7.70 (d, 2H, *Jyu= 8.4 Hz), 7.65 (d, 2H, 3Jy.u= 8.4 Hz), 4.75 (s, 2H), 4.48 (s, 1H).">C NMR
(75 MHz, DMSO-d6): & = 193.0 (Cgyc=s)), 167.2 (Cqcoon)), 166.3 (Cqc=0)), 133.1 (Cq), 132.7 (CH),
132.6 (CH), 130.9 (CH), 124.1 (C,), 122.9 (C,), 84.0 (CH/=c.1)), 82.9 (C,), 45.0 (CHy). FT-IR (KBr):
V=c = 3257 cm™, vese = 2105 cm™, Vesofaciq) = 1726 €M™, Vezofamide) = 1711 cm™.

Compound 41 : The procedure for the protection of the carboxylic acid group was the same
as for 37 using 40 (0.50 g, 1.65 mmol, 1 equiv.), HBTU (0.75 g, 1.98 mmol, 1.2 equiv.),
anhydrous DMF (20 mL), DIPEA (1.44 mL, 8.24 mmol, 5 equiv.) and 2-trimethylsilylethanol
(0.35 mL, 2.47 mmol, 1.5 equiv.). The crude product was purified on silica gel column
(petroleum ether/CH,Cl, (7:3, v/v) to (1:1, v/v)) to afford 41 as a yellow powder (0.34 g, 0.84
mmol) in 51% yield. *H NMR (200 MHz, CD,Cl,): & = 7.74 (s, 1H), 7.60 (d, 2H, 3= 8.4 H2),
7.49 (d, 2H, 3= 8.4 Hz), 4.82 (s, 2H), 4.27 (m, 2H), 3.34 (s, 1H), 1.03 (m, 2H), 0.05 (s, 9H).
BC NMR (50 MHz, CD,Cl,): & = 193.3 (Cyic=s), 167.3 (Cyrcoommse), 166.3 (Cqe=0)), 133.9 (Cy),
133.3 (CH), 132.9 (CH), 130.9 (CH), 124.9 (C,), 124.1 (C,), 83.1 (CH/ct)), 80.7 (C,), 64.9
(CHyrmsg)), 45.4 (CHy), 17.6 (CHaprwmse), -1.5 (CH3sives))- HR-MS ESI+ (m/z): 426.0641 [M+Na]*
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(calcd. 426.0624 for [CigH,1NO3NaSiS,]*. FT-IR (KBr): vecy = 3258 cm™, veee = 2103 cm™,
Ve=oester) = 1736 €M™, Vezo(amide) = 1713 cm™, vsi.c = 860-836 cm ™.
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Scheme 7. Synthetic route to [Ru]2 : i) NaPFg, EtsN, CH,Cl, ; i) TBAF, THF.

Compound 42 : The procedure for the diacetylide formation was the same as for 45 using 31
(0.28 g, 0.20 mmol, 1 equiv.), 37 (0.10 g, 0.40 mmol, 2 equiv.), NaPF¢ (0.07 g, 0.40 mmol, 2
equiv.), dry CH,Cl, (20 mL) and distilled EtsN (0.11 mL, 0.80 mmol, 4 equiv.). The crude
product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl, and pentane was added under
stirring. A precipitate was formed that was collected by centrifugation, washed with pentane
(2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure 42 as a pale yellow powder (0.21 g, 0.14
mmol) in 70% yield. *'P NMR (243 MHz, CD,Cl,): 6 = 52.99 (s, P(gppe). "H NMR (600 MHz,
CD,Cly): & = 7.75 (d, 2H, *Jy.u= 8.5 Hz), 7.65 (m, 8H), 7.35 (m, 8H), 7.22-7.14 (m, 8H), 7.04 (d,
4H, 3)y.4= 9.0 Hz), 7.00 (t, 8H, *Jy.u= 7.7 Hz), 6.93 (t, 8H, Jy.u= 7.7 Hz), 6.84 (d, 4H, *Jyu= 9.0
Hz), 6.75 (d, 2H, *Ji.u= 8.9 Hz), 6.72 (d, 2H, *Jy.u= 8.9 Hz), 6.67 (d, 2H, *Jy.u= 8.4 Hz), 4.38 (m,
2H), 3.79 (s, 6H), 2.64 (m, 8H), 1.14 (m, 2H), 0.11 (s, 9H). MS MALDI-TOF (m/z): 1471.9 [M]"
(caled. 1471.4 for [CggHssNO4P4RuUSi]") (Perfect matching between experimental and
theoretical isotopic patterns). FT-IR (KBr): ve=c = 2054 cm™, Voo = 1706 cm?, Ve=c(ph n-conj.) =
1595 cm™, Vo faryy = 1242 cm™, Ve ofester) = 1169 cm™, Vp.pp = 1095 cm™, Vo.cmethyy = 1033 cm™,
Vsi.c= 834 cm™.

Dye [Ru]2 : The procedure for the deprotection of the carboxylic acid group was the same as
for [Ru]1 using 42 (0.09 g, 0.06 mmol, 1 equiv.), dry THF (16 mL) and TBAF (1M in THF) (0.12x
mL, 0.12 mmol, 2 equiv.). The crude product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl,
and pentane was added under stirring. A precipitate was formed that was collected by
centrifugation, washed with pentane (2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure
[Ru]2 as a pale yellow powder (0.08 g, 0.06 mmol) in 96% yield. *'P NMR (162 MHz, DMSO-
d6): 6 = 52.21 (S, P(gppe)- "H NMR (400 MHz, DMSO): & = 7.69 (d, 2H, *J,.4= 8.3 Hz), 7.63-7.55
(m, 8H), 7.43-7.33 (m, 10H), 7.24-7.15 (m, 8H), 7.03—-6.88 (m, 24H), 6.73—-6.65 (m, 4H), 3.77
(s, 6H), 2.72-2.59 (m, 8H). MS MALDI-TOF (m/z): 1370.9 [M]" (calcd. 1371.3 for
[CssH721NO4PsRU]?) (Perfect matching between experimental and theoretical isotopic
patterns). FT-IR (KBr): vesc = 2055 cm™, Veoo = 1722 cm™.
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Scheme 8. Synthetic route to [Rul3 : i) NaPF, EtsN, CH,Cl, ; ii) TBAF, THF.

Compound 43 : The procedure for the diacetylide formation was the same as for 45 using 31
(0.50 g, 0.35 mmol, 1 equiv.), 41 (0.16 g, 0.39 mmol, 1.1 equiv.), NaPFs (0.12 g, 0.71 mmol, 2
equiv.), dry CH,Cl, (50 mL) and distilled EtsN (0.15 mL, 1.06 mmol, 3 equiv.). The crude
product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl, and pentane was added under
stirring. A precipitate was formed that was collected by centrifugation, washed with pentane
(2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure 43 as a purple powder (0.34 g, 0.21 mmol)
in 59% yield. *P NMR (121 MHz, CD,Cl,): & = 52.91 (S, P(gppe). "H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & =
7.74 (s, 1H), 7.72-7.61 (m, 8H), 7.36-7.28 (m, 10H), 7.24-7.15 (m, 8H), 7.05—6.92 (m, 20H),
6.85 (d, 4H, 3= 9.0 Hz), 6.77—6.65 (m, 6H), 4.84 (s, 2H), 4.28 (m, 2H), 3.80 (s, 6H), 1.04 (m,
2H), 0.06 (s, 9H). HR-MS ESI+ (m/z): 1651.3918 [M+Na]® (calcd. 1651.3633 for
[Co3HgsN2OsNaSiP4S,Rul” (Exact mass deduced from the most intense peak of the isotopic
pattern). FT-IR (KBr): ve=c = 2039 cm™, Vezofester) = 1749 cm™, Veeogamide) = 1711 ecm™, Veeeon o
coni) = 1568 €M™, Vo.craryy = 1240 cm™, Ve opester) = 1173 cm™, p.pp = 1098 cm™, Vo.cimethyy = 1033
cm'l, Vsic =831 cm™,

