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Introduction générale

Pour subvenir aux besoins énergétiques mondiaux, et en tenant compte de la diminution des
ressources fossiles, il est nécessaire de diversifier les ressources d’énergie et de se tourner
vers les énergies renouvelables. Dans ce contexte, I’énergie photovoltaique apparait comme
une alternative intéressante. Aujourd’hui, 99% des cellules photovoltaiques sont a base de
silicium. En parall¢le, d’autres technologies a base de matériaux organiques tendent a se

développer pour résoudre en particulier le probléme des cotits de production.

Le photovoltaique organique est un domaine relativement récent puisqu’il a émergé dans les
années 90, et a connu depuis un fort développement surtout a partir du début des années 2000
avec des avancées scientifiques et technologiques fructueuses. Aujourd’hui, quelques
entreprises telles que Heliatek, Mitsubishi Chemical, Belectric, BASF, Merck ou Armor
investissent dans le développement de cette technologie. Le photovoltaique organique possede
deux avantages par rapport a la filiere du silicium qui sont i) de probables faibles cotits de
production, et ii) un champ d’application potentiellement élargi grace a la flexibilité et a la

l1égereté des cellules organiques.

Le photovoltaique organique est un domaine fortement multidisciplinaire nécessitant des
compétences pointues en ingénierie moléculaire et macromoléculaire, en physico-chimie et
physique des matériaux. Les rendements de conversion énergétique peuvent étre améliorés en
travaillant en amont sur la compréhension des mécanismes chimiques et physico-chimiques
mis en ceuvre dans les matériaux actifs et sur les aspects technologiques des dispositifs
photovoltaiques. Le travail d’équipe est donc primordial. La multidisciplinarité des équipes et
laboratoires toulousains qui ont été impliqués dans ce travail de thése représente le point fort

de cette étude.

L’objectif de ce travail est de mettre en évidence les relations entre la structure chimique des
molécules composant les matériaux organiques et leurs propriétés optoélectroniques lorsqu’ils
sont déposés sous forme de films minces. Les résultats obtenus dans cette thése permettront
de concevoir par la suite des matériaux et des cellules plus efficaces grace a une meilleure
compréhension des mécanismes en jeu. Dans ce cadre, nous nous sommes tournés d’une part
vers I’étude de I’organisation d’un mélange volumique constitu¢ d’un matériau accepteur
d’¢électrons a la capacité d’auto-organisation et d’un polymeére donneur d’électrons. D’autre

part, nous nous sommes intéressés a la conception et a la synthése de petites molécules
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acceptrices d’€lectrons, puis a leurs caractérisations chimiques et structurelles pour mettre en
¢vidence des relations structures-propriétés afin d’optimiser les systémes photovoltaiques

organiques.
Ce manuscrit s’articule autour de ces différentes approches et est organisé en quatre chapitres.

Un premier chapitre introductif nous permettra de présenter le contexte scientifique dans
lequel se situent ces recherches. Les principales propriétés des semi-conducteurs organiques,
ainsi que le fonctionnement des cellules photovoltaiques organiques seront détaillés. Puis
nous développerons les différentes voies explorées pour améliorer les performances

photovoltaiques ainsi que les techniques de caractérisation associées.

Dans le second chapitre, nous présenterons une étude menée sur 1’organisation moléculaire
des matériaux organiques en film mince. L’objectif de cette partie est de mettre en évidence le
caractere organisateur d’une petite molécule aux propriétés cristallines liquides sur les chaines
d’un polymére dans le cas d’un mélange en volume. L’étude de 1’influence de 1’épaisseur et

de recuits thermiques sur un tel mélange sera ensuite détaillée.

Dans le troisiéme chapitre, nous nous intéresserons a la conception et a la synthése de petites
molécules fluorées oblongues comme nouveaux potentiels accepteurs d’électrons. Les

syntheses décrites mettent a profit une méthode de couplage innovante, 1’arylation directe.

Dans le quatrieme chapitre, nous caractériserons les molécules synthétisées pour mettre en
relation leurs structures chimiques a leurs propriétés optoélectroniques. Nous nous appuierons
pour cela sur les résultats des analyses électroniques, électrochimiques, thermiques, et de

microscopie optique et a champ proche.

Enfin, nous finirons par les conclusions générales et les perspectives concernant ce travail de

these.

En partie annexe, nous présenterons les modes opératoires et conditions de syntheses, le
principe des méthodes de caractérisation (Raman et AFM), ainsi que les articles publiés a ce
jour dans le cadre de cette étude et la liste des différentes communications (orales et posters)

associées.
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1. Contexte socio-économique: I’énergie photovoltaique

La population mondiale dépasse aujourd’hui sept milliards d’habitants, et devrait atteindre
neuf milliards d'ici cinquante ans, ce qui entrainera une augmentation de la consommation
d'énergie, notamment dans les pays en voie de développement. Aujourd’hui, la consommation
mondiale d'énergie requiert les combustibles fossiles a hauteur de 81 %, le nucléaire pour 5 %
et les énergies renouvelables pour 14 %'. Les réserves de pétrole sont estimées a prés de 140
milliards de tonnes ce qui représente, au rythme actuel de consommation, plus de 42 années
de réserve. Les réserves actuellement exploitées de gaz naturel et de charbon sont
respectivement estimées a 65 ans et a 160 ans'?. Au-delda du probléme des réserves
disponibles s’ajoute celui de la formation de gaz a effet de serre lors de I’utilisation de ces
combustibles fossiles.

Dans ce contexte, la diversification des sources d’énergie est une nécessité, ainsi que le
développement des énergies renouvelables, afin de satisfaire cette consommation en énergie
grandissante. Parmi les énergies renouvelables, I’énergie solaire présente des avantages
indéniables, puisque cette derniére est inépuisable et abondante. A la fin de 1’année 2014,
I’ensemble du photovoltaique (PV) mondial ne représentait qu'un peu plus de 1 % de la
demande mondiale en électricité, malgré une augmentation d’un facteur 100 en 14 ans®”. Le
marché du photovoltaique est donc en pleine évolution. Cela se traduit par I’amélioration des
rendements de conversion énergétique ainsi que par la diminution des cotits de production des

dispositifs photovoltaiques qui ont permis de réduire leur prix de 75 % en moins de 10 ans.

Les panneaux solaires les plus largement utilisés et commercialisés, sont constitués de
silicium. Il existe majoritairement deux technologies, celle a base de silicium cristallin
(monocristallin, polycristallin) et celle a base de silicium amorphe. Celle a base de silicium
cristallin est la plus répandue, et permet d’obtenir les meilleurs rendements de conversion
énergétique (27,6 % et 20,8 % respectivement pour les cellules a base de silicium
monocristallin et polycristallin®). Leur principale limitation a longtemps été le temps de retour
sur investissement énergétique (1’énergie nécessaire a leur fabrication dépassait celle générée
pendant leur durée de vie, aucune économie n’étant réalisée). Aujourd’hui, le temps de retour
sur investissement énergétique a été réduit et est inférieur a 2,5 années®. Le prix de revient de
ces cellules, 1’énergie importante nécessaire pour produire du silicium mono ou polycristallin,
la masse des modules ainsi que leurs propriétés mécaniques sont des facteurs limitant le
spectre des applications possibles, et ont amené le secteur du photovoltaique a diversifier ses

axes de recherches.
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D’autres matériaux semi-conducteurs ont permis d’obtenir des dispositifs plus 1égers, plus
flexibles pour répondre a de nouvelles applications’. Parmi ces matériaux, les plus disponibles
sur le marché, on trouve le tellure de cadmium (CdTe), et les alliages de cuivre
indium/gallium sélénium, qui fournissent des cellules présentant des rendements de 21,5 % et
21,7 % respectivement’. Leurs cots de fabrication restent importants de par la rareté de ces
matériaux ou leur toxicité. D’autres dispositifs photovoltaiques comme les cellules de type
tandem (silicium amorphe/silicium multicristallin) et les cellules multi-jonctions a base
d’arséniure de gallium (GaAs) ont vu le jour. Ces derniéres offrent des rendements plus élevés
(jusqu’a 46 %)’. Cependant, leur rapport coits/performances reste trop élevé pour les
applications visant le grand public. Elles sont principalement dédiées aux technologies de

pointe développées dans le secteur de I’aérospatial.

Parallélement au développement de ces technologies, une autre a vu le jour : le photovoltaique
organique (OPV). Dans les cellules dites organiques, la couche active est constituée de
matériaux organiques. Les techniques industrielles de mise en ceuvre des couches organiques,
(telle que I’'impression par jet d’encre) nécessitant une faible quantité de matiere, et pouvant
étre réalisées a température ambiante sur de grands substrats flexibles et semi-transparents,
laissent présager des colts de fabrication moindres. L’OPV n’a pas pour but de remplacer les
technologies existantes mais de venir les compléter en s’adaptant aux besoins du marché. Ses
caractéristiques de mise en ceuvre permettent d’espérer des applications nouvelles telles que
des applications flexibles plus adaptées a [’architecture, ou encore permettre le
développement de technologies nomades adaptées aux téléphones et aux ordinateurs. Il existe
trois types de cellules organiques : les cellules a colorants, également appelées cellules de

Gritzel® du nom de leur inventeur, les cellules tout-organique et les cellules & base de

pérovskites organiques’.

Ces cellules photovoltaiques organiques présentent encore certains inconvénients qui limitent
leur commercialisation, tels que leur faible rendement de photoconversion et leur durée de vie
limitée. Ces inconvénients nécessitent par conséquent des améliorations pour parvenir a une
viabilit¢ économique et un développement industriel a grande échelle. Dans ce but, des
recherches sont activement menées pour améliorer ces points ainsi que pour faciliter la mise
en ccuvre des matériaux. Ainsi, les rendements de conversion ont doublé au cours des dix

derniéres années et de nombreux progres ont été faits notamment concernant la stabilité des
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matériaux. Outre I’augmentation des performances de ces cellules innovantes, 1’objectif est de
réduire les colits de production ainsi que le développement de technologies mettant en ceuvre

des procédés les plus écologiques possibles.
2. Le photovoltaique organique

2.1 Généralités sur les matériaux semi-conducteurs organiques

Depuis que H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid et A. J. Heeger ont démontré en 1977 que la
conductivité¢ des polyméres conjugués peut étre controlée par dopage, un nouveau champ de
recherches a émergé'’. Cette découverte leur valut le prix Nobel de chimie en 2000. Depuis,
les polymeéres conjugués ont été utilis€és avec succes dans plusieurs domaines tels que les

diodes électroluminescentes ou les cellules solaires.

Dans les semi-conducteurs organiques, tels que les polymeéres conjugués, les liaisons entre les
atomes de carbone qui forment le squelette du polymeére sont alternativement simples et
doubles; cette structure insaturée permet une délocalisation électronique (ou conjugaison) le
long du squelette. Comme le montre la figure 1, les atomes de carbone constituant le squelette
conjugué¢ sont dans un état d’hybridation sp?. Chacun des trois électrons de valence de
I’orbitale hybride sp? participe a trois liaisons simples dites de type o avec trois atomes

voisins, le quatriéme étant logé dans une orbitale p, a I’origine de la formation d’une liaison .

Figure 1: schéma des orbitales et des liaisons de la molécule d’éthyléne'!

Par recouvrement des liaisons &, une délocalisation électronique peut s’établir au sein de la
structure conjuguée. Cette délocalisation est a I’origine d’une conductivité €lectrique faible le
long du squelette (entre 10 et 10% S/cm) qui peut étre activée thermiquement. C’est pourquoi

ces matériaux organiques m-conjugués sont dit semi-conducteurs intrinséques.
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Une des conséquences importantes de leur structure conjuguée est que la majorité de ces
matériaux sont rigides, et donc insolubles et infusibles. Cet inconvénient a pu étre contourné
grace a des modifications chimiques, notamment par I’introduction sur la chaine principale de

groupements latéraux solubilisants.

Ces semi-conducteurs organiques sont en général classés en deux catégories : les molécules
de faibles masses molaires nommeées « petites molécules » et les polymeres. La figure 2

présente des exemples parmi les principales familles de semi-conducteurs organiques.