Dye [Ru]3 : The procedure for the deprotection of the carboxylic acid group was the same as
for [Ru]l1 using 43 (0.15 g, 0.09 mmol, 1 equiv.), dry THF (15 mL) and TBAF (1M in THF) (0.18
mL, 0.18 mmol, 2 equiv.). The crude product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl,
and pentane was added under stirring. A precipitate was formed that was collected by
centrifugation, washed with pentane (2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure
[Ru]3 as a purple powder (0.09 g, 0.06 mmol) in 67% yield. *'P NMR (162 MHz, DMSO-d6): &
=51.73 (s, P(dppe))- 'H NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 7.77 (s, 1H), 7.63—-7.53 (m, 8H), 7.42 (d,
2H, *Ju= 8.4 Hz), 7.38-7.28 (m, 8H), 7.27-7.16 (m, 8H), 7.04—6.88 (m, 24H), 6.77-6.63 (m,
6H), 4.76 (s, 2H), 3.77 (s, 6H), 2.73-2.57 (m, 8H). MS MALDI-TOF (m/z): 1528.0 [M]" (calcd.
1528.3 for [CggH7aN205P4RuUS,]) (Perfect matching between experimental and theoretical
isotopic patterns). FT-IR (KBr): vc=c = 2044 cm'l, Vc=0(acid) & c=0(amide) = 1712 cm’l, Ve=c(ph r-conj) =
1567 cm'l, Vo-claryl) = 1239 cm'l, Vc.o(acid) = 1173 cm'l, Vp.pp, = 1098 cm'l, Vo-c(methyl) = 1035 cm™.
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Scheme 9. Synthetic route to compound 50 : i) Cu,0, DMACc ; ii) PdCl,(PPh;),, Cul, EtsN,
trimethylsilyl acetylene, THF ; iii) K;COs;, MeOH ; iv) CH,Cl,.

H

N-(4-bromophenyl)-carbazole (47): Carbazole (9.50 g, 56.81 mmol, 1 equiv.), 1,4-
dibromobenzene (20.10 g, 85.22 mmol, 1.5 equiv.), Cu,0 (16.26 g, 113.63 mmol, 2 equiv.)
and DMAc (170 mL) were added sequentially to a Schlenk tube under nitrogen and heated at
180 °C for 48 h. Then the mixture was cooled to room temperature and filtered. The filtrate
was poured into water (500 mL) and the mixture was extracted with Et,0. The organic layers
were combined, washed with 1.5N aqueous HCI, dried over MgSQO,; and evaporated to
dryness. The crude product was filtered through silica gel column (petroleum ether/toluene
(9:1, v/v)), the fractions containing the product were evaporated to dryness, dissolved in hot
toluene (8 ml) and an excess of pentane was added to the solution. A precipitate was formed
that was collected by filtration and dried under vacuum to afford pure 47 as a white powder
(5.54 g, 17.19 mmol) in 30% yield. *H NMR (300 MHz, DMSO-d6): & = 8.25 (d, 2H, *Jy.u= 7.3
Hz), 7.86 (d, 2H, *Jy.u= 8.5 Hz), 7.61 (d, 2H, *Ju.u= 8.5 Hz), 7.48-7.37 (m, 4H), 7.30 (t, 2H, )=
7.3 Hz). ®C NMR (50 MHz, CD,Cl,): & = 141.0 (C,), 137.2 (C,), 133.5 (CH), 129.1 (CH), 126.5
(CH), 123.9 (C,), 121.2 (C,), 120.7 (CH), 120.6 (CH), 110.0 (CH). HR-MS ESI+ (m/z): 322.0223
[M+H]" (calcd. 322.0225 for [C1gH13NBr]").

N-(4-((trimethylsilyl)ethynyl)phenyl)-carbazole (48) : To a solution of 47 (2.00 g, 6.21 mmol,
1 equiv.), PdCIy(PPhs),; (218 mg, 310 umol, 5%) and Cul (30 mg, 155 umol, 2.5%) in dry THF
(25 mL) and under inert atmosphere, distilled EtsN (25 mL) and trimethylsilyl acetylene (1.06
mL, 7.45 mmol, 1.2 equiv.) were added. The resulting suspension was stirred for 48 h at
50°C. After removal of the solvent, the resulting black solid was dissolved in CH,Cl, and
filtered through a short silica gel column (pure CH,Cl;). The crude product was purified on
silica gel column (pentane/ethyl acetate (99.5:0.5, v/v) to (98:2, v/v)). Recrystalisation in
pentane afforded 48 as a white powder (1.32 g, 3.89 mmol) in 63% yield. *H NMR (200 MHz,
DMSO-d6): & = 8.25 (d, 2H, 3ly.u= 7.6 Hz), 7.74 (d, 2H, 3Jy.4= 8.5 Hz), 7.64 (d, 2H, *J,.u= 8.5
Hz), 7.51-7.37 (m, 4H), 7.31 (m, 2H), 0.28 (s, 9H). *C NMR (50 MHz, CDCl3): § = 140.7 (C,),
137.9 (C,), 133.6 (CH), 126.8 (CH), 126.2 (CH), 123.7 (C,), 122.3 (C,), 120.5 (CH), 120.4 (CH),
109.8 (CH), 104.4 (C,), 95.5 (C,), 0.1 (CHzsimes)). HR-MS ESI+ (m/z): 446.0485 [M+Ag]" (calcd.
446.0488 for [Ca3H21NSiAg]"). FT-IR (KBr): veee = 2159 cm™, vsic = 865-843 cm™.

N-(4-ethynylphenyl)-carbazole (49) : To a solution of 48 (1.32 g, 3.89 mmol, 1 equiv.) in dry
MeOH (25 mL) and under inert atmosphere, K,CO3 (0.05 g, 0.39 mmol, 0.1 equiv.) was added
and the resulting suspension was stirred for 20 h at room temperature. The reaction mixture
was then poured into water (300 mL) and extracted with Et,0. The organic layers were
combined, washed with brine, dried over MgSO, and evaporated to dryness. The crude
product was dissolved in hot pentane, the solution was sonicated and simultaneously cooled
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to room temperature. A white precipitate was formed that was collected by filtration and
dried under vacuum to afford pure 49 as a white powder (0.69 g, 2.57 mmol) in 66% yield. 'H
NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 8.17 (d, 2H, 3Jp.n= 7.6 Hz), 7.76 (d, 2H, 3J,.4= 8.4 Hz), 7.58 (d, 2H,
3= 8.4 Hz), 7.49-7.41 (m, 4H), 7.33 (m, 2H), 3.26 (s, 1H). *C NMR (101 MHz, CD,Cl,): & =
140.9 (C,), 138.5 (Cy), 134.1 (CH), 127.2 (CH), 126.5 (CH), 123.9 (C,), 121.4 (C,), 120.7 (CH),
120.7 (CH), 110.1 (CH), 83.2 (C,), 78.4 (CH/=c.h)). HR-MS ESI+ (m/z): 268.1114 [M+H]" (calcd.
268.1120 for [CyoH14N]*). FT-IR (KBr): vecy = 3262 cm™.

Compound 50 : The procedure for the vinylidene formation was the same as for 31 using 29
(1.32 g, 1.22 mmol, 1 equiv.), 49 (0.65 g, 2.43 mmol, 2 equiv.) and dry CH,Cl, (70 mL).
Compound 50 was obtained without further purification as a dark yellowish-green powder
(1.54 g, 1.14 mmol) in 94% yield. *'P NMR (243 MHz, CD,Cl,): & = 37.67 (s, P(gppe). ‘H NMR
(600 MHz, CD,Cly): & = 8.13 (d, 2H, *Jyu= 7.7 Hz), 7.44 (m, 2H), 7.41-7.31 (m, 24H), 7.29 (t,
2H, *lyu= 7.4 Hz), 7.27 (d, 2H, *Jy4= 8.2 Hz), 7.20-7.13 (m, 16H), 6.88 (d, 2H, *J.u= 8.4 Hz),
5.90 (d, 2H, *Jyu= 8.4 Hz), 3.92 (m, 1H), 3.01 (m, 4H), 2.86 (m, 4H). *C NMR (151 MHz,
CD,Cly): & = 356.3 (quint., Cyru-cs)), 141.0 (Cy), 135.3 (Cy), 134.5 (CH), 133.8 (CH), 132.2 (m,
Catdope))s 131.9 (M, Corappe)), 131.8 (CH), 131.3 (CH), 129.2 (CH), 128.7 (CH), 128.5 (CH), 126.7
(CH), 126.3 (CH), 125.7 (C,), 123.6 (C,), 120.7 (CH), 120.4 (CH), 109.9 (CH), 109.5 (CH ru=c=ct.)),
29.3 (M, CHappe). HR-MS FD+ (m/z): 1193.24961 [M-H]" (calcd. 1193.24408 for
[C72HgoCINP4RU]*). FT-IR (KBr): Vocec = 1635-1623 cm™>, vp.pp, = 1095 cm ™.
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Scheme 10. Synthetic route to [Rul4 : i) NaPFg, EtsN, CH,Cl, ; ii) TBAF, THF.