Figure 2: exemples de structures chimiques de polyméres et de petites molécules

Un électron peut passer de 1’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO pour Highest
Occupied Molecular Orbital) a 1'orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO pour
Lowest Unoccupied Molecular Orbital) s’il a assez d’énergie pour franchir la largeur du gap
HOMO-LUMO, appelé bande interdite (Eg). De facon générale, la bande interdite d’un semi-
conducteur organique est inférieure a 3 eV. Par analogie avec les semi-conducteurs
inorganiques, l'orbitale HOMO d’un semi-conducteur organique est analogue a la bande de
valence (BV) d’un semi-conducteur inorganique et 1’orbitale LUMO a la bande de conduction

(BC).

On peut distinguer deux types de semi-conducteurs organiques. Des semi-conducteurs de type
donneur d’¢lectrons (D) qui sont de bons conducteurs de trous et possedent une HOMO
d’¢énergie ¢€levée (cf. Figure 3). Les semi-conducteurs de type accepteur d’¢lectrons (A) qui
sont de bons conducteurs d'électrons et posseédent une LUMO de basse énergie. Dans le cas
des cellules OPV, un couple D-A est choisi en fonction du niveau d’énergie de leurs HOMO
et LUMO respectives'”. Ainsi le matériau donneur (D), dont le potentiel d’ionisation (IP) est

plus faible que celui du matériau accepteur (A) donnera facilement un électron au matériau
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(A) (cf. Figure 3) qui acceptera facilement un électron puisque son affinité ¢électronique (AE)

est plus ¢élevée que celle du matériau (D) (cf. Figure 3).

Figure 3 : diagramme d’énergie des orbitales frontiéres des matériaux D et A

Les mobilités des porteurs charges dans les semi-conducteurs organiques sont plus faibles que
dans le silicium (environ 1000 cm?V's™ pour le silicium monocristallin et entre 0,1 et 1
cm?V™'s™ pour le silicium amorphe). A titre d’exemple, la plupart des polyméres organiques
ont une mobilité entre 10*-10° ecm?V's”. La détermination des mobilités de porteurs de
charges dans les matériaux organiques est un sujet controversé. En effet, les valeurs obtenues
dépendent des méthodes de mesures utilisées (mesure de temps de vol (TOF), caractérisation
de matériaux en configuration transistors a effet de champ ou diode, mesure de courant limité

par charge d’espace (SCLC))".

2.2 Principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaique organique

Comme le montre la figure 4, une cellule photovoltaique organique est constituée d’une
couche photosensible organique (formée des matériaux de type A et D), prise en sandwich
entre deux électrodes, dont I’une d’elle doit étre transparente afin de permettre le passage des
photons dans la couche active. La composition et la structure de la couche active seront
détaillées par la suite (cf. partie 2.3). Lors de 1’absorption de la lumiére par la couche active,
des porteurs de charges sont générés puis transportés au sein de la couche et collectés au
niveau des électrodes. De cette fagcon, une cellule photovoltaique organique convertit la

lumiére en électricité.
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Figure 4 : schéma d’une cellule solaire organique

Dans la suite, nous allons détailler le processus de la conversion de 1’énergie lumineuse en
énergie €lectrique dans une cellule photovoltaique organique de type bicouche en considérant
le cas ou seul le matériau donneur absorbe la lumiere du Soleil. Comme le montre la figure 5,

le processus de conversion se déroule alors en quatre étapes successives :

1. Absorption des photons et génération des excitons
2. Diffusion des excitons

3. Dissociation des excitons
4.

Transport des charges et collecte aux électrodes

Figure 5 : principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaique organique

2.2.1 Absorption des photons et génération d’excitons

L’absorption des photons dans le matériau se traduit par le passage d’un électron du niveau de
la HOMO vers celui de la LUMO. Le couple électron-trou ainsi créé est appelé exciton. Cet
exciton est de type Frenkel, car la paire électron-trou est liée par une force d’interaction

¢lectrostatique dont 1’énergie de liaison est importante (de 1’ordre de 0,1 a 0,5 eV). Les
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excitons possedent une durée de vie trés courte, de I’ordre de la nanoseconde, au-dela de
laquelle ils peuvent disparaitre de maniere radiative (fluorescence ou phosphorescence) ou

non radiative (vibration ou rotation des molécules).

Cette étape de conversion peut étre optimisée par utilisation d’un matériau a large spectre
d’absorption afin d’augmenter le nombre de photons absorbés, et donc le nombre d’excitons

generes.

2.2.2 Diffusion des excitons

Les excitons peuvent diffuser dans la structure sur une distance caractéristique du matériau
appelée longueur de diffusion des excitons (Lp). Il faut donc que la distance entre le site de
génération de I’exciton et le site de dissociation de 1’exciton soit inférieure a Lp. La présence
de piéges et défauts dans les matériaux organiques limite la valeur de Lp qui dépend donc

fortement du matériau et de son degré d’organisation au niveau moléculaire.

L’optimisation de Lp est obtenue en améliorant la structuration du matériau. Dans les
polymeres semi-conducteurs cette distance peut atteindre 10 nm. Par exemple, dans le cas du
poly(3-hexylthiophéne) (P3HT), cette valeur varie entre 3 2 7 nm en fonction de la cristallinité

du polymére'.

2.2.3 Dissociation des excitons

La dissociation des excitons nécessite une énergie supérieure a ’énergie de liaison de
I’exciton. La dissociation des charges ne peut donc pas se produire spontanément a
température ambiante et nécessite la présence d’un champ électrique local. A I’interface D-A,
un champ électrique interne est créé, grace a la différence de potentiel entre le matériau
donneur et le matériau accepteur, capable de surpasser I’attraction entre I’électron et le trou. A
I’interface D-A, I’exciton est alors dissocié en un ¢lectron transféré sur la LUMO de

’accepteur et un trou sur la HOMO du donneur.

Comme le montre la figure 6, pour que la paire €lectron-trou soit dissociée, il est nécessaire
que 1’énergie finale (celle des deux charges séparées Eqr = [,—AE) soit inférieure a 1’énergie
initiale (celle de 1’exciton Egx)". Les positions relatives des orbitales HOMO et LUMO des
matériaux D et A déterminent par conséquent I’efficacité de la dissociation des excitons. En
particulier, le décalage entre les niveaux énergétiques LUMO doit étre supérieur a 0,3 eV'®.

Ces conditions imposent donc le choix du couple D et A utilisé pour la cellule.
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Figure 6 : dissociation des charges

2.2.4 Transport des charges et collecte aux électrodes

Les porteurs de charges doivent étre collectés aux électrodes pour générer un courant
¢lectrique. Cette étape est souvent limitée par leur faible valeur de mobilité (n < 1 em’V's!
pour les matériaux organiques), ce qui augmente le risque de recombinaison des charges sur
leur trajet vers les électrodes. De plus, un équilibre entre les mobilités des trous et des
¢lectrons, respectivement dans le donneur et 1’accepteur, est nécessaire pour ¢éviter
I’apparition de charges d’espace. Le transport des charges électriques est en outre tres

dépendant de la pureté des matériaux puisque les impuretés se comportent comme des pieges.

La collection des charges peut étre optimisée, soit par I’amélioration de la cristallinité et la
pureté de la couche active, soit par 1’utilisation de couches intermédiaires dont le role est de

favoriser leur évacuation vers leurs électrodes respectives.

2.3 Structure des cellules photovoltaiques organiques

L’efficacit¢ de la conversion photovoltaique repose sur I’ensemble des quatre étapes
précédemment décrites. Si I'une d’elle est défaillante, I’ensemble de la conversion sera
affecté. Par conséquent pour obtenir de bons rendements de conversion, il est nécessaire que
les matériaux D et A présentent un spectre d’absorption le plus large possible, que les
positions en énergie de leurs orbitales HOMO et LUMO soient adaptées 1’'une a I’autre ainsi
qu’aux travaux de sortie des électrodes, et que la morphologie de la couche active soit

optimisée.

La figure 7 représente la structure type d’un dispositif OPV. Une anode transparente, en
général a base d’oxyde d’indium et d’étain (ITO) déposée sur un substrat (de verre ou
plastique souple) permet 1’absorption de la lumiére incidente. Elle est le plus souvent

recouverte d’une couche de transport intermédiaire, a base de poly(3,4-
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¢thylénedioxythiophéne) dopé au poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS). Cette couche permet
de réduire I’effet de la rugosité de I’'ITO, et d’améliorer la collection des charges. La couche
active organique est ensuite déposée sur cette couche de PEDOT:PSS. De la méme maniére,
une couche interfaciale peut également étre déposée entre la couche active et la cathode
métallique, pour favoriser la collecte des électrons. De fagcon générale, cette couche est en
fluorure de lithium (LiF). La cathode métallique déposée le plus souvent par évaporation sous

vide est suffisamment épaisse pour réfléchir les rayons lumineux transmis.

Figure 7 : structure type d'une cellule OPV

Comme représenté en figure 8, les couches actives des cellules photovoltaiques organiques
peuvent étre classées en fonction de leur structure: monocouche, bicouche, réseau interpénétré
et réseau interdigité. Une description bréve de ces structures est donnée dans cette partie. Le
cas de la structure monocouche (cf. Figure 8-a) ne sera pas traité du fait de ses faibles

rendements de conversion (inférieurs a 0,1 %).

Figure 8 : illustration des quatre principales morphologies de couches actives organiques : (a) structure
monocouche ; (b) structure bicouche; (c) structure interpénétrée; (d) structure interdigitée

2.3.1 Structure bicouche
Une structure bicouche est composée d’une jonction planaire séparant le matériau accepteur et

le matériau donneur (cf. Figure 8-b). Cette jonction planaire est également qualifiée de
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jonction hétérogene ou hétérojonction D-A. Une telle hétérojonction permet la dissociation

des excitons par transfert de charge a I’interface D-A.

Dans ces structures, 1’épaisseur des couches doit idéalement étre inférieure a la longueur de
diffusion des excitons (quelques nanométres) pour réduire les pertes par recombinaison, mais
dans la pratique, cela n’est pas le cas. Ainsi seule une partie du matériau est actif dans le

processus OPV (quelques nanometres de part et d’autre de 1’interface).

2.3.2 Structure interpénétrée

La structure interpénétrée est un meélange aléatoire en volume d’un semi-conducteur
organique D et d’un semi-conducteur organique A (cf. Figure 8-c), noté BHJ (pour « bulk
heterojunction »). Dans une telle structure, la surface de I'interface D-A est plus importante
car répartie sur tout le volume, offrant ainsi une plus grande probabilité de dissociation pour
les excitons. Le transport de charges s’effectue ensuite par des chemins de percolation a
travers les domaines des matériaux. La contrainte imposée par une telle structure est donc de
maitriser la morphologie du mélange (formation de nanodomaines dont les dimensions sont
proches des longueurs de diffusion des excitons) pour éviter les recombinaisons de charges.
Les domaines percolés D et A doivent étre en contact avec leurs électrodes respectives pour
que la collecte des charges ait lieu. Ainsi des domaines isolés seront optiquement actifs mais
¢lectriquement inactifs. Bien que le transport de charge soit moins efficace que dans le cas des
bicouches (désordre des molécules plus important di au mélange), le rendement de

conversion de ces cellules est supérieur car I’interface D-A est plus importante.

L’efficacité d’une telle architecture repose sur la maitrise de la taille des domaines et leur

organisation. L objectif est de tendre vers une structure idéale : la structure interdigitée.