Compound 51 : The procedure for the diacetylide formation was the same as for 45 using 50
(0.15 g, 0.11 mmol, 1 equiv.), 41 (0.05 g, 0.12 mmol, 1.1 equiv.), NaPFg (0.04 g, 0.22 mmol, 2
equiv.), dry CH,Cl, (17 mL) and distilled EtsN (0.05 mL, 3.33 mmol, 3 equiv.). The crude
product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl, and pentane was added under
stirring. A precipitate was formed that was collected by centrifugation, washed with pentane
(2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure 51 as a purple powder (0.14 g, 0.09 mmol)
in 80% yield. *P NMR (121 MHz, CD,Cl,): & = 52.91 (s, P(gppe). "H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & =
8.17 (d, 2H, 2Jyu= 7.8 Hz), 7.76 (s, 1H), 7.66 (m, 8H), 7.51-7.18 (m, 26H), 7.12-6.91 (m, 18H),
6.75 (d, 2H, 3JH_H= 8.3 Hz), 4.85 (s, 2H), 4.28 (m, 2H), 2.69 (m, 8H), 1.05 (m, 2H), 0.07 (s, 9H).
BC NMR (101 MHz, CD,Cl,): & = 193.8 (Cyc=s)), 167.6 (Cycoommse), 166.6 (Coic-0)), 150.0
(quint., Cq(Ru-CE)), 141.5 (Cq), 137.4 (m, Cq(dppe)); 137.1 (m, Cq(dppe)); 135.0 (CH), 134.7 (CH),
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134.4 (CH), 133.3 (quint., Cyru-cs), 132.9 (C,), 131.4 (CH), 131.2 (CH), 131.2 (CH), 130.0 (C,),
129.4 (CH), 129.3 (C,), 129.3 (CH), 127.8 (C,), 127.6 (CH), 127.6 (CH), 126.6 (CH), 126.2 (CH),
123.6 (C,), 120.6 (CH), 120.2 (C,), 120.0 (CH), 118.8 (C,), 117.8 (C,), 110.3 (CH), 64.8
(CHairmse)), 45.4 (CHy), 31.8 (M, CHappe), 17.6 (CHymse), -1.5 (CHssives). MS ESI+ (m/z):
1589.4 [M+Na]"* (calcd. 1589.3 for [Co1HgoN203P4RUS,SiNa]"). FT-IR (KBr): ve=c = 2046 cm™,
Vc=o(ester) = 1750 cm'l, Vc=0(amide) = 1709 cm'l, Ve=c(ph r-conj.) = 1568 cm'l, Vco(ester) = 1173 cm'l, Vp.
ph=1098 cm™, vsic = 833 cm™.

Dye [Ru]4 : The procedure for the deprotection of the carboxylic acid group was the same as
for [Ru]1 using 51 (0.1 g, 0.06 mmol, 1 equiv.), dry THF (10 mL) and TBAF (1M in THF) (0.13
mL, 0.13 mmol, 2 equiv.). The crude product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl,
and pentane was added under stirring. A precipitate was formed that was collected by
centrifugation, washed with pentane (2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure
[Rul4 as a purple powder (0.07 g, 0.05 mmol) in 75% yield. >'P NMR (162 MHz, THF-d8): & =
53.36 (S, Pippe))- "H NMR (600 MHz, THF-d8): & = 8.14 (d, 2H, *Jyn= 7.8 Hz), 7.75-7.67 (m,
9H), 7.48-7.43 (m, 10H), 7.40-7.34 (m, 6H), 7.25-7.16 (m, 10H), 7.09 (d, 2H, 3J,.u= 8.1 Hz),
7.04 (t, 8H, 3Jyu= 7.5 Hz), 6.97 (t, 8H, *Jyu= 7.5 Hz), 6.80 (d, 2H, 3Jyn= 8.1 Hz), 4.82 (s, 2H),
2.78-2.67 (m, 8H). °C NMR (151 MHz, THF-d8): & = 193.8 (Cyc=s), 167.5 (Cycoon)), 167.3
(Cq(c=0), 148.9 (quint., Cyrucs), 141.8 (C,), 137.9 (M, Corappe)), 137.6 (M, Corappe)), 135.1 (CH),
134.8 (CH), 134.5 (C,), 134.2 (CH), 133.6 (quint., Cyaucs)), 133.4 (C,), 131.8 (CH), 131.6 (CH),
131.3 (CH), 130.5 (C,), 129.5 (CH), 129.4 (CH), 128.5 (C,), 127.8 (CH), 127.8 (CH), 126.7 (CH),
126.3 (CH), 124.1 (C,), 123.1 (C,), 120.7 (CH), 120.2 (CH), 119.4 (C,), 118.1 (C,), 110.5 (CH),
45.1 (CH,), 32.1 (M, CHa(gppe)). MS MALDI-TOF (m/z): 1431.1 [M-C,H,0,+Na]" (calcd. 1431.3
for [CsaHesN2NaOP4RuS,]") (Perfect matching between experimental and theoretical isotopic
patterns). FT-IR (KBr): ve=c = 2044 cm™, Vc=0(acid) & C=0(amide) = 1710 cm™, Ve=c(ph n-conj) = 1567 cm’
Y, Ve ofacig) = 1173 cm™, Vp.pp = 1097 cm ™,
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Scheme 11. Synthetic route to [Rul5 : i) NaPF, EtsN, CH,Cl, ; i) piperidine, CHCI; ; iii) TBAF, THF.
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Compound 52 : The procedure for the diacetylide formation was the same as for 45 using 50
(0.70 g, 0.52 mmol, 1 equiv.), 44 (0.08 g, 0.59 mmol, 1.1 equiv.), NaPF¢ (0.18 g, 1.04 mmol, 2
equiv.), dry CH,Cl, (75 mL) and distilled EtsN (0.22 mL, 1.56 mmol, 3 equiv.). The crude
product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl, and pentane was added under
stirring. A precipitate was formed that was collected by centrifugation, washed with pentane
(2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure 52 as a yellow powder (0.55 g, 0.43 mmol)
in 83% yield. *'P NMR (243 MHz, CD,Cl,): 6 = 52.98 (S, P(gppe). "H NMR (600 MHz, CD,Cl,): & =
9.90 (s, 1H), 8.18 (d, 2H, 2Jyy= 7.6 Hz), 7.70-7.66 (m, 8H), 7.65 (d, 2H, *Jy.n= 8.1 Hz), 7.50 (d,
2H, *Jyn= 7.6 Hz), 7.47 (t, 2H, Jyu= 7.6 Hz), 7.45-7.41 (m, 8H), 7.36 (d, 2H, *Jy.u= 8.4 Hz), 7.31
(t, 2H, *Jyn= 7.6 Hz), 7.26 (t, 4H, 3Jyn= 7.5 Hz), 7.22 (t, 4H, )= 7.5 Hz), 7.08 (t, 8H, 3Jyn= 7.5
Hz), 7.05 (d, 2H, 3Jy.n= 8.4 Hz), 6.99 (t, 8H, *Jy.u= 7.5 Hz), 6.79 (d, 2H, 3J.4= 8.1 Hz), 2.71 (m,
8H). *C NMR (151 MHz, CD,Cl,): 6 = 191.5 (CHco)), 148.1 (quint., Coru-cs), 141.5 (C;), 137.4
(M, Cyfappe)), 137.2 (Cy), 137.1 (M, Cyappe)), 134.7 (CH), 134.4 (CH), 133.3 (quint., Cqpru.cs),
132.9 (C,), 131.6 (Cy), 131.4 (CH), 130.6 (CH), 130.1 (C,), 129.6 (CH), 129.4 (CH), 129.2 (CH),
127.6 (CH), 127.5 (CH), 126.6 (CH), 126.2 (CH), 123.6 (C), 120.6 (CH), 120.1 (CH), 118.9 (Cyru-
=), 117.5 (Cqrru=c), 110.3 (CH), 31.8 (M, CHa(gppe). HR-MS ESI+ (m/z): 1316.2966 [M+Na]*
(calcd. 1316.2952 for [CgiHesNONaPsRu]* (Exact mass deduced from the most intense peak
of the isotopic pattern). FT-IR (KBr): ve=c = 2045 cm'l, Vc-o = 1684 cm'l, Ve=c(ph n-conj) = 1585
cm™, Vppp = 1096 cm™.

Compound 53 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for 34
using 52 (0.25 g, 0.19 mmol, 1 equiv.), 46 (0.07 g, 0.38 mmol, 2 equiv.), dry CHCl5 (33 mL)
and piperidine (0.08 mL, 0.76 mmol, 4 equiv.). The crude product was dissolved in a
minimum amount of CH,Cl, and pentane was added under stirring. A precipitate was formed
that was collected by centrifugation, washed with pentane (2x40 mlL) and dried under
vacuum to afford pure 53 as a red powder (0.23 g, 0.16 mmol) in 84% vyield. *'P NMR (243
MHz, CD,Cly): & = 52.92 (s, Prgppe))- “H NMR (600 MHz, CD,Cl,): & = 8.20-8.14 (m, 3H), 7.83 (d,
2H, %)= 8.4 Hz), 7.67 (m, 8H), 7.51-7.44 (m, 4H), 7.41 (m, 8H), 7.36 (d, 2H, 3Jy..= 8.3 Hz),
7.30 (t, 2H, 3Jyu= 7.2 Hz), 7.26 (t, 4H, Jy.y= 7.5 Hz), 7.22 (t, 4H, *Jy= 7.5 Hz), 7.07 (t, 8H, ).
4= 7.5 Hz), 7.05 (d, 2H, 3Jyn= 8.4 Hz), 6.99 (t, 8H, *Jy.u= 7.5 Hz), 6.74 (d, 2H, *J.u= 8.3 Hz),
4.42 (m, 2H), 2.70 (m, 8H), 1.17 (m, 2H), 0.13 (s, 9H). *C NMR (151 MHz, CD,Cl,): 6 = 164.0
(Corcoormse), 154.4 (CHyethyienic)), 152.7 (quint., Coru-cs), 141.5 (Cq), 137.3 (M, Coappe)), 137.0
(M, Cqfappe), 136.7 (Cg), 134.7 (CH), 134.4 (CH), 133.0 (quint., Cyru-cs), 132.9 (C,), 131.6 (CH),
131.4 (CH), 130.9 (CH), 130.0 (C,), 129.4 (CH), 127.6 (CH), 127.6 (CH), 126.6 (CH), 126.4 (C,),
126.2 (CH), 123.6 (Cy), 120.8 (Cyacryiic)), 120.6 (CH), 120.1 (CH), 117.9 (Cyru-=c;)), 117.3 (Cy(ru-=c-
)), 110.3 (CH), 98.5 (Cy(c=n)), 65.0 (CHy), 31.8 (M, CHaappe)), 17.7 (CH2), -1.4 (CH3sives)). HR-MS
ESI+ (m/z): 1483.3866 [M+Na]" (calcd. 1483.3718 for [CgoH7sN,0,NaSiPsRu]® (Exact mass
deduced from the most intense peak of the isotopic pattern). FT-IR (KBr): vezy = 2218 cm™,
Ve=c = 2043 cm'l, Vc-o = 1717 cm'l, Vc=c(ph n-conj.) = 1569 cm'l, Vco=1171 cm’l, Vp.pp = 1096 cm’l,
Vsi.c = 836 cm™.

Dye [Ru]5 : The procedure for the deprotection of the carboxylic acid group was the same as
for [Ru]1 using 53 (0.20 g, 0.14 mmol, 1 equiv.), dry THF (23 mL) and TBAF (1M in THF) (0.28
mL, 0.28 mmol, 2 equiv.). The crude product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl,
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and pentane was added under stirring. A precipitate was formed that was collected by
centrifugation, washed with pentane (2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure
[Ru]5 as a red powder (0.16 g, 0.12 mmol) in 84% yield. *'P NMR (162 MHz, THF-d8): &§ =
53.31 (s, P(ppe)- 'H NMR (600 MHz, THF-d8): & = 8.16-8.12 (m, 3H), 7.85 (d, 2H, *Jy.4= 8.2 Hz),
7.74-7.68 (m, 8H), 7.47-7.34 (m, 14H), 7.25-7.16 (m, 10H), 7.09 (d, 2H, *J.u= 8.2 Hz), 7.04 (t,
8H, 3Jyu= 7.5 Hz), 6.96 (t, 8H, 3= 8.5 Hz), 6.77 (d, 2H, 3Jy.y= 8.2 Hz). *C NMR (151 MHz,
THF-d8): 6 = 164.5 (Cycoon)), 153.7 (CHpethyleni)), 150.5 (quint., Cyrru-cs)), 141.8 (Cy), 137.9 (m,
Cytappe))s 137.5 (M, Cyappe)), 136.5 (C,), 135.1 (CH), 134.8 (CH), 133.5 (quint., Cgrucs), 133.4
(C4), 131.8 (CH), 131.5 (CH), 131.2 (CH), 130.5 (C,), 129.5 (CH), 129.4 (CH), 127.8 (CH), 127.8
(CH), 127.3 (C,), 126.7 (CH), 126.3 (CH), 124.1 (C,), 120.7 (CH), 120.6 (Cgfacryiic)), 120.2 (CH),
118.2 (Cyru=c)), 117.2 (Cqrru=c,), 110.5 (CH), 100.2 (Cyre=ny), 32.1 (M, CHarppe). HR-MS ESI+
(m/z): 1360.3046 [M]" (calcd. 1360.3112 for [CgsHssN,0,N,2P4Ru]” (Exact mass deduced from
the most intense peak of the isotopic pattern). FT-IR (KBr): vezy = 2218 cm™, vezc = 2045 cm™,
Veso = 1713 ¢m™, Veeeph nconjy = 1570 cm™, veo = 1172 cm™, vpp, = 1096 cm™. Elem. Anal.
Calcd for CgaHggN20,N,P4RuU: C, 74.15; H, 4.89; N, 2.06; Found: C, 73.75; H, 4.80; N, 1.98.
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Scheme 12. Synthetic route to [Ru]6 : i) NaPF, Et;N, CH,Cl, ; ii) piperidine, CHCl; ; iii) TBAF, THF.