2.3.3 Structure interdigitée

La structure interdigitée correspond a une hétérojonction en volume optimisée comme
représenté en figure 8-d. La couche active est composée d’un réseau nanostructuré de D et A.
Cette nanostructuration correspond a un réseau de colonnes ou de lamelles D et A orientées
perpendiculairement aux ¢€lectrodes. Elle permet d’obtenir des tailles de domaine controlées
de maniere a augmenter la surface de I’interface D-A et permettre des chemins de percolation
continus de D et de A jusqu’aux électrodes. La dimension de ces colonnes doit étre de 1’ordre
de la longueur de diffusion des excitons et une couche mince de A ou de D, respectivement a

la cathode ou a I’anode, est nécessaire.
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2.4 Caractéristiques électriques d’une cellule solaire

Pour déterminer les parameétres caractéristiques d’une cellule solaire, 1’évolution de la densité
de courant (J) en fonction de la tension (V) appliquée aux bornes de la cellule est mesurée
sous obscurité puis sous éclairement. Les caractéristiques J-V typiques d’une cellule

photovoltaique sont représentées en figure 9''.

Figure 9 : caractéristiques densité courant (J) vs tension (V) sous obscurité et éclairement. Voc : tension de
circuit ouvert, Jsc : courant de court-circuit, Pmax : puissance maximale délivrée par la cellule et ses
coordonnées Jmax et Vmax

La caractéristique J-V sous obscurité est celle d’une diode avec un courant tres faible (qq fA)
pour une tension inférieure a la tension de seuil. Au-dela de la tension de seuil, le courant
augmente rapidement. Sous éclairement, un courant est généré spontanément en I’absence de
champ électrique appliqué, c’est le photocourant. Pour caractériser le fonctionnement d’une

cellule, cinq parametres sont définis et étudiés (cf. Figure 9) :

e Le courant de court-circuit (Jsc) qui correspond au courant délivré par la cellule sous
éclairement lorsque la tension appliquée est nulle. Ce parametre est donc fortement
influencé par I’absorbance du matériau, la mobilité des porteurs de charges et la
morphologie des couches actives (surface de D’interface D-A et chemins de
percolation).

e La tension de circuit ouvert (Voc) qui correspond a la tension mesurée lorsqu’aucun
courant ne circule dans la cellule sous éclairement. Cette valeur de la tension est au
maximum égale a la différence d’énergie entre les niveaux énergiques de la HOMO du
donneur et de la LUMO de ’accepteur a une constante empirique pres d’environ 0,3
eV'e.

e Le facteur de forme (FF) qui est le rapport entre la puissance €lectrique maximale

fournie (Pmaxfourni) Sur la puissance maximale théorique (Pmaxthéorique).- La puissance
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maximale théorique correspond au produit de la tension en circuit ouvert par le
courant de court-circuit. La puissance électrique maximale délivrée par la cellule
correspond a ’aire sous la courbe (cf. Figure 9). A cette puissance maximale est
attribué un point la courbe de puissance maximum (Pmax) auquel on associe les

coordonnées Jmax et Vmax :

P i XV
FF = maxfourni __ Jmax XVmax (1)

Pmaxthéorique Voc X Jsc

Le FF dépend de la mobilit¢ des porteurs et de la qualit¢ des interfaces D-A et
matériau/électrode. Plus ce paramétre est proche de 100 %, plus on tend vers « une
cellule idéale ». La limite théorique des facteurs de forme prédite par W. Shockley et
H. J. Queisser'® est de 1’ordre de 75-85 %. En prenant en compte les pertes électriques,
des facteurs de forme de 1’ordre de 70-80 % peuvent étre attendus'® comme déja été

reporté dans la littérature™.

e Le rendement de conversion énergétique (PCE) est défini par le rapport entre la
puissance maximale délivrée par la cellule (Pmaxfouni) €t la puissance lumineuse

incidente (Pj,). Ce rendement s’exprime selon la relation suivante :

PCE = Pmaxfourni __ Voc XJsc XFF (2)

Pin Pin

e Le rendement quantique externe ou EQE (External Quantum Efficiency), également
nommée [PCE (Incident Photon-to-Current Efficency), est un parameétre régulierement
étudié. Il correspond au nombre d’électrons collectés par photon incident. Il se déduit
de la réponse spectrale de la cellule solaire en fonction de chaque longueur d’onde
(rapport entre la densité de courant de court-circuit pour une longueur d’onde donnée

sur I’intensité lumineuse par unité de surface).

Toutes ces grandeurs doivent étre déterminées dans des conditions d’illumination
particuliéres®', qui sont une référence dans la communauté du photovoltaique depuis 2008*.
Elles correspondent a la température de 25°C et a une densité de puissance incidente de 100
mW.cm?, avec un nombre de masse d’air 1,5 (AM1.5). Le coefficient AM caractérise 1’effet
de I’épaisseur d’atmosphere sur la radiation solaire. Quand le Soleil fait un angle de 48° par
rapport au zénith, la lumiére incidente a un coefficient nommé AMI.5. La répartition

spectrale du spectre solaire AM1.5 est donnée en figure 10.
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Figure 10 : spectre solaire dans les conditions AM 1.5 de test standard pour le photovoltaique®

Lorsque I’efficacité d’une cellule OPV est étudiée, il est nécessaire de considérer I’ensemble
des conditions de la mesure (taille de la cellule, utilisation d’un masque ou non, qualité de la
calibration du spectre AM1.5, etc.), ainsi que le rendement quantique externe, afin d’obtenir

des résultats comparables et reproductibles®*°.

2.5 Evolution de 'OPV

2.5.1 Historique de I'OPV

L’origine des cellules OPV remonte a 1959 avec les travaux de H. Kallmann et M. Pope qui
ont utilisé de I’anthracéne et observé un effet photovoltaique”’. En 1978, des chercheurs de
I’ « IBM Thomas J. Watson Research Center » prévoyaient que les valeurs des rendements de
conversion photovoltaique des systémes OPV pourraient dépasser 1 %*. Ce rendement est
atteint pour la premiére fois en 1986 par C.W. Tang® avec les premiéres cellules solaires
organiques bicouches réalisées avec des petites molécules : une phtalocyanine de cuivre
(comme donneur d’électrons) et un dérivé de pérylénetétracarboxylique (comme accepteur
d’électrons). Jusqu’a 1’an 2000, cette valeur a parfois été reproduite®® mais jamais améliorée.
En revanche, a partir du début du XXI° siécle, les rendements ont commencé a croitre

réguliérement pour atteindre aujourd’hui 11,7 %'

Les matériaux utilisés dans les cellules OPV peuvent étre divisés en deux familles, les
polymeres et les petites molécules. Les cellules de type polymére-fulleréne ont été parmi les
plus développées et ont ouvert la voie a de nombreux progres et a de nouvelles architectures.
Parmi ces cellules, les polymeres tels que les polythiophénes, les poly(p-
paraphénylénevinyléne) ainsi que leur dérivés (cf. Figure 11): poly(3-hexylthiophéne)
(P3HT), MEH-PPV et MDMO-PPV, associés aux accepteurs de type fulleréne, tels que [6,6]-
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phenyl-Cg;-butanoate de méthyle PCq;BM et PC7BM (cf. Figure 11), ont fait 1’objet de

nombreux travaux.

Le systeme P3HT/PC¢BM reste un systeme de référence pour I’étude et 1’optimisation de

cellules OPV malgré son rendement de conversion modeste, de 1’ordre de 5 %>,

Figure 11 : structure chimique du poly(3-hexylthiophene) (P3HT), du MEH-PPV et du MDMO-PPV ;
fulleréne Cg, [6,6]-phenyl-C¢;-butanoate de méthyle (PC¢BM) et [6,6]-phenyl-C,-butanoate de méthyle
(PC;BM)

2.5.2 Des polymeres aux petites molécules

A T’heure actuelle, les rendements de conversion des mélanges polymeére-fulleréne restent
parmi les meilleurs en OPV>*?®. Le record pour un tel systéme a été obtenu par J. Zhao et
al’', en associant un polymere donneur le PffBT4T-CoC;3 (cf. Figure 12) au PC7;BM
conduisant a un rendement de conversion de 11,7 %. Les paramétres de la cellule sont un Voc
=0,79 V, un Jsc = 20,2 mA.cm™ et un FF = 74 % pour une surface de mesure de 5,9 mm?. Ce
rendement est le meilleur a I’heure actuelle avec notamment un facteur de forme FF proche de
la limite théorique et un courant de court-circuit Jsc record. Il a été obtenu par dépot avec un

solvant non halogéné le 1,2,4-trimethylbenzene et un nouveau additif le 1-phénylnaphthalene.

Figure 12 : structure chimique du polymére donneur PffBT4T-C,yC;; et de la petite molécule donneuse
DRCNST

Cependant malgré des rendements record, les polymeres présentent un certain nombre

d’inconvénients. Ils sont difficiles a purifier (¢limination des catalyseurs, terminaisons de
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chaines variables). De plus, ils peuvent présenter des problemes de régiorégularité et de
polydispersité¢ d’un lot a I'autre, ce qui modifie les valeurs des niveaux énergétiques des

orbitales HOMO et LUMO et la morphologie des couches.

Les petites molécules conjuguées attirent de plus en plus I’attention des chercheurs car elles
possedent une structure bien définie et sont plus faciles a purifier que les polymeéres. Cette
particularité permet un contrdle plus facile des niveaux énergétiques. Leurs structures étant
souvent inspirées de celles des polymeres, les chercheurs parviennent aujourd’hui @ moduler
la largeur de leur bande interdite, de sorte que de nombreuses petites molécules donneuses

conduisent a d’excellents résultats® .

En particulier, B. Kan ef al.** ont récemment proposé d’associer la petite molécule donneuse
DRCNST (cf. Figure 12) au PC7;BM et ont obtenu, sur une surface active de 4 mm?, un
rendement de conversion de 10,08 % avec les paramétres des cellules suivants : Voc = 0,92
V, FF = 69 %, Jsc = 15,88 mA.cm™. Ce systéme présente une forte valeur de Voc liée a
I’énergie des niveaux des orbitales fronti¢res plus facile & modifier sur les petites molécules,

un bon Jsc et un trés bon FF bien qu’inférieure a la limite théorique.

Les petites molécules peuvent étre classées en deux catégories, celles déposables en solution
(solubles) et celles déposables par évaporation. Le dépdt en solution présente des cotits de
mise en ceuvre plus faibles et est plus facilement réalisable a échelle industrielle. Par

conséquent, nous nous sommes intéressés plus particulierement a ces dernieres.

Dans le cas des petites molécules, il est possible, par ingénierie moléculaire de controler leur
domaine d’absorption, leurs niveaux énergétiques frontieres, leur organisation en film, leur
solubilité, etc. Aujourd’hui, le grand désavantage des petites molécules par rapport aux
polymeres reste leur mise en ceuvre en film plus difficile. Les cellules a base de petites
molécules possedent en général de bons Voc, et de plus en plus d’entre elles présentent des

facteurs de forme se rapprochant de la limite théorique®'.

Nous venons de voir D’attrait grandissant des petites molécules donneuses en OPV. Ces
dernieres apparaissent comme une alternative attractive aux polymeres. Afin de développer de
des cellules a base de petites molécules performantes, il est nécessaire d’optimiser non
seulement ces molécules mais également le comportement de ces dernieres dans la couche

active des cellules. Dans ce but, nous nous proposons d’étudier I’importance de 1’ingénierie
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moléculaire, ’amélioration et la caractérisation de la morphologie de la couche active pour

améliorer les performances des cellules photovoltaiques.

3. Voies explorées pour améliorer les performances photovoltaiques
La figure 13 résume les différents leviers d’optimisation des couches actives pour I’OPV. Il
faut donc développer et maintenir conjointement ces différents aspects pour obtenir un couple

D-A le plus efficace possible.

Figure 13 : illustration des cinq leviers d’optimisation des matériaux pour 1'0PV*

La premicre étape dans la conception de nouveaux matériaux pour I’OPV prend en compte
deux caractéristiques primordiales : le domaine d’absorption de la lumiere et la position des

niveaux énergétiques frontieres du couple D-A.

La seconde étape consiste a étudier la morphologie de la couche active qui joue un role
essentiel dans la conversion des photons en porteurs de charge. Il est nécessaire de concevoir
des matériaux menant a une morphologie de la couche active adéquate. Dans ce but, les
sources d’interactions non-covalentes, telles que les forces de Van der Waals, I’empilement n-
n, les moments dipolaires et les liaisons hydrogeéne, qui controlent 1’agrégation et la
séparation de phase des mélanges D-A en film, sont a considérer. C’est pourquoi la
conception de la conformation, du squelette conjugué et des substituants sont trois parametres
primordiaux pour améliorer la mise en forme et permettre un contrdle de la morphologie du

film. Ainsi, nous allons nous intéresser a ces leviers d’optimisation via 1’ingénierie
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moléculaire de petites molécules et notamment I’impact des substituants du squelette

conjugué sur la morphologie de la couche active.

La derniére étape pour obtenir des matériaux OPV efficaces repose sur I’ingénierie de ces
matériaux dans un dispositif photovoltaique. Dans ce but, il est nécessaire de comprendre,
controler, et optimiser la morphologie de la couche active. Cette optimisation repose tout
d’abord sur sa caractérisation notamment via les techniques de spectroscopie et de
caractérisation a 1’échelle nanométrique. Les différentes techniques physico-chimiques

utilisées seront détaillées dans la suite.

Dans le cadre du développement de nouveaux matériaux efficaces pour I’OPV, notre attention

s’est portée en particulier sur les petites molécules acceptrices.

3.1 Des fullerenes vers les petites molécules acceptrices
Pendant de nombreuses années, le développement de nouveaux matériaux pour I’OPV s’est
concentré sur les matériaux donneurs auxquels étaient associés des accepteurs de type

fulleréne. Aujourd’hui, de plus en plus de molécules alternatives aux fullerénes voient le jour.

3.1.1 Avantages et inconvénients des fullerénes comme molécules acceptrices

A T’heure actuelle, la plupart des cellules OPV, présentant de hauts rendements (autour de 10
%), utilisent des dérivés de fulleréne comme accepteurs (cf. Figure 11). L’utilisation
importante de dérivés de fulleréne comme accepteurs est en grande partie due a leurs

avantages :

1. Une capacité a former des réseaux de domaines de phase de tailles nanométriques en
BHIJs avec des donneurs polymeres.
ii.  Une grande affinité électronique.
iii.  Une grande mobilité d’¢lectrons dans les trois dimensions de 1’espace (de I’ordre de
0,1-0,2 cm2V'ls'l)43.
iv.  Une bonne stabilité¢ chimique et électrochimique du Cgg, C7o, et de leurs dérivés*®.
v.  Un transfert d’électron photo-induit extrémement rapide (de 1’ordre du picoseconde)

. L 46,47
d’un polymere conjugué vers le fulleréne™"".

Cependant, les fullerénes posseédent un certain nombre de limites :

1. Ils possedent une absorption faible dans la partie visible du spectre solaire, limitant la

fn A : . 48,4
photo-génération des charges dans les domaines accepteurs™*
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1. Il est extrémement difficile de modifier leurs niveaux énergiques. Cela impose des
conditions sur les donneurs qui leur sont associables et limite le choix des molécules

utilisables. D’aprés le modéle de Scharber'”

, cela limite également ’efficacité de
conversion maximale pour un donneur associ¢ au PCBM a 13 % maximum.

iii. La synthése de dérivés fullerénes de bonne qualité pour des applications en
¢lectronique organique est colteuse et requiert beaucoup d’énergie, a cause des faibles
rendements de fabrication et de la difficulté de purification’".

iv.  Des interactions polaires font migrer le PCBM dans les couches actives vers
I’interface PEDOT:PSS, causant un enrichissement en fulleréne a la proximité de

2 o g . , - \ z .
I’anode™, ce qui diminue la résistance de la cellule face a la rupture mécanique et

cause la délamination de la couche active™.

De nouveaux accepteurs organiques plus faciles a modifier et constitués de fragments
organiques moins chers apparaissent comme une alternative nécessaire. Ces dix dernicres
années, de nouveaux accepteurs non fullerénes ont ét¢ développés et associés a un grand

nombre de donneurs.

3.1.2 Une alternative aux fullerénes : les petites molécules acceptrices

Pour étre une alternative possible aux fullerénes, ces nouveaux accepteurs doivent présenter
des propriétés similaires a celles des fullerénes : un transfert de charge efficace entre le
donneur et 1’accepteur, des domaines nanométriques, ainsi qu’une bonne mobilité¢ des
¢lectrons. Cependant, pour pouvoir les concurrencer, ils doivent également posséder un
spectre d’absorption plus large, des niveaux énergétiques d’orbitales frontieres plus
facilement modifiables, une syntheése plus aisée, et avoir une meilleure solubilité avec des
solvants non chlorés. Ainsi ces dernieres années, de nombreuses petites molécules acceptrices
ont ét¢ développées présentant des performances encourageantes notamment en maticre de Jsc

48,49,54-59
et Voc .

. I . A r : r : 59
Ces petites molécules acceptrices peuvent étre classées en trois grandes catégories” :

e Les pérylenes diimides et autres cycles aromatiques fusionnés. Les péryleénes diimides
sont parmi les accepteurs les plus étudiés de par leur grande affinité électronique et
leur bonne mobilité des électrons. Cependant, ils présentent des difficultés de mise en
ceuvre en film du fait d’un fort empilement n-n, conduisant a la formation de grands
domaines (de I’ordre de quelques centaines de nanometres) limitant la séparation des

excitons. Pour ces molécules, 1’enjeu est donc d’obtenir des domaines nanométriques
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tout en conservant de bonnes mobilités de charges. Le meilleur rendement de
conversion décrit & ce jour avec un tel systéme est de 7,4 %. 1l est détenu par D.
Meng et al.*® qui ont associé un polymére donneur le PDBT-T1 a une petite molécule
acceptrice, le SdiPBI-Se (cf. Figure 14) dans une cellule de surface active égale a 3,14
mm? dont les parametres sont les suivants : Voc = 0,96 V, Jsc = 12,5 mA.cm™ et FF =
70 %. Cette cellule possede un excellent Jsc, un trés bon Voc proche de 1 V et un

facteur de forme parmi les plus élevé reporté pour cette famille d’accepteurs.

14 : structure chimique du polymére donneur le PDBT-T1 et de la molécule acceptrice SdiPBI-Se

Les molécules possédant une symétrie rotationnelle telles que les corannuléne,
truxenone, métallophthalocyanines et subphthalocyanines. Un des meilleurs
rendements décrits a ce jour pour cette famille de molécules est de 6,9 %°'. 1l est
détenu par K. Cnops et al® qui ont associé, en hétérojonction planaire, deux
subphthalocyanines de cette méme famille, I'une donneuse (SubNc) et [’autre
acceptrice (Clg-SubPc-Cl) (cf. Figure 15). Avec une cellule de surface active égale a
13,4 mm?, les parametres suivants ont été mesurés : Voc = 1,04 V, Jsc = 10,1 mA.cm™
et FF = 67 %. Cette cellule, comparée a son homologue ou 1’accepteur est remplacé
par le Cgo, présente un meilleur Jsc attribué a la meilleure complémentarité de leurs
spectres d’absorption. Ces excellentes valeurs de Jsc et FF sont également lies a

.. . . , . . 61
I’optimisation du choix des électrodes et des couches interraciales’ .
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SubNc Cl,-SubPc-CI

Figure 15 : structure chimique de la molécule donneuse SubNc et de 1a molécule acceptrice Clg-SubPc-Cl

Les molécules dites de forme oblongue possédant une alternance de fragments D et A
(exemple en figures 16 et 17). Ces dernicres sont composées de fragments A tels
que le benzothiadiazole, le dikétopyrrolopyrrole, ou le vinazéne ; et de fragments
D tels que le thiophéne, le fluoréne, le dithiénylsilole... (cf. Figure 17). Tres
récemment, W. Zhao et al.®* ont développé une petite molécule acceptrice ITIC (cf.
Figure 16) et I'ont associée au polymere donneur PBDBT-T pour obtenir un
rendement de conversion photovoltaique record pour les accepteurs non-fullerénes de
10,8 %. La cellule possede une surface active mesurée de 0,64 cm? et les parametres
mesurés sont les suivants : Voc = 0,89 V, Jsc = 16,1 mA.cm? et FF = 75 %. Ce
rendement surpasse pour la premiere fois celui de son équivalent avec un fulleréne
(PC7:BM) notamment du fait d’une meilleure absorption de la lumiere. Il est
nécessaire de souligner 1’excellent FF présenté par la cellule proche de la limite
théorique ainsi que la surface importante de la cellule en comparaison avec les autres

cellules présentant des PCE record.

Figure 16 : structure chimique du polymére donneur PBDB-T et de la molécule acceptrice ITIC
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3.1.3 Cas particulier de la famille des molécules oblongues

La famille des molécules oblongues a retenu notre attention et plus particuliérement celles
possédant des fragments benzothiadiazoles, fluorénes et dithiénylsiloles qui présentent des
résultats extrémement prometteurs de par leur synthese flexible a partir de fragments a faibles
couts. En effet, ce type de structure permet une synthése étape par étape de chacun des
fragments avant de les assembler. Leur alternance en fragments riches et pauvres en électrons
permet d’obtenir une structure conjuguée de type push-pull, qui conduit a une diminution la

largeur de la bande interdite.

Dans la majorité des cas, ces molécules sont symétriques et se construisent autour d’un cceur
central donneur auquel s’ajoutent des fragments donneurs/accepteurs puis des fragments
terminaux accepteurs généralement liées par une fonction vinylique (cf. Figure 17). Ce
fragment central riche en électrons et porteur de chaines aliphatiques, tels que le fluoréne, le
dibenzosilole, I’indacenodithiophéne, permet d’améliorer la solubilité de la molécule. Il est
rapporté dans la littérature des exemples de telles molécules possédant un fragment central
accepteur d’électrons tels que le benzothiadiazole®®. Cependant les cellules utilisant ces
molécules aux ceeurs accepteurs présentent des rendements de conversions photovoltaiques
inférieures a celles utilisant des molécules aux cceurs donneurs. L’utilisation de fragments
insaturés entre le cceur et les fragments terminaux accepteurs permet d’étendre la conjugaison

de la molécule et de moduler les orbitales frontieres.

La figure 17 présente des exemples de petites molécules acceptrices non fulleréne de la
famille des molécules oblongues qui ont été développées ces derniéres années et associées au

P3HT.
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Figure 17 : structures chimiques des molécules K12%, YF25°, FXIDT® avec R = octyle (F8IDT) et R =
éthylhexyle (FEHIDT), FBR® et IDTBR®. Les mobilités des electrons (1) ont été mesurées dans un
transistor organique pour le cas (@) et par SCLC en mélange avec le P3HT dans le cas (b) ; A,y est le
maximun d’absorption de la molécule

La comparaison de ces différentes molécules montre que par ingénierie moléculaire, il a été
possible d’améliorer les rendements de conversion. En effet, remplacer le cceur di-n-
propylefluoréne de la molécule K12 par le cceur di-n-dithiénylsilole de la molécule YF25 a
permis d’étendre le domaine d’absorption dans le proche infrarouge et de doubler le
rendement de conversion. La molécule FXIDT est un dérivé symétrique inspiré de la molécule
K12 ou la fonction benzothiadiazole-dicyanovinyle est remplacée par un thiophéne-inda-1,3-
fione, et a permis de réduire la largeur de la bande interdite pour obtenir un rendement de

conversion de 2,43 % avec le P3HT.

Derniérement, la molécule FBR®® associée au P3HT a conduit a un rendement de conversion
de 4,1 %. Remplacer le coeur fluoréne de FBR par un cceur indacenodithiophéne, a permis
d’augmenter la planéit¢ de la molécule, d’¢largir le spectre d’absorption et le rendre plus
complémentaire avec celui du P3HT. Ainsi la molécule IDTBR a permis d’obtenir un

rendement de 6,38 % avec le P3HT®.
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La comparaison des propriétés de ces différentes molécules oblongues démontrent 1’efficacité
de I’ingénierie moléculaire pour controler les propriétés des molécules (par exemple les
niveaux énergétiques) et ainsi modifier les propriétés des cellules. Nous verrons dans la suite

comment cette ingénierie moléculaire peut étre appliquée a d’autres types de molécules.