Compound 55 : The procedure for the diacetylide formation was the same as for 45 using 50
(0.70 g, 0.52 mmol, 1 equiv.), 54 (0.13 g, 0.57 mmol, 1.1 equiv.), NaPF¢ (0.18 g, 1.04 mmol, 2
equiv.), dry CH,Cl, (77 mL) and distilled EtsN (0.21 mL, 1.56 mmol, 3.0 equiv.). The crude
product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl, and pentane was added under
stirring. A precipitate was formed that was collected by centrifugation, washed with pentane
(2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure 55 as a red powder (0.64 g, 0.46 mmol) in
90% yield. P NMR (243 MHz, CD,Cl,): 6 = 52.63 (S, P/ppe))- "H NMR (600 MHz, CD,Cl,): & =
9.82 (s, 1H), 8.17 (d, 2H, *Jyy= 7.7 Hz), 7.73-7.69 (m, 8H), 7.68 (d, 1H), *Jy.u= 3.9 Hz, 7.49 (d,
2H, 3Jyu= 7.8 Hz), 7.47-7.44 (m, 2H), 7.36=7.33 (m, 10H), 7.31-7.28 (m, 2H), 7.26 (t, 4H, ;..
y= 7.4 Hz), 7.23 (t, 4H, 3Jyu= 7.4 Hz), 7.20 (d, 1H, 3Jy= 3.7 Hz), 7.18 (d, 1H, 3Ju= 3.9 Hz),
7.08 (t, 8H, 3),.u= 7.7 Hz), 7.05-7.02 (m, 10H), 6.21 (d, 1H, 3Jyu= 3.7 Hz), 2.73-2.64 (m, 8H).
BC NMR (151 MHz, CD,Cl,): 6 = 182.5 (CHcro)), 150.1 (quint., Cyrucs)), 148.8 (C,), 141. 5 (Cy),
140.3 (C,), 138.3 (CH), 137.3 (M, Cqdppe), 137.0 (M, Cyrdppe)), 134.8 (CH), 134.5 (C,), 134.2
(CH), 133.0 (quint., Cgrru-cs)), 132.9 (C), 131.4 (CH), 130.0 (C,), 129.4 (CH), 129.3 (C,), 129.2
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(CH), 127.7 (CH), 127.6 (CH), 126.8 (CH), 126.7 (CH), 126.6 (CH), 126.2 (CH), 123.6 (C,), 122.8
(CH), 120.5 (CH), 120.0 (CH), 117.8 (C,), 110.3 (CH), 110.0 (C,), 31.80 (M, CHa(gppe))- MS ESI+
(m/z): 1404.3 [M+Na]" (calcd. 1404.2 for [Cg3HesNOP4RuS,Nal*) (Perfect matching between
experimental and theoretical isotopic patterns). FT-IR (KBr): vezc = 2040 cm'l, Ve—o = 1658 cm’
1, Vc=c(Thiophene) = 1433 cm'l, Vp.pp = 1096 cm™.

Compound 56 : The procedure for the Knoevenagel condensation was the same as for 34
using 55 (0.25 g, 0.18 mmol, 1 equiv.), 46 (0.07 g, 0.36 mmol, 2 equiv.), dry CHCl5 (31 mL)
and piperidine (0.07 mL, 0.72 mmol, 4 equiv.). The crude product was dissolved in a
minimum amount of CH,Cl; and pentane was added under stirring. A precipitate was formed
that was collected by centrifugation, washed with pentane (2x40 mL) and dried under
vacuum to afford pure 56 as a dark blue powder (0.23 g, 0.15 mmol) in 82% yield. *'P NMR
(162 MHz, CD,Cl,): & = 52.52 (s, P(gppe))- 'H NMR (400 MHz, CD,Cl,): & = 8.24 (s, 1H), 8.17 (d,
2H, *Jyn= 7.8 Hz), 7.73-7.66 (m, 8H), 7.50-7.43 (m, 5H), 7.36=7.21 (m, 21H), 7.18 (d, 1H, *J.
= 4.1 Hz), 7.10-6.99 (m, 18H), 6.20 (d, 1H, 3J,.4= 3.8 Hz), 4.43-4.36 (m, 2H), 2.75-2.62 (m,
8H), 1.18-1.12 (m, 2H), 0.10 (s, 9H). **C NMR (101 MHz, CD,Cl,): & = 163.8 (Cq(coormse)), 152.5
(quint., Cyru-cs)), 149.4 (Cy), 146.1 (CH), 141.5 (C,), 140.2 (CH), 137.3 (m, Cy(dppe)), 137.0 (m,
Cy(dppe)), 135.2 (Cg), 134.8 (CH), 134.2 (CH), 133.0 (C,), 132.9 (Cy), 132.9 (quint., Cyru-cs)),
131.4 (CH), 130.0 (Cy), 129.5 (CH), 129.2 (CH), 129.2 (C,), 127.7 (CH), 127.7 (CH), 127.5 (CH),
127.1 (CH), 126.6 (CH), 126.2 (CH), 123.6 (Cg), 123.1 (CH), 120.6 (CH), 120.1 (CH), 117.9 (Cy(re-
=c)), 117.1 (Cyru-=c;)), 110.8(Cy), 110.3 (CH), 96.3 (Cy(c=n)), 65.0 (CH3), 31.8 (M, CHy(dppe)), 17.8
(CHy), -1.4 (CH3sives). HR-MS FD+ (m/z): 1542.32922 [M]® (calcd. 1542.33004 for
[Co1H78N20,P4RUS,Si. FT-IR (KBr): vesy = 2213 cm™, veee = 2037 cm™, veo = 1713 cm™,
Veec(Thiophene) = 1420 cm™, V.o = 1195 cm™, vp.pp = 1095 cm™, vsi.c = 836 cm ™.

Dye [Ru]6 : The procedure for the deprotection of the carboxylic acid group was the same as
for [Ru]1 using 56 (0.20 g, 0.13 mmol, 1 equiv.), dry THF (20 mL) and TBAF (1M in THF) (0.26
mL, 0.26 mmol, 2 equiv.). The crude product was dissolved in a minimum amount of CH,Cl,
and pentane was added under stirring. A precipitate was formed that was collected by
centrifugation, washed with pentane (2x40 mL) and dried under vacuum to afford pure [Ru]-
6 as a red powder (0.15 g, 0.10 mmol) in 80% vield. *'P NMR (243 MHz, THF-d8): & = 55.01.
'H NMR (600 MHz, THF-d8): & = 8.30 (s, 1H), 8.14 (d, 2H, 3Jy.4= 7.8 Hz), 7.80-7.73 (m, 9H),
7.45 (d, 2H, 3Jyu= 8.2 Hz), 7.41-7.34 (m, 12H), 7.25 (d, 1H, 3),.4= 3.8 Hz), 7.25-7.21 (m, 7H),
7.19 (t, 4H, *Jy4= 7.6 Hz), 7.09 (d, 2H, 3Ji.4= 8.3 Hz), 7.06 (t, 8H, 3Jy.u= 7.6 Hz), 7.00 (t, 8H, >J;.
4= 7.6 Hz), 6.21 (d, 1H, *Jyu= 3.8 Hz), 2.71 (m, 8H). *C NMR (151 MHz, THF-d8): & = 164.2
(Cqcoom), 151.7 (quint., Cyrru.cs),145.9 (CH), 148.9 (C,), 141.8 (C,), 140.1 (CH), 137.8 (m,
Cy(dppe), 137.4 (M, Cyrappe)), 135.2 (CH), 135.1 (C,), 134.6 (CH), 133.8 (C,), 133.4 (Cg), 133.3
(quint., Cyru-cs), 131.8 (CH), 130.5 (C,), 129.8 (C,), 129.6 (CH), 129.4 (CH), 127.9 (CH), 127.9
(CH), 127.4 (CH), 127.3 (CH), 126.7 (CH), 126.3 (CH), 124.1 (C,), 123.1 (CH), 120.7 (CH), 120.2
(CH), 118.3 (C,), 116.9 (Cy), 111.0 (C,), 110.5 (CH), 97.9 (C,), 32.1 (M, CHa(gppe)- MS MALDI-
TOF (m/z): 1447.9 [M]" (calcd. 1448.3 for [CgeHesN2O2PsRUS,]") (Perfect matching between
experimental and theoretical isotopic patterns). FT-IR (KBr): vesy = 2215 cm™?, veec = 2035 cm’
Y, Veeo = 1714 cm™, Veeghiophene) = 1420 cm™, veo = 1217 cm™, vppp, = 1095 cm™. Elem. Anal.
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Calcd for CggHgsN,02N,P4RUS;: C, 71.31; H, 4.59; N, 1.93; S, 4.43; Found: C, 70.83; H, 4.59; N,
1.91; S, 4.29.