3.2 Ingénierie moléculaire

Elle repose sur trois axes d’optimisation primordiaux que nous allons considérer : le domaine
spectrale d’absorption des molécules, la position de leurs niveaux énergétiques et la
modulation des forces de Van der Waals. Cette dernicre sera obtenue par I’introduction sur les

molécules d’atomes de fluor ainsi que par la modification des chaines aliphatiques.

3.2.1 Amélioration de la largeur spectrale du domaine d’absorption

Une des voies possibles pour améliorer les performances des cellules photovoltaiques est le
développement de nouveaux matériaux possédant un meilleur recouvrement spectral avec le
spectre du Soleil. Un faible recouvrement spectral conduit a une faible génération de charges.
Par exemple, le P3HT possede une largeur de bande interdite optique autour de 1,9 eV, et
absorbe donc les photons dont les longueurs d’onde sont inférieures a 650 nm. Dans les
conditions AM 1.5 (cf. Figure 10), a 650 nm, seulement 22,4 % des photons incidents du
Soleil peuvent étre collectés’'. En comparaison, une molécule possédant une largeur de bande
interdite optique de 1,1 eV, absorbe les photons dont les longueurs d’onde sont inférieures a

1130 nm, et permet donc de collecter 77 % des photons incidents’".

Cependant, la diminution de la largeur de bande interdite (par modification de la position des
niveaux énergétiques des HOMO et LUMO des deux matériaux A et D) peut provoquer une
diminution trés importante du Voc et/ou de ’efficacité du transfert de charge a I’interface
D/ATAT.

L’objectif est donc d’améliorer 1’absorption des photons sans impacter ces facteurs. Pour cela,
nous envisageons la synthése de molécules acceptrices non fulleréne possédant une absorption
en adéquation avec le spectre solaire. Ainsi, nous pourrions accéder a un systeme ou les
excitons peuvent &tre générés dans le D et le A, ce qui augmente le nombre de porteurs de

charge générés.

3.2.2 Modification des substituants
La valeur de la largeur de la bande interdite dépend d’un certain nombre de variables’*
notamment des effets de substitution qui contribuent a moduler les positions des niveaux

énergétiques des orbitales fronticres HOMO et LUMO (ajout de groupements de type donneur
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ou accepteur d’¢lectrons). L’ajout de substituants ou leur modification permet donc de
modifier les propriétés optoélectroniques et également le comportement en film des molécules
conjuguées (empilement, agrégation, séparation de phase). L’ajout de ces substituants modifie

¢galement la mobilité des porteurs de charges et la solubilité des molécules.

Dans cette partie, nous développerons deux sortes de substitutions : celles par des atomes de
fluor, et celles par des chaines aliphatiques, en examinant notamment I’influence de la nature

de ces chaines.

3.2.2.1 Influence des chaines alkyles

L’influence des chaines alkyles est importante dans la conception de molécules pour I’OPV
car elles confeérent leur solubilité aux molécules conjuguées et leur permettent donc d’étre
déposables a la tournette. Cependant, les chaines alkyles ajoutent en contrepartie des génes
stériques pouvant limiter I’empilement nt-n et 1’agrégation. Il est alors nécessaire de trouver le

bon équilibre entre solubilité et I’empilement n- 7.

Plusieurs paramétres sont donc a prendre en compte tels que ’influence de la nature des
chaines (linéaire ou ramifiée), leur position sur le squelette m-conjugué et leur longueur. La
sélection des chaines alkyles est donc aussi importante que choisir le squelette conjugué.
Historiquement, une attention importante a été portée sur 1’étude du squelette des molécules.
Cependant ces derni¢res années de nombreuses études ont été consacrées a I’influence des

63,75-78

chaines alkyles . Selon les chaines utilisées, la mobilité des porteurs de charges, la

stabilité thermique, la morphologie des couches actives et le rendement de conversion peuvent

étre considérablement augmentés’ .

Un exemple récemment publié est 1’évolution de la molécule donneuse SMPV1® vers la

molécule BTR*' (cf. Figure 18).

Figure 18 : structure chimique des molécules SMPV1 et BTR
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Par modification des chaines alkyles et de leur position sur le squelette de la molécule
SMPV1, il a été possible d’obtenir la molécule BTR qui posséde des propriétés cristallines

liquides nématiques.

Ainsi en conservant les excellentes propriétés optoélectroniques de SMPV1 (positionnement
des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO) (cf. Tableau 1), le changement des
chaines alkyles a permis d’obtenir une meilleure mobilité des porteurs de charges et une mise
en film plus aisée. Au niveau de la cellule (en association avec le PC7;BM), cela s’est traduit
par un maintien du Voc et une augmentation du rendement de conversion a 9,3 % et du FF a
77 % (cf. Tableau 1).

Tableau 1 : principale propriétés des molécules SMPV1 et BTR et leur caractéristiques mesurées pour des

cellules OPYV en utilisant du a du PC;;BM comme accepteur. Les mobilités des porteurs de charges ont été
mesurées par SCLC

Molécule SMPV1 Molécule BTR
HOMO (eV) -5,5 -5,3
LUMO (eV) -3,6 3,5
e (cm?V's™ 3,310 9,6 107
PCE (%) 7,02 9,30
Voc (V) 0,9 0,9
Jsc (mA.cm?) 12,17 13,40
FF (%) 70 77

La position des chaines, sur le squelette conjugué, des molécules a également son importance.
Dans le cas de mélange polymere-fullerene, il est généralement considéré que les fragments
riches en électrons du polymere ne doivent pas porter de chaines alkyles latérales afin de
faciliter le transfert de charge vers le fulleréne®'. De la méme maniére, la localisation des
chaines alkyles sur les fragments riches en €lectrons sera préférée dans le cas de petites
molécules acceptrices, afin de faciliter 1’interaction entre le donneur et les fragments pauvres

en électrons de 1’accepteur.

3.2.2.2 Influence des atomes de fluor

Un substituant largement utilisé pour modifier les propriétés optoélectroniques et physico-
chimiques des molécules pour ’OPV est I’atome de fluor. Parmi les éléments chimiques, il
est le plus électronégatif et I'un des plus petits. Il se substituera donc a un atome d’hydrogene

sans augmenter la géne stérique, tout en modifiant les propriétés électroniques de la molécule.

Dans la littérature, de nombreux groupes de recherche reportent [’amélioration des

rendements de conversion de leurs polymeres donneurs par ajout d’atomes de fluor,

82-93

notamment en ’ajoutant sur le fragment benzothiadiazole™ . Parmi ces exemples, I’ajout
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d’atomes de fluor sur le benzothiadiazole influence non seulement les valeurs de la Voc, mais
¢galement du FF et du Jsc. Ces effets de la substitution des atomes d’hydrogeéne par des

atomes de fluor se résument de manicre générale par :

e Dans la plupart des cas, une diminution identique de I’énergie des niveaux de la
HOMO et la LUMO. Ainsi, la largeur de la bande interdite n’est pas modifiée.
Cependant, la diminution du niveau énergétique de la LUMO n’est pas systématique.

¢ Une augmentation importante du coefficient d’extinction molaire.

e Une augmentation de la planéité¢ du squelette conjugué. Les molécules fluorées ont
tendance a s’agréger ce qui modifie complétement leur organisation en film et peut
conduire a une plus grande pureté au sein des phases D-A, ainsi qu’a une réduction

. . 838788
la taille des nanodomaines™™"""".

Bien que les hypothéses principales pour expliquer 1’amélioration du PCE évoquent
I’augmentation du Voc (niveau HOMO plus bas pour les matériaux D) ou les possibles
interactions secondaires (liaisons C-F...H, C-F...S) menant a une morphologie en film
optimisée, les effets de la substitution des atomes d’hydrogeéne par des atomes de fluor ne sont
pas encore clairement ¢lucidés. Il est encore difficile de prévoir a I’heure actuelle les effets de
cette substitution sur la morphologie du film mince, la génération, la recombinaison et la

mobilité des porteurs de charges.

.. ’y- . \ 4
Afin de comprendre I’origine de I’amélioration des performances de leur polymeére®*™

donneur aprés introduction d’atomes de fluor C. B. Nielsen et al.’* ont récemment proposé
une étude basée sur des calculs théoriques. Afin d’éliminer les incertitudes intrinséques aux
polymeéres (différences de masse molaire, régiorégularité, etc...), ils ont mené cette étude en
comparant le fragment 4,7-dithiéno-2,1,3-benzothiadiazole (DTBT) a son homologue fluoré

le 5,6-difluoro-4,74,7-dithiéno-2,1,3-benzothiadiazole (DTDFBT)™ (cf. Figure 19).
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Figure 19 : (a) structure chimique et moment dipolaire du 4,7-dithiéno-2,1,3-benzothiadiazole (R = H)
(DTBT) et de son homologue fluoré le 5,6-difluoro-4,74,7-dithiéno-2,1,3-benzothiadiazole (R = F)
(DTDFBT) ; (b) alignement des moments dipolaire ; (c) interaction intermoléculaire H-F dans les cristaux
de DTDFBT**

En étudiant les structures des monocristaux, et les moments dipolaires calculés par DFT, ils
ont démontré que I’introduction des atomes de fluor sur la molécule a une nette influence sur

le moment dipolaire total (en termes d’orientation et d’intensité).

En effet, la molécule non fluorée présente un moment dipolaire significativement plus intense
(cf. Figure 19-a). Ils supposent que ce moment dipolaire plus intense est responsable de
I’alignement antiparallele des molécules adjacentes de DTBT (cf. Figure 19-b). Pour le
DTDFBT, qui possede un moment dipolaire plus faible, les molécules adjacentes s’alignent
de maniére parallele perpendiculairement a la direction de 1’empilement n- m. Selon les
auteurs, cet alignement du DTDFBT n’est pas uniquement dii aux effets stabilisateurs des
interactions dipdle-dipdle, mais également aux fortes interactions intra- et intermoléculaires
observées dans le cristal (interactions fortes H-F) (cf. Figure 19-c). Ces interactions fortes

peuvent notamment étre déterminantes pour le transport de charge a longue distance.

Ainsi, il est attendu que de ces molécules, selon qu’elles sont fluorées ou non, présentent des

comportements différents en film selon la polarité du solvant utilisé.

La plupart des études de 1’influence des atomes de fluor sur les matériaux pour I’OPV portent

95-98

sur les polymeéres donneurs, peu d’études étant réalisées sur des petites molécules >~ ". Parmi
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ces molécules, il est intéressant de citer la molécule fluorée p-DTS(FBTTH,), (cf. Figure 20)
qui est une des petites molécules donneuses performantes avec un rendement de 7,01 %
associée au PC7;BM (Jsc = 14,2 mA.cm?, Voc = 0,77 V, FF = 73 % pour une surface active
de 4,5 mm?2)”*°. Les effets des atomes de fluor sur des matériaux accepteurs sont plus rares,

bien que des travaux pionniers ouvrent la voie a de tels matériaux’”.

Figure 20 : structure chimique du p-DTS(FBTTH,),”>*®

En conclusion, les molécules fluorées présentent un grand potentiel pour le développement de
nouveaux systemes OPV. Bien, que le role exact des atomes de fluor soit encore mal connu,
leur utilisation apparait comme une stratégie relativement efficace pour modifier les niveaux
énergétiques des orbitales fronticres, ainsi que pour potentiellement modifier 1’organisation

des molécules en film mince (taille et pureté des domaines).

3.3 Controle de la morphologie des couches actives

La morphologie de la couche active joue un role primordial dans le transport des charges. Au
sein des domaines D-A, la mobilité des porteurs de charge doit étre suffisamment élevée (de
I’ordre de 10*-10 cm?V™'s™) et équilibrée (similaire pour les électrons et les trous). Or, la
plupart des polymeres, de par leur caracteére amorphe, présentent une mobilité souvent
inférieure & 10" cm’V's’'. De plus, dans la pratique, les hétérojonctions en volume
n’engendrent pas une séparation de phase controlée. Il est cependant nécessaire de maitriser
I’organisation intermoléculaire au sein des nanodomaines, la taille de ces derniers et leur

percolation dans les BHJs.