2. Photovoltaic characterization

2.1 Electrodes preparation and devices fabrication
2.1.1 Classic DSC

FTO-coated conducting glass substrates (NSG10, 10 ohm/square, thickness 3.2 mm,
XOPFisica) were cleaned with ethanol followed by an ultrasonic treatment in an alkaline
detergent solution. The conducting glass was then treated under UV-03; during 20 minutes in
order to remove the remaining carbon residues. To increase photo-anode adhesion while
reducing recombination between TCO and |3 at this interface, the conducting glass was then
treated by a 40 mM TiCl; aqueous solution at 70°C for 30 min. The photo-anode was
prepared by screen-printing method using commercially available titania pastes. First a
transparent layer was deposited, that was composed of 20 nm-based anatase TiO, particles
(Dyesol DSL90-T). A second layer was afterwards printed. The role of this scattering layer,
constituted of 150 to 250 nm-based TiO, particles (Dyesol WER2-0), was to backscatter the
unabsorbed photons towards the transparent layer. Ethyl-cellulose and terpineol contained
in the titania pastes were removed by gradual thermal treatment under air flow at 325°C
(5 min), 375°C (5min), 450°C (15 min) and 500°C (15 min). The as-obtained films were further
treated with a 40 mM TiCl4 aqueous solution at 70°C for 30 min and again heated at 500°C
for 30 min. After cooling to = 60°C, the electrodes were immersed in 0.3 mM dye solutions
(SD1-4, [Ru]l and [Ru]3-6: CH,Cl,; SD5 and [Ru]2: CH,Cl,/EtOH (9:1, v/v)) containing an
optimized concentration of cheno-deoxycholic acid ([Ru]2: 0 mM; [Ru]l and [Ru]3-5: 1 mM;
SD1-4 and [Ru]6: 2 mM; SD5: 20 mM) playing both the role of co-adsorbent and de-
aggregating agent. The sensitization time was optimized to 5h (SD1-4) or 20h ([Ru]1-6) in
dark. Counter-electrodes were prepared by coating FTO glass (TCO22-7, 7 ohm/square,
thickness 2.2 mm, Solaronix) with a drop of H,PtClg solution (5 mM in ethanol). This complex
was thermally decomposed in air at 500°C for 30 min to leave Pt nanoparticles. The photo-
anode and counter-electrode were assembled using a hot-melt Surlyn polymer gasket
(25 um, Dupont).
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Scheme 13. Schematic view of a sealed DSC fabrication

2.1.2 ss-DSC devices

FTO-coated conducting glass substrates were sonicated for 10 min in acetone, isopropanol
and water, before being treated for 10 min by UV—ozone treatment. A compact layer of TiO,
was deposited by spray-pyrolysis at 450°C from a solution of titanium isopropoxide and
acetylacetone in ethanol: the spray gun was maintained to a distance of 20 cm, five round
trips were made, followed by a break (10°sec) and five additional round trips were made.
The resulting layers were then annealed at 450°C for 20 min. A nanoporous layer of TiO, was
applied by spin coating from a commercial TiO, paste (DSL 18NRT, Dyesol) containing nano-
sized anatase particles, followed by gradual annealing from 250°C up to 500°C, over 30 min.
The substrates were then treated in a 0.02 M TiCl; aqueous solution for 2 h and rinsed with
water followed by annealing at 500°C for 45 min. After cooling to room temperature, the
electrodes were immersed in 0.3 mM dye solutions (SD1-3: CH,Cl,; SD4-5: CH,Cl,/EtOH (9:1,
v/v)) containing 2 mM concentration of cheno-deoxycholic acid as co-adsorbent. The
sensitization time was set to 5 h in dark. The hole conductor layer was deposited by spin
coating from a solution of spiro-OMeTAD in chlorobenzene (Sigma—Aldrich) at 200 mg mL™?,
containing Li(CF3S0,),N solution (180 mg mL™) in acetonitrile with ratio of Li(CF3SO,),N:
spiro-OMeTAD (1:27, v/v) and ter-butylpyridine (1:57, v/v) (Sigma—Aldrich). Before spin
coating, the solution deposited onto the dye sensitized substrates was allowed to fill TiO,
pores for 40 s. Gold top electrodes were finally evaporated under vacuum (10~° mbar) using
shadow masks that define two active areas per substrates (0.18 cm? each).
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2.2 Photovoltaic and cell characterizations

The photovoltaic performances of the cells were measured by using a mask with an aperture
area of 0.159 cm?. The cell was illuminated by AM 1.5G solar simulator calibrated with a
radiometer (IL 1400BL) to provide an incident irradiance of 100 mW cm™? at the surface of
the solar cells. The J-V measurements were performed using a Keithley model 2400 digital
source meter (Keithley) by applying independently external voltage to the cell and by
measuring the photo-generated current out from the cell. Action spectra of incident photon-
to-current conversion efficiency (IPCE) were realized using a Xe lamp associated with a
monochromator (Triax 180, Jobin Yvon) to select and increment wavelength irradiation to
the cell. No bias light was employed to illuminate the cell. The current produced was
measured by steps of 5 nm after 2 s of radiation exposure with a Keithley 6487 picoammeter
in order to be in steady state conditions. The incident photon flux was measured with a 6-in.
diameter calibrated integrated sphere (Labsphere) and a silicon detector.
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3. Crystallographic data

Table 1. Crystal data and structure refinement for SD1.

Solvent/precipitant
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

0 range for data collection
Index range

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 0

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>20(1)]
R indices (all data)

Dichloromethane/Pentane
C119 H79 Cl6 N10 04 S4
1974.23

200(2) K

1.54178 A (CuK\a)
Monoclinic

P21/c

a =48.302(10) A

b =10.519(2) A
c=19.524(4) A

o =90°

B =97.43(3)°

vy =90°

9858(3) A®

4

1.366 g.cm™

2.880 mm™

4168

0.06 x 0.06 x 0.01 mm®

0.92to 61.16

-49<=h<=54, -11<=k<=11, -

22<=<=22
92875
11787
0.979

14805 / 5 /1262

1.106

R1=0.0987, wR” = 0.2700
R1=0.1078, wR? = 0.3049
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Table 2. Crystal data and structure refinement for 35.

Solvent/precipitant
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

0 range for data collection
Index range

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 0
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Dichloromethane/Pentane
C86 H71 F6 N2 07.50 P5 Ru
1622.37

293(2) K

1.54178 A (CuK\a)
Monoclinic

C2/c

a=30.1354(11) A
b=12.7672(4) A
c=41.2125(13) A

o = 90.00°

B =99.565(2)°

v =90.00

15635.8(9) A®

8

1.378 g.cm™

3.187 mm™*

6672

2.17 to 54.22

-31<=h<=31, -6<=k<=11, -
43<=[<=43

7918
6294
0.829

7918 /0 /970

1.066

R1=0.0882, wR” = 0.2355
R1=0.1077, wR? = 0.2517

209



Experimental part

Table 3. Crystal data and structure refinement for 51.

Solvent/precipitant
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

0 range for data collection
Index range

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 0
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Dichloromethane/Pentane
C91 HO N2 03 P4 Ru S2 Si
1486.09

293(2) K

1.54178 A (CuK\a)

P-1

Triclinic

a=12.1524(17) A

b =12.8336(19) A
c=26.714(4) A

o =90.901(9)°

B =94.261(8)°

y =108.188(7)°
3943.9(10) A®

2

1.251g.cm™

3.416 mm™

1468

1.66 to 56.00

-12<=h<=7, -13<=k<=13, -
28<=|<=28

9335
6936
0.910

9335/ 0 /933

1.034

R1=0.0648, wR” = 0.1646
R1 = 0.0896, wR? = 0.1806
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Table 4. Crystal data and structure refinement for 53.