Pour cela, il existe de nombreuses méthodes telles que les recuits thermiques, 1’exposition aux
vapeurs de solvant, I’ajout d’additifs ou I'utilisation de cristaux liquides pour ordonner les

matériaux dans les BHJs.
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3.3.1 Méthodes physico-chimiques
Pour améliorer la morphologie de la couche active (organisation des molécules et taille des
nanodomaines), les traitements post-dépot, tels que les recuits thermiques ou 1’exposition a

des vapeurs de solvant, sont parmi les techniques les plus utilisées.

En effet, les dépdts a la tournette produisent généralement des mélanges intimes dans lesquels
les molécules ne sont pas organisées. Les traitements post-dépot permettent une meilleure
ségrégation de phases entre les matériaux. Dans le cas des polymeéres, de nombreux
paramétres sont a prendre en compte, tels que la régiorégularité, la masse moléculaire, le
solvant utilisé, la composition du mélange D-A, la vitesse de montée en température du recuit
thermique ainsi que la vitesse du refroidissement®*. Dans le cas du systéme P3HT-PC¢BM,
les recuits thermiques avant et aprés le dépdt de la cathode permettent une amélioration des

performances photovoltaiques du systémegg.

Ces méthodes physico-chimiques sont relativement simples a mettre en place mais coliteuses
en énergie pour une éventuelle industrialisation. C’est pourquoi d’autres solutions sont
proposées telles que D’agrégation des matériaux avant dépot de la couche active’,
I’optimisation de la concentration en D et A dans les mélangesloo, ’utilisation de solvants, co-

solvants et tensioactifs (additifs).

3.3.2 Utilisation des cristaux liquides

Le transport de charges est fortement li€¢ a la structure chimique du matériau. Par exemple, la
planéité des molécules engendre une meilleure délocalisation intra-chaine des électrons et
favorise les interactions inter-chaines. Pour rendre une molécule plus plane, il existe plusieurs
solutions, comme diminuer les torsions entre deux unités conjuguées en jouant sur la nature et
la position des groupements latéraux, ou introduire des motifs plans. Il existe également des
matériaux conjugués de type cristaux liquides (CL) qui peuvent présenter des structures

. 101 7 crr
ordonnées'”" et par conséquent de bonnes propriétés de transport de charges.

3.3.2.1 Généralités sur les cristaux liquides

Les CLs constituent un état de la matiére possédant un degré d’organisation intermédiaire
entre 1’état liquide isotrope (aucun ordre a longue portée), et Iétat cristallin (trés ordonné) '
Le terme mésophase est utilisé pour désigner une phase intermédiaire entre la phase solide et

la phase liquide isotrope.
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Les CLs peuvent étre classés en fonction de la condition d’apparition des mésophases.
Lorsque celles-ci apparaissent sous ’effet d’une variation de sa concentration dans un solvant
donné, il s’agit d’'un CL lyotrope. Lorsqu’elles apparaissent sous 1’effet d’une variation de
température, le CL est qualifi¢ de thermotrope. L’ apparition de ces mésophases peut se faire
de facon réversible, en chauffant ou refroidissant, elles sont alors qualifiées de phases
énantiotropes. Les phases métastables qui n’apparaissent qu’au refroidissement sont qualifiées

phases monotropes.

Les mésophases ont pour origine le caractére anisotrope des molécules qui les composent. Ces
molécules anisotropes peuvent é&tre décrites par leurs formes géométriques. Les plus
couramment rencontrées sont les formes de batonnets (calamitiques) et de disques
(discotiques). L’auto-organisation de ces molécules dans les phases cristallines liquides
provient de 1’anisotropie des forces intermoléculaires (forces dispersives ou stériques) entre
ces molécules. Les CLs sont en majorité composés de deux parties distinctes : un coeur rigide,
le plus souvent aromatique, substitué par une ou plusieurs chaines aliphatiques flexibles. Le
ceceur aromatique permet 1’introduction de 1’anisotropie géométrique, son incompatibilité
chimique avec les chaines aliphatiques apporte le caractére CL. Les mésophases présentent un
ordre d’orientation a longue portée, mais conservent un ordre de type liquide dans une
direction spatiale au moins. De ce fait, elles possédent des propriétés anisotropes (optiques,

diélectriques, magnétiques...).

Les cristaux liquides calamitiques présentent différentes phases classées selon leurs symétries
(cf. Figure 21)'0%1%%.

e La phase liquide isotrope.

e La phase nématique, ou les molécules sont alignées les unes par rapport aux autres
selon une direction définie (directeur n) mais ne possedent pas d’ordre de position. Il
s’agit de la phase la moins organisée de toutes les phases CLs.

e La phase smectique, ou au-dela de I’ordre d’orientation, il existe également un ordre
de position puisque les molécules s’arrangent par couches (cf. Figure 21). On
distingue notamment, la phase smectique A ou le directeur est perpendiculaire au plan
des couches et la phase smectique C ou il existe un angle d’inclinaison entre le

directeur et la normale au plan des couches.
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Figure 21 : principales mésophases des cristaux liquides calamitiques. L’orientation spatiale moyenne des
molécules selon leur grand axe est appelée directeur n

Les molécules discotiques peuvent présenter des mésophases plus ou moins ordonnées dites
colonnaires. Suivant la température ou la concentration, les molécules s’empilent pour former
des colonnes. Cet empilement est favorisé par [’attraction entre les disques di au
recouvrement entre les orbitales m des coeurs aromatiques. Les colonnes peuvent s’organiser
parallelement entre elles pour former un réseau bidimensionnel hexagonal, rectangle ou

oblique'®”

(cf. Figure 22). Les molécules discotiques peuvent ¢galement former des
mésophases nématiques discotiques dans lesquelles les disques s’organisent statistiquement

selon une direction privilégiée sans former de colonne.

Figure 22 : représentation schématique d’un arrangement hexagonal, rectangulaire et oblique dans la

phase colonnaire'"®

Les cristaux liquides présentent un intérét tout particulier pour le transport de charges. Tout
d’abord, le phénoméne de micro-ségrégation qui s’observe dans ces matériaux, conduit a une
superposition spontanée des parties aromatiques les unes sur les autres, donnant lieu a un

recouvrement des orbitales. Ensuite, le caractére liquide confére aux CLs un effet auto-
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réparateur de défauts de structure : les défauts peuvent se résorber sous I’effet de I’agitation
thermique, ce qui n’est pas le cas pour les phases cristallines. Enfin, les phases cristallines
liquides peuvent étre orientées et organisées sur de longues distances, notamment par des
techniques de traitements de surface ou de recuits thermiques.

Des propriétés de transport de charges remarquables ont ét€¢ observées aussi bien dans les

phases cristallines liquides de type colonnaires (CLC) que de type smectiques'®’.

Par
exemple, des mobilités de trous de 107 a 10™" cm?V™'s™ ont été mesurées dans des phases CLs
de type colonnaires de dérivés de triphényléne'®®. Par ailleurs, des valeurs de longueurs de
diffusion des excitons dépassant 70 nm ont ét¢ mesurées dans des dérivés de triphényléne en

.10
phase CL colonnaire'®.

Dans les phases colonnaires, la mobilité des charges s’effectue essentiellement le long de
I’axe des colonnes, tandis que dans les phases smectiques le transport de charges s’effectue
dans le plan des couches. Quelle que soit la phase cristalline liquide, la forte anisotropie de
mobilité des charges nécessite une orientation des molécules a grande échelle (colonnes ou
couches smectiques perpendiculaires aux électrodes).

Les cristaux liquides semi-conducteurs suscitent beaucoup d’intérét puisqu’ils présentent un

grand potentiel pour des applications en ¢lectronique organique.

3.3.2.2 Applications des cristaux liquides a 'OPV
Les cristaux liquides peuvent étre utilisés comme additifs dans les cellules OPV pour
améliorer 1’organisation des couches actives et par conséquent la mobilité des porteurs de

110-113
charges .

Afin de profiter de ces propriétés d’ordre structural, et de favoriser la création de
nanodomaines présentant une bonne mobilité de charge, il est possible d’utiliser les cristaux

liquides non pas comme additifs mais comme matériaux actifs de la cellule.

Il existe plusieurs exemples dans la littérature citant 1’usage de cristaux liquides colonnaires
en OPV, en structure BHJ ou en bicouche: un dérivé de I’hexabenzocoronéne avec un dérivé
du péryléne'', des porphyrines associée au Cg''>, et un dérivé de décacycléne associé au
polymére MEH-PPV''®. Cependant, la plupart des dispositifs montrent des performances

modestes avec des PCE inférieurs a 1 %.

Récemment, K. Sun ef al.*', ont synthétisé une petite molécule donneuse, le benzodithiophéne

terthiophéne rhodanine (BTR) évoquée précédemment (cf. Figure 18) présentant un

40



Chapitre 1 : Photovoltaique organique : problématiques et axes d’amélioration

comportement cristal liquide nématique qui, associée au PC7;;BM, méne a un rendement de

conversion de 9,3 % (cf. Tableau 1).

Ces études présentent I’'impact de la modification des molécules sur le rendement de
conversion de la cellule et ses paramétres, cependant 1’influence du caractére cristal liquide
sur 1’organisation des molécules a I’échelle nanométrique au sein de la couche active n’est
que trés rarement développé. Pour mieux comprendre et améliorer la morphologie des
couches actives et permettre ainsi I’amélioration des rendements de conversion des cellules
photovoltaiques organiques, il est nécessaire de disposer de méthodes de caractérisation a

1’échelle nanométrique.

4. Caractérisation a I’échelle nanométrique des couches actives

Pour caractériser et comprendre 1’influence de la morphologie des couches actives sur les
dispositifs OPV, différentes méthodes de caractérisation sont utilisées. Parmi celles-ci, nous
aborderons plus en détails les méthodes telles que la spectroscopie d’absorption UV-visible, la

spectroscopie Raman ainsi que la microscopie a force atomique (AFM) et ses modes dérivés.

4.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible

La spectroscopie d’absorption UV-visible est une méthode permettant d’étudier les transitions
¢lectroniques dans un composé. Elle peut notamment étre utilisée pour étudier le
comportement en films minces des molécules organiques. En effet, une augmentation de la
conjugaison résultant de I’organisation moléculaire en phase condensée se traduit par des
décalages du maximum d’absorption vers les plus grandes longueurs d’onde selon que la

molécule est examinée en solution ou en film mince.

Cette méthode est communément utilisée pour 1’é¢tude de films de P3HT et des mélanges
P3HT-PCsBM''"!"® 1 apparition plus ou moins marquée d’un épaulement & ~605 nm sur la
bande d’absorption (entre 400 et 650 nm) est liée a I’organisation des chaines, comme mis en
évidence par comparaison des spectres de films de P3HT régiorégulier (RR), régioirrégulier
(RRa) (cf. Figure 23) et des mélanges P3HT-PCBM (recuits ou non) comme indiqué en figure
24,
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Figure 23 : structure chimique du P3HT-RR et P3HT-RRa

Les films de P3HT-RRa sont amorphes'' et leur spectre d’absorption en film est similaire a
celui du P3HT-RR ou -RRa en solution (cf. Figure 24-a). En effet, en solution diluée, les
molécules de P3HT sont séparées les unes des autres et sans aucun ordre a longue distance, et

reproduisent donc le comportement du P3HT-RRa en film mince.

Figure 24 : spectre UV-visible d’absorption (a) du P3HT RR, RRa en solution et en film ; (b) du P3HT-
RR, P3HT-RRa, (P3HT-RR)-PCBM, (P3HT-RRa)-PCBM et (P3HT-RR)-PCBM recuit en film'"’

En revanche, le spectre du P3HT-RR en film mince (cf. Figure 24-a) présente I’épaulement
caractéristique des phases ordonnées du P3HT a 605 nm. Les films de P3HT-RR sont plus
ordonnés, possedent une conformation plus planaire et par conséquent une longueur de

conjugaison plus importante que le P3HT-RRa.