Solvent/precipitant

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

0 range for data collection
Index range

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 0

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F?
Final R indices [I>20(1)]
R indices (all data)

Acetonitrile-
Dichloromethane/Hexane

C92.88 H85 N2 02 P4 Ru Si
1514.16

293(2) K

1.54178 A (CuK\a)
Monoclinic

C2/c

a=74.43(2) A
b=12.161(3) A

c =18.948(5) A

o =90°

B = 96.956(8)

vy =90

17024(8) A®

8

1.182 g.cm'3
2.694 mm™

6322

6.506 to 67.589

-89<=h<=86, -14<=k<=14, -
22<=|<=22

15521
13207
0.995

15521/ 35 /910

1.067

R1 =0.0899, wR” = 0.2700
R1 =0.0989, wR” = 0.2875
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Abréviations
ATR : « attenuated total reflectance » PV : photovoltaique
BOC : tert-butoxycarbonyle RMN : raisonnance magnétique nucléaire

CCM : chromatographie en couche mince ssDSC: « solid-state dye-sensitized solar
CHENO / CDCA : acide chénodésoxycholique cells »

DCM : dichlorométhane t-BP : 4+ert-butylpyridine

DFT : « density functional theory » TBAF : fluorure de tétra-n-butylammonium
DIPEA : N,N-diisopropyléthylamine TCO : « transparent conductive oxide »
DMACc : N,N-diméthylacétamide THF : tétrahydrofurane

DMF : N,N-diméthylformamide TMSE : 2-trimethylsilyl)ethanol

DMSO : diméthylsulfoxyde TPA : triphénylamine

dppe: 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane

dppf : 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocene

DSC: « dye-sensitized solar cell »

ENH : électrode normale a hydrogene

FF : facteur de forme

FTO : «fluorine tin oxide »

HBTU : N,N,N',N'-tetramethyl-O-(1H-
benzotriazol-1-yl)uronium
hexafluorophosphate

HOMO : « highest occupied molcular orbital »

IPCE : « incident photorte-current conversion
efficiency »

IR :infrarouge

ITO : «indium tin oxide »

IUPAC : « international union of pure and

applied chemistry »

LUMO : « lowest unoccupied molecular
orbital »

MEB : microscopie électronique a balayage

MLCT : « metal to ligand charge transfer »

Mtep : mégatonne équivalent pétrole

NP : nanoparticule

OM : orbitale moléculaire
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Oligocarbazole-Based Chromophores for Efficient Thin-
Film Dye-Sensitized Solar Cells

Samuel De Sousa,”™ Céline Olivier,*™ Laurent Ducasse,” Gwenaélle Le Bourdon,

Lionel Hirsch,” and Thierry Toupance*®

Dye-sensitized solar cells (DSCs) are a promising alternative to
conventional silicon-based photovoltaic devices."! However,
despite their low production costs and relatively high power
conversion efficiencies,”! DSCs still suffer from some limitations
and require further improvements to achieve optimal perfor-
mance.”! In particular, efforts have focused on the replacement
of the conventional iodine/iodide-based electrolyte by other
redox mediators, such as cobalt complexes or ferrocene, mini-
mizing corrosion phenomena and absorption of visible light.
These systems offer high redox potentials, reducing the mis-
match with the dye’s ground state energy and leading to im-
pressive photovoltage values. A recent study by Gratzel et al.,
using a tris(2,2"-bipyridine)cobalt"" redox couple, puts the
state-of-the-art at a record 12.3% overall conversion efficien-
cy.”! However, the low mobility of the redox shuttle in such
systems imposes the use of TiO, thin-films to overcome mass
transport limitations. Consequently, new classes of photosensi-
tizers that display high molar ab-
sorption coefficients are needed
to maintain strong light harvest-
ing properties in the device. The
combination of thin TiO, electro-
des and high-extinction-coeffi-
cient organic dyes is also essen-
tial for solvent-free devices such
as solid-state DSCs based on
hole-transporting materials.®
Organic photosensitizers for
DSCs are mainly designed on

R

-

o

the donor-(rt-bridge)-acceptor O
(D-nt-A) model, featuring an &
electron  donor part and

a charge acceptor part bridged
by a m-conjugated spacer to
ensure efficient charge transfer from the ground state to the
excited state. Herein, we report on a series of organic dyes
based on this model. Two strategies are aimed at enriching the
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spectral response of these chromophores: firstly, the addition
of multiple visible-light-absorbing motifs; and secondly, the in-
troduction of a naphthyl group in place of a phenyl ring in the
n-conjugated bridge. This naphthyl unit, which is known to
favor intramolecular charge-transfer processes, also,” has al-
ready allowed for noticeable enhancements of the absorption
coefficients of similar organic photosensitizers.” The electron
donor part is based on the carbazole motif, affording strong
light harvesting properties and presenting a ground-state
energy suitable for the use of high-redox-potential electroly-
tes."*? At the other extremity, the cyanoacrylic acid moiety
plays the role of both charge acceptor and anchoring group.
The two remote parts are bridged by a polyaromatic s-conju-
gated spacer containing a dithiophenyl unit and an additional
phenyl or naphthyl unit. Accordingly, we report four novel or-
ganic D-m-A dyes SD1-4 containing various donor moieties
based on the carbazole motif.

SD1:R=H
N SD2:R={Bu
| SD3:R=0OMe

NG s s Yco

Ve NC

The synthetic routes to prepare the dyes (see Supporting In-
formation, Schemes S$1-5S2) first involved the synthesis of dif-
ferent electron-donating heads (i.e., the tricarbazole motifs of
SD1-3 were obtained via Cu-catalyzed procedures), which
were further embedded either on a phenyl or a naphthyl unit
via Pd-catalyzed coupling. The carbazole motives were substi-
tuted either with additional donating groups (SD3) or with
bulky alkyl chains (SD2, SD4) in order to increase the solubility
of the dyes in organic solvents and also to avoid aggregation,
disfavoring molecular stacking and recombination phenomena
in the final DSC device. The dithiophenyl rt-conjugated spacer
and the cyanoacetic acid group were finally introduced via
a series of Knoevenagel condensation and Suzuki coupling re-
actions to yield the targeted dyes (see ESI for analytical data).

ChemSusChem 2013, 6, 993-996 993
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Figure 1. Crystal structure of SD1.

For further insight into the conformational arrangement of
these new dyes, the crystal structure of SD1 was solved by X-
ray diffraction analysis (Figure 1). Two molecules are present in
the crystal cell. The torsion angle between the terminal and
central carbazole units is in the range of 54°-76°, whereas the
angle defined by the central carbazole and the phenyl ring is
in the range of 46°-57". These values, far lower than 90°, are
consistent with extensive delocalization of electrons over the
entire tricarbazole-based donor. Moreover, the m-conjugated
bridge in SD1 displays an almost planar structure, providing
a linear, undisrupted, and highly conjugated pathway for elec-
tron flow from the donating tricarbazole moiety to the termi-
nal anchoring group.

UV/vis absorption and emission spectroscopy studies along
with cyclic voltammetry analyses, in CH,Cl,, evidenced that the
electronic properties of the dyes are consistent with the prop-
erties expected for efficient light harvesting in DSC devices
(Table 1). That is, the dyes SD1-4 showed a broad absorption

Table 1. Absorption, emission, and electrochemical properties of SD1-4.

Dye™  A..abs.(nm] Ag.cem. A,abs.on EP E 9 E,—E,
(MM 'em™ ') [nm] TiO, [nm) VM M M

SD1 462 591 442 143 239 —096
(39000)

SD2 465 580 441 122 238 -1.16
(49000)

SD3 465 568 437 106 239 —1.33
(39000)

sD4 470 675 453 137 228 —=0.91
(40000)

[a] Absorption and emission spectra in CH,Cl,. [b] Oxidation potential in

CH,Cl, (referred to NHE by addition of 630 mV)."" [c] E,_, estimated from

the intersection between absorption and emission spectra.

in the visible region (Figure S1), the maximum being centered
at around A=465nm, with a major contribution of the
HOMO-LUMO electron transition. Interestingly, these dyes pos-
sess particularly high molar extinction coefficients, reaching up
to 49x10*m 'cm ' with three carbazole motives (SD2) and
4.0x10*m~"cm™" with one carbazole on a naphthyl unit (SD4).
Also, the carbazole-based dyes SD1-4 present oxidation po-
tentials above 1V vs. NHE meaning that, in each case, the

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

HOMO level of these dyes is sufficiently more positive than the
redox potential of the mediators utilized in this study (I57/I":
ca. +0.4V, and Co'/Co": ca. +0.56 V vs. NHE),"* ensuring fast
regeneration of the oxidized dyes. The position of the LUMO
was deduced from the HOMO energy and the zero-zero
energy (F,_,) estimated from the intercept between normalized
absorption and emission spectra (Figure S2). As a result, the
LUMO level of these dyes (E,—Ey,) is sufficiently more nega-
tive than the Fermi level of the electron in the conduction
band of TiO, (ca. —0.5 V vs. NHE), guaranteeing fast electron in-
jection from the sensitizer to the semiconductor.