L’ajout de PCBM dans le P3HT-RR introduit du désordre dans I’organisation des chaines de
P3HT, ce qui se traduit par une nette diminution de I’intensité de 1’épaulement a 605 nm ainsi
que par un déplacement vers les faibles longueurs d’onde de la bande d’absorption du P3HT.
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Le traitement thermique conduit a la restauration de 1’ordre dans le P3HT, ce qui se traduit par
une ré-augmentation de I’intensité de 1’épaulement a 605 nm et un déplacement vers le rouge

de la bande d’absorption.
4.2 Spectroscopie Raman

4.2.1 Présentation de la spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman est une technique, découverte par C. V. Raman en 1928, qui permet
d’étudier les modes de vibration des liaisons chimiques des molécules. Le principe de la

spectroscopie Raman est décrit en annexe.

Cette technique associée, aux calculs par DFT des modes de vibrations de la molécule actifs
en spectroscopie Raman, peut fournir des informations fondamentales sur la relation
structure-propriété des matériaux. Les études en spectroscopie Raman sur les semi-
conducteurs organiques sont en général réalisées dans des conditions hors résonance (les
molécules sont excitées par une énergie incidente plus faible que leur bande interdite optique)
pour éviter d’induire le phénomeéne de fluorescence qui pourrait masquer certains pics. La
spectroscopie Raman en résonance (les molécules sont excitées a une longueur d’onde
correspondant a une de ses transitions électroniques) conduit a une augmentation de
I’intensité du signal Raman ainsi qu’a une diminution de la profondeur sondée li¢e a

I’augmentation de 1’absorption. Un faible signal Raman peut ainsi étre amélioré.

Les défauts structuraux et le désordre vont modifier le spectre Raman d’un matériau. Ainsi, en
analysant les pics, associées aux modes de vibration, composants le spectre Raman, il est

possible d’obtenir des informations concernant :

1. Leur position, qui dépend de la vibration propre ainsi que des interactions avec
I’environnement.

ii.  Leur largeur prise a mi-hauteur (« full width at half maximum » ou FWHM) qui est
reliée au degré d’organisation de la structure du matériau. Plus il y a de défauts, plus
ce parametre augmente.

iii.  Leur intensité qui est influencée par différents parameétres tels que le désordre, la
concentration ainsi que la longueur d’excitation. L’intensité du signal Raman, étant
proportionnelle a I’inverse de la longueur d’onde a la puissance quatre, plus la source
d’excitation est énergétique, plus I’intensité est élevée. De plus, la résonance

s’accompagne d’une augmentation de I’intensité et le désordre diminue I’intensité.
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Ainsi la spectroscopie Raman permet d’étudier la présence de défauts ou désordre dans les
matériaux, ce qui en fait un outil intéressant pour 1’é¢tude de 1’ordre dans les films minces

notamment pour 1’étude de film de P3HT.

4.2.2 Cas particulier du P3HT

Selon la littérature, la spectroscopie Raman a largement été utilisée pour étudier le P3HT ou
ses mélanges (notamment avec le PCBM) en fonction du procédé de fabrication. Dans le cas
des mélanges P3HT-PCBM, le transfert de charge efficace entre ces matériaux permet une
extinction de la fluorescence, permettant a la spectroscopie Raman en résonance d’étre un

excellent outil d’analyse.

Le cas particulier du P3HT est intéressant car dans ce cas, la spectroscopie Raman peut
fournir des informations concernant la structure chimique du P3HT, le degré d’organisation
des macromolécules en film mince ainsi que leur planéité. Il permet ainsi de mieux aborder le

117,118,120
15 Pour de

lien entre organisation et performances de cellules solaires a base de P3HT
telles études, un certain nombre de paramétres sont a considérer, notamment, les modes de
vibrations des liaisons du P3HT actifs en spectroscopie Raman qui sont résumés dans le

Tableau 2.

Tableau 2 : les modes de vibrations du P3HT!'"’

Fréquence de vibration Mode de vibration

(cm™)

1445 Mode d’¢longation symétrique des liaisons C=C des cycles
1381 Mode d’élongation intra-cycle des liaisons C-C

1208 Mode d’¢longation inter-cycle des liaisons C-C

1180 Mode de déformation des liaisons C-H avec celle d’élongation

inter-cycle C-C
728 Mode de déformation des liaisons C-S-C

Les deux modes principaux de vibration du squelette dans le plan sont le mode d’¢longation
intra-cycle des liaisons C-C (1381 cm™) et le mode d’¢élongation symétrique des liaisons C=C
des cycles (1445 cm™). Ces deux modes qualifiés des modes de respirations du cycle
(RBM) sont les plus étudiés du fait de leur sensibilité a la délocalisation des électrons m (donc

a la longueur de conjugaison) des chaines de P3HT'".

. oy . .. o Ic-
Leurs intensités, positions et largeurs a mi-hauteur, ainsi que le rapport IC—C sont les
c=C

\ Y Ic— . )
parametres étudiés. Le rapport IC—C, est le rapport des aires des pics du mode C-C et du mode
c=C

C=C. Il permet d’¢évaluer la planéité¢ du P3HT en film. En effet, une augmentation du rapport
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Ic- . ot 1oa .
IC—C est synonyme d’une augmentation de la densit¢ d’¢lectrons m dans les liaisons C-C
c=C

résultant d’une meilleure planéité des chaines de P3HT''®. L’augmentation de la planéité

. . N \ r1: 7 . 117,11
favorise I’empilement n- des chaines du polymére et donc améliore ’ordre moléculaire' "',

W. C. Tsoi et al.'"” se sont intéressés a I’influence de ’organisation des chaines de P3HT sur
les spectres enregistrés en spectroscopie Raman. Ils ont étudié des films de P3HT-RR et -
RRa, ainsi que des mélanges de P3HT-RR avec du PCBM (avant et aprées recuit). L’étude des
spectres Raman de ces films (cf. Tableau 3) ainsi que la mod¢lisation des spectres apportent
une corrélation entre les spectres Raman du P3HT et son organisation en film mince
(longueur de conjugaison, ordre, conformation de chaines). La position du mode d’¢longation
intra-cycles des liaisons C-C (pic a 1381 cm™) n’est pas sensible au degré d’ordre moléculaire
ainsi qu’a la longueur d’excitation, ainsi seule la position du pic du mode d’¢longation
symétrique des liaisons C=C est étudiée.

Tableau 3 : résumé des positions et FWHM du mode de vibration C=C et du rapport Ic-c/Ic=c pour des
films de P3HT-RRa, P3BHT-RR, (P3HT-RR)-PCBM, et (P3HT-RR)-PCBM ayant subi un recuit thermique

(140°C pendant 30 minutes) pour les longueurs d’excitation 785 nm (hors résonance) et 514 nm (en
résonance) en spectroscopie Raman'"’

(P3HT-RR)-PCBM

P3HT-RRa P3HT-RR (P3HT-RR)-PCBM .
recuit

Longueur d'excitation
R 785 nm | 514nm | 785 nm | 514 nm | 785 nm | 514 nm | 785 nm | 514 nm
aman

Position du pic du mode
d'élongation symétrique| 1446 | 1465 | 1446 | 1450 | 1446 | 1455 | 1446 | 1449
des liaisons C=C (cm )
FWHM du pic (cm'l) 109 39 32 31 39 39 26 32
Rapport Ic-c/c=c ~0,10 ~0,14 ~0,13 ~0,14

Ainsi, en comparant les résultats obtenus avec ces différents films de P3HT et les mélanges de

P3HT-PCBM (cf. Tableau 3), on peut observer:

e Une réduction de la largeur a mi-hauteur qui est significative d’une amélioration de
I’ordre dans le film'*'. Comme cela est observable entre le P3HT ordonné (RR) et
désordonné (Ra), ainsi que par 1’effet du recuit sur les mélanges (P3HT-RR)-PCBM.

e Hors résonance, la position du pic du mode C=C est insensible a I’ordre'*.

e Dans des conditions de Raman résonant, un décalage de la position du mode C=C vers
de plus bas nombres d’onde est représentatif d’une amélioration de [’ordre

(augmentation de la longueur de conjugaison notamment).

45



Chapitre 1 : Photovoltaique organique : problématiques et axes d’amélioration

e Une augmentation du rapport ;C—'C entre le P3HT-RRa, et le P3HT-RR ou les chaines
c=C

de P3HT sont les mieux organisées.

La spectroscopie Raman permet donc une analyse qualitative de I’organisation du P3HT en

film mince.
4.3 Microscopie a Force Atomique

4.3.1 Présentation de I'AFM

La Microscopie a Force Atomique (AFM pour « Atomic Force Microscopy ») a été
développée en 1986 par G. Binning, C.F. Quate et C. Gerber'”. Depuis son invention, la
technique a été adaptée a différents environnements tels que les milieux liquides ou le vide et
a été étendue a différents domaines (biologie, médecine, chimie, etc.). Depuis son invention
de nombreux développements ont donné naissance a différents modes, dérivant de I’AFM qui
peuvent étre utilisés pour mesurer des propriétés variées a 1’échelle nanométriques
(€lectriques, mécaniques, ...). De plus, peu ou pas de préparation de I’échantillon est
nécessaire. Le fonctionnement de I’AFM, et quelques modes dérivés, est développé en

anncxe.

Les performances macroscopiques d’une cellule photovoltaique peuvent étre considérées
comme une somme (complexe) de contributions locales (nanométrique)'**, notamment du fait
des séparations de phase entre les matériaux. Ainsi I’AFM et ses modes dérivés permettent
d’étudier a I’échelle nanométrique ces variations de propriétés et de les lier a la morphologie

des films minces.

L’AFM est utilisée réguliérement pour caractériser la topographie et la rugosité des surfaces.
En OPV, les images de phase peuvent donner de bonnes informations sur la distribution du

125,126

donneur et de I’accepteur dans un mélange et ’interpénétration de leur réseau et ainsi

permettre la mesure de la taille des domaines.

Pour I’étude des cellules photovoltaiques organiques a hétérojonction volumique, I’AFM en
mode conducteur (C-AFM) s’avere un des outils performants pour étudier la structuration des
couches actives et leur ségrégation de phase. En effet, le C-AFM permet d’obtenir une

cartographie des courants et ainsi déterminer la répartition des domaines conducteurs.

46



Chapitre 1 : Photovoltaique organique : problématiques et axes d’amélioration

4.3.2 Exemples d’étude par C-AFM

Les premiéres études par C-AFM des hétérojonctions en volume d’un mélange de polymeres
D-A (MDMO-PPV)-PCNEPV), ont permis d’observer pour la premiére fois une variation
des conductivités locales dans une hétérojonction, ainsi qu’une ségrégation de phase entre les

polyméres'?’.

Ce type d’étude a été largement utilisé par la suite sur d’autre type de couple D-A tel que par
exemple le P3HT-PCBM'**'?°| démontrant ainsi ’intérét du C-AFM pour I’étude des couches

actives.

Les travaux de M. Osaka et al.”*’

illustrent les potentialités de cette technique. Ces études par
C-AFM ont permis d’investiguer 1’effet de recuits thermiques sur des films de P3HT-RR (cf.

Figure 25).

Figure 25 : images (2,5 x 2,5 nm) (a-d) de la topographies et (e-h) des courants pour une tension appliquée
de +1 V d’un film de P3HT (a,e) non recuit puis recuit, in-situ sous atmosphére de N,, successivement (b,f)
a100°C, (c,g) a 140°C et (d,h) a 180°C pendant dix minutes a chaque température.