Good spatial separation of the frontier molecular orbitals
was also evidenced by DFT calculations. As examples, isodensi-
ty plots of the HOMO and LUMO energy levels of SD1 and
SD4 are shown in Figure 2 (see the Supporting Information for
further details). Interestingly, in the ground state, the electron

4 L.
4 s - E )
s T
Sl 3 |
* HOMO HOMO
‘9
‘t"'-: 'E
N %
4 -« g
"a <4 ,:J .::"
,‘J ‘.¢ $ 8,2 9
e T
‘:J,‘o‘
g o LUMO LUMO

Figure 2. Frontier molecular orbitals of SD1 (left) and SD4 (right).

density of the HOMO in the dyes SD1-3 is mainly located on
the donating tricarbazole unit with few contributions from the
bridge while in SD4, the HOMO is also delocalized over the
naphthyl unit and part of the m-conjugated spacer. Conversely,
the LUMO is centered on the remote part of the molecule, the
cyanoacrylic group bearing the main contribution of this orbi-
tal, but with important delocalization on the m-conjugated
bridge. This spatial localization of the frontier orbitals strongly
promotes intramolecular charge separation, hence favoring ef-
ficient electron injection from the excited state of the dye into
the semiconducting oxide, and limiting charge recombination
processes.

Chemisorption of the dyes on TiO, was studied by IR and
UV/vis absorption. After grafting on TiO, the ATR-FTIR spectra
(Figure S4) clearly showed two bands around #=1600 and
1380 cm ™' assigned to the asymmetric and symmetric stretch-
ing modes of the carboxylate groups, respectively. This indi-
cates that the carboxylic acid functions (#~1718-1687 cm ')
are deprotonated and involved in adsorption of the molecules
on the metal oxide surface through a bidentate chelation or
bridging mode." Furthermore, the attachment of the sensitiz-
ers onto the TiO, surface led to slightly blue-shifted absorption
maxima compared to those in solution (Figure S3). This feature

ChemSusChem 2013, 6, 993-996 994
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Table 2. Photovoltaic performances of DSCs incorporating the dyes SD1-
4 and N719 (as reference).”
Dye Device™ Jie Ve f PCE
[mAcm 3 vl [%] [%]
A 1.7 0.58 724 49
SD1 B 10.1 0.60 722 43
C 9.0 0.65 701 4.1
A 13.4 0.59 723 58
sD2 B 10.9 0.60 744 49
C 103 0.66 65.0 4.4
A 143 0.56 723 58
SD3 B 12.8 0.57 712 52
[ 9.9 0.65 66.5 43
A 13.8 0.58 69.3 56
sD4 B 12.0 0.58 69.7 49
C 9.1 0.61 553 30
A 16.1 0.72 729 85
N719 B 135 0.69 64.1 6.0
c 6.0 0.61 66.6 24
[a] Active area: 0.159 cm? AM1.5G (100 mWecm ™). [b] A: TiO,=15.0 um,
electrolyte 7960; B: TiO,=7.4 um, electrolyte Z960; C: TiO,=7.4 pm, elec-
trolyte (Co'/Co").

can be attributed to the dye aggregation and/or to deprotona-
tion of the carboxylic acid function.""?

The photovoltaic performances of these dyes were tested in
three types of devices differing in the thickness of the TiO,
layer and the electrolyte used (see Supporting Information).
The results are summarized in Table 2 and compared, as a refer-
ence, to those of the ruthenium-based sensitizer N719, under
the same conditions.

Typical current density-photovoltage (J-V) curves measured
under standard experimental conditions (devices A) are shown
in Figure 3a. In these devices, the new dyes exhibited good
power conversion efficiencies (PCEs), from 4.9 to 5.8%, with
high current density values of J.=11.7 to 14.3 mAcm~2 These
performances are even better than those of other carbazole-
based dyes previously reported in the literature.”’

The best performances for the series were reached with the
tricarbazole derivatives SD2 and SD3 bearing additional
donor/bulky groups. Furthermore, the strategy that involves
a naphthyl unit in the bridge was also beneficial, as SD4 ri-
valed (PCE=5.6%) its tricarbazole-based analogues. The corre-
sponding incident photon-to-current conversion efficiency
(IPCE) profiles exhibited large plateaus in the visible range
from A=400 to 580 nm (Figure 3b), reaching up to 78%
around 450 nm, consistent with the absorption maxima record-
ed for the dyes attached on TiO,. Notably, SD3 exhibited a pan-
chromatic action spectrum that allowed increasing of the red
response, the offset of the IPCE spectrum exceeding 700 nm.
This feature is in agreement with its high J,. value.

In devices B the TiO, film thickness was half that of devices
A, in particular the active layer, (i.e., the transparent layer of
TiO,) was three-fold thinner (ca. 3.6 vs. 10.2 um). Despite this
thinner active layer, when using the same electrolyte, the car-
bazole-based dyes kept up to 90% of their PCE with current
density values of up to J,=12.8 mAcm *. Under the same

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 3. a) Photocurrent-voltage characteristics, and b) IPCE profiles of
SD1-4 in devices A (TiO; 15 um, electrolyte Z960). —: SD1, :SD2—:
SD3, —: SD4.

conditions, the N719 dye lost 30% of its overall efficiency
mainly because of a lower current density. The performances
maintained by the carbazole-based dyes can be attributed to
their strong light absorption properties.

Devices C were made by using the same TiO, thin films and
the tris(2,2"-bipyridine)cobalt"" complex as redox mediator."!
Under these conditions a clear increase of the V,  values was
observed due to the higher redox potential of the electron
donor. The devices C allowed PCE values reaching up to 4.4 %
with SD2; the lower J,. and ff values compared to devices B
can be related to slow mass transport of the redox shuttle
combined with the porosity of the photoanode which is, pre-
sumably, not optimal."”

In summary, four “push-pull” organic dyes containing mono-
or tricarbazole motifs as donors were successfully employed as
photosensitizers for DSCs, performing efficiently with two
types of electrolyte, one based on the iodine/iodide couple
and the other on a Co"" complex as redox mediator. In stan-
dard devices, using a 15 um titania film and the electrolyte
2960, SD2 and SD3 achieved PCE values of up to 5.8%. More-
over, they retained 90% efficiency on thinner layers of TiO,
with the same electrolyte. Finally, SD2 showed an overall PCE
of 4.4% with the Co-based electrolyte on TiO, thin-film. These
features, related to the high molecular extinction coefficients
and oxidation potentials of these carbazole-based dyes, are
very promising for TiO, thin-film applications, for example for
solid-state DSCs using hole-transporting materials or polymers.
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Résumé :

Le principal objectif de ce travail de thése était d’imaginer, de synthétiser et de
caractériser de nouveaux chromophores « push-pull » pour finalement évaluer leurs propriétés
photovoltaiques en cellules solaires a colorant. Deux approches distinctes ont été
développées i) la premiére consiste en 1’élaboration de chromophores tout-organiques de
type « push-pull » basés sur un motif éledwancur carbazole a potentiel d’oxydation €leve.

Ces nouveaux colorants oé# congus dans le but d’étre utilisés avec des électrolytes a

potentiel standard supérieur a celui du couple rédbx;lii) la seconde approche est basée

sur un nouveau concept de chromophores organométalliques de type ruthénium-acétylure. Ces
chromophores ont été développés dans le but de combiner a la fois les propriétés avantageuses
d’une structure de type « push-pull » et les transferts de charges (MLCT) impliglemotif
[Ru(dppe)], également connu pour constituer un excellent relai électronique.

Mots clés : Cellules solaires - Conversion photovoltaique - Chromophores - Carbazole -

Complexes organométalliques - Ruthénium

Abstract:

The aim of this PhD research work was to design, synthesize and characterize new
push-pull chromophores and finally to determine their photovoltaic properties in dye-
sensitized solar cells. Two different approaches were developed: i) the first one corisests
preparation of metal-free organic push-pull chromophores based on a carbazole electron-
donor part presenting high oxidation potential. These new chromophores were designed in
view of being used with electrolytes showing standard potential superior to thaf;aleldox
couple ii) the second approach is based on a new concept of ruthenium-diacetylide
organometallic complex dyes. These chromophores were developed incocdenbine the
advantageous properties of a push-pull structure and the charge transfer processes (MLCT)

due to the [Ru(dppgd)metal fragment, also knowasan excellent electron relay.

Key words: Solar cells - Photovoltaic conversion - Chromophores - Carbazole -

Organometallic complexes - Ruthenium