Les images de topographie (cf. Figures 25-a et 25-d) ne montrent pas de différence
significative avant et apres les recuits thermiques. Au contraire, les images des courants (cf.
Figures 25-e et 25-h) montrent une augmentation du courant collecté associée aux trous dans
le P3HT avec les recuits. Ces cartographies des courants révelent que la capacité de transport

verticale des trous dans le P3HT est inhomogéne en intensité et en localisation a 1’échelle
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nanométrique: elles révelent des zones de faibles conductions (de la dizaine a centaines de
nanometres) et de fortes conductions (de 1’ordre de 200 nm). Les recuits thermiques
améliorent les propriétés de conduction en moyenne sur le film, cependant la taille et la
répartition des domaines de conductions restent pratiquement inchangées. On peut constater
(cf. Figure 25-h) que la conduction s’améliore plus fortement dans les domaines auparavant
les plus conducteurs, ce qui accentue I’inhomogénéit¢ de la conduction a 1’échelle

nanométrique.

L’intérét de corréler la morphologie aux propriétés électriques des couches a hétérojonction
volumique pour ’OPV a ainsi conduit a une évolution du mode C-AFM dédié a 1’étude du

photocourant.

4.3.3 pC-AFM

Le photoconductive AFM (pC-AFM) est un dérivé du C-AFM qui consiste au couplage d’un
C-AFM avec un systeme d’illumination permettant d’étudier a 1’échelle nanométrique les
propriétés de photo-génération dans les couches actives. Cette méthode a notamment permis
d’obtenir une cartographie hétérogene a 1’échelle nano de photo-génération de courant dans

un mélange D-A (MDMO-PPV)-PCBM par exemple'’.

En 2008, B. J. Leever et al."** ont mis en place une variante du CAFM qu’ils nomment AFPM
(Atomic Force Photovoltaic Microscopy), en utilisant un simulateur solaire comme source de

[umiére.

Des études par C-AFM et pC-AFM sur des films de mélanges P3HT-PCBM ont ainsi permis
de faire le lien entre morphologie et propriétés électriques'> et d’observer que les résultats

134 En effet, les sous-

entre C-AFM et pC-AFM n’étaient pas systématiquement corrélés
domaines qui participent le plus au courant sans illumination ne sont pas forcément ceux qui

contribuent le plus au photocourant.

Pour le P3HT, les zones qui conduisent le plus sans illumination les trous sont des zones de
haute cristallinité, alors que les zones qui participent le plus au photocourant sont celles ou il

y a le plus de photo-génération de charges.

De plus, ces études montrent que le C-AFM et le pC-AFM n’apportent pas seulement des
informations sur la surface mais également sur le volume. En effet, la ségrégation verticale du
PCBM dans la BHJ, peut modifier de maniére tres significative les chemins de percolation des

charges, et donc le courant récolté par la pointe de I’AFM en deux points dont la topographie
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est similaire. De plus, les donneurs ou accepteurs isolés dans le volume ne contribuent pas au
photocourant, ainsi le pC-AFM sonde seulement les matériaux actifs dans le processus

photovoltaique.

En conclusion, la littérature montre que le C-AFM et pC-AFM sont des méthodes puissantes
pour étudier a I’échelle nanométrique les BHJ notamment pour I’OPV, en apportant des

informations conjointes sur la morphologie et les propriétés €lectriques.

5. Conclusions et objectifs de la these

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés au principe de fonctionnement des dispositifs
photovoltaiques organiques. Nous avons détaillé les facteurs influencant les performances
photovoltaiques et les approches utilisées pour améliorer ces performances. Parmi ces
approches, nous nous sommes en particulier intéressés aux petites molécules acceptrices
comme nouvelle alternative aux fullerénes. Nous avons mis en lumicre I’importance de
I’ingénierie moléculaire nécessaire au développement de nouvelles petites molécules. Certains
leviers d’optimisation des molécules ont ¢été¢ identifiés, comme le domaine spectral
d’absorption, la position en énergie des orbitales frontieres et I’introduction sur le squelette
conjugué¢ d’atomes de fluor et de chaines alkyles. Un autre aspect majeur étudié pour
I’amélioration des dispositifs OPV est I’amélioration de la morphologie de la couche active.
Dans ce cadre, nous sommes intéressés a la caractérisation a I’échelle nanométrique des
couches actives, ainsi qu’a I’intérét de molécules capables d’auto-organisation telles que les

cristaux liquides.

Dans ce contexte, I’objectif de cette thése est de développer et de caractériser de nouvelles
petites molécules et d’étudier I’influence de leurs propriétés (cristal liquide ou non) sur leur
organisation et leurs propriétés en film mince. Deux voies principales seront explorées dans
cette theése, ’aspect cristal liquide et le développement de nouvelles petites molécules

fluorées.

Ainsi, dans le chapitre 2, nous présenterons 1’é¢tude de films minces composés d’un cristal
liquide colonnaire utilisé en hétérojonction en volume avec le P3HT. L’objectif de cette partie
est d’utiliser ce matériau capable d’auto-organisation en tant que potentiel accepteur associé
au P3HT et de profiter de ces propriétés d’auto-organisation pour influencer 1’organisation
des chaines de P3HT, afin de favoriser la création de nanodomaines et la mobilité des charges

dans I’hétérojonction.
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Dans le chapitre 3, nous présenterons le développement de nouvelles petites molécules
acceptrices pour le photovoltaique. L’objectif est de synthétiser des petites molécules fluorées
de la famille des molécules oblongues en utilisant une voie de synthése particuliére,
I’arylation directe. Afin d’étudier I’influence de la structure chimique sur leurs propriétés
intrinséques et leur comportement en films minces, différentes molécules de cette famille ont

été synthétisées.

Dans le chapitre 4, nous présenterons la caractérisation des molécules synthétisées afin de
comprendre et optimiser leur comportement en films minces. Ces molécules seront
caractérisées par des techniques classiques ou ¢laborées et leurs propriétés seront comparées a
leurs homologues non fluorés. Cette étude vise en particulier & examiner I’impact de la
présence des atomes de fluor sur les propriétés €lectroniques et structurales des molécules
ainsi que sur leur comportement en film. La modification des chaines aliphatiques sera

¢galement étudiée.
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1. Introduction

Les propriétés optoélectroniques des semi-conducteurs organiques en film mince sont
influencées par 1’organisation des molécules au sein du film. L’étude de 1’organisation des
molécules est alors fondamentale pour comprendre les performances des dispositifs. Dans le
chapitre 1, nous avons montré 1I’impact de la morphologie du film sur les performances de
conversion photovoltaique. En particulier, la revue bibliographique a mis en évidence
I’importance d’une meilleure compréhension et d’un meilleur contrdle de 1’organisation en
volume du donneur D et de I’accepteur A (ségrégation et taille des domaines D-A,
organisation des molécules au sein des domaines, chemin de percolation). Pour cela des
moyens de caractérisation adaptés a 1’étude des propriétés nanométriques tels que I’AFM ou

la spectroscopie Raman, doivent étre utilisés.

Dans I’objectif de maitriser la morphologie des films a 1’échelle locale, notre intérét s’est
porté¢ sur les cristaux liquides. En effet, les cristaux liquides possédent des propriétés
intéressantes de transport de charge, d’ordre structural, et peuvent étre orientés a I’aide d’un

traitement thermique' .

Nous allons ainsi étudier ’impact d’un cristal liquide sur I’organisation d’un polymeére en film
mince. Notre choix s’est porté sur un cristal liquide colonnaire (CLC) capable d’auto-
organisation afin de profiter de ses propriétés d’ordre structural pour tenter d’influencer
I’organisation de I’hétérojonction en volume (création de nanodomaines et amélioration la

conduction électrique en BHJ).

Le choix des matériaux s’est porté sur le polyméere donneur P3HT, qui est un standard dans le
domaine de 1’OPV pour I’étude et I’optimisation des dispositifs’. Au P3HT, nous avons
décidé d’associer un complexe de nickel présentant une phase cristalline liquide colonnaire
hexagonale a 83°C*, le nickel bis[ 1,2-di(3’,4’-di-n-decyloxyphenyl)ethene-1,2-dithiolene] que
I’on nommera [Ni(4dopedt),] (cf. Figure 1), synthétis¢ et étudié précédemment au Laboratoire
de Chimie de Coordination®. Le [Ni(4dopedt),] de par ses propriétés (forte absorption dans
les régions visible et proche infrarouge, conjugaison m importante, bonne mobilité¢ des
électrons’, positions de ses niveaux HOMO/LUMO par rapport aux P3HT (cf. Figure 1)) est

un possible accepteur d’électrons associé¢ au P3HT.
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Figure 1 : niveaux énergétiques, structure chimique du [Ni(4dopedt),] et P3HT, ainsi que les niveaux de
Fermi des électrodes utilisées pour les mesures en C-AFM

Des études préliminaires portant sur le mélange P3HT:[Ni(4dopedt),]**’

, ont montré que le
P3HT semblait mieux s’organiser en présence de [Ni(4dopedt),] qu’en présence d’autres
accepteurs tels que le PCBM. En effet, les mesures de spectroscopie d’absorption UV-visible
montrent une signature caractéristique d’une augmentation de la cristallinité du P3HT®. Ces
résultats ont été confirmés par des mesures en spectrométrie Raman indiquant une
amélioration de la longueur de conjugaison du P3HT. Le mélange du [Ni(4dopedt),] et du
P3HT tend donc a améliorer la cristallinité du polymere sans avoir recours a un recuit
(thermique ou par solvant)®. Ce comportement différe des comportements habituellement

observés dans les mélanges P3HT:fulleréne ou 1’ajout du fulleréne tend a réduire la

cristallinité du polymere (par rapport au P3HT seul).

La figure 2 montre la topographie de surface d’un film P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 (en ratio
massique) de 40 nm d’épaisseur”. La topographie de surface révéle une matrice homogéne
contenant des fibrilles composées de [Ni(4dopedt),] pur. La capacité d’auto-organisation de la

molécule de [Ni(4dopedt),] pourrait étre a I’origine de ces fibrilles.
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Figure 2 : topographie de la surface obtenue en mode Tapping (20 pm x 20 pm) pour le mélange
P3HT:[Ni(4dodpedt),] 1:1 en film d’épaisseur 40 + 4 nm déposé hors boite a gants®

L’objectif de ce chapitre est de mieux comprendre I’influence du [Ni(4dopedt),] sur
I’organisation du P3HT. Pour cela, nous allons comparer des films de P3HT pur avec des
films du mélange P3HT:[Ni(4dopedt),] en ratio massique 1:1. Pour comprendre 1’influence du
[Ni(4dopedt),] sur I’organisation du P3HT deux aspects seront étudiés : 1’effet de I’épaisseur

des films et I’effet des recuits thermiques.

Pour étudier I’'impact de 1’épaisseur sur la morphologie des films et sur leurs propriétés a
I’échelle nanométrique, les films de P3HT seul et en mélange seront étudiés séparément puis
comparés. Des mesures par AFM (topographie de surface), par spectroscopie Raman (ordre,
avec un intérét particulier pour les RBM), par spectroscopie d’absorption UV-visible (ordre,
avec un intérét particulier pour I’épaulement a 605 nm) et par C-AFM (conduction) seront

réalisées systématiquement.

Par 1la suite, 1’¢tude de I’influence des recuits thermiques se fera en deux étapes. La premicre
consistera en un suivi in-situ de 1’évolution de la topographie de surface par AFM au cours
d’un profil thermique. Cet examen a pour but d’identifier les modifications liées au
comportement en température de [Ni(4dopedt),]. La seconde étape consistera en une étude
systématique de films ayant subis différents recuits (P3HT pur et en mélange). Comme pour
la premiere partie, des mesures par AFM, spectroscopie Raman, spectroscopie d’absorption
UV-visible et C-AFM seront réalisées pour étudier ’influence conjointe de 1’épaisseur et du
recuit sur la morphologie, ’organisation du P3HT et les propriétés électriques du mélange.
Deux cas seront étudi€s, un premier cas avec des films d’épaisseur tres fins (épaisseur < 50

nm) et un second avec des films épais (€paisseur > 100 nm).
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2. Partie expérimentale

2.1 Présentation des matériaux

Le P3HT utilisé est fourni par Sigma-Aldrich : Plexcore. Il posséde une masse molaire
moyenne en nombre comprise entre 54000-75000 et est régiorégulier a plus de 98 %. Le
[Ni(4dopedt);] a été synthétisé au LCC a partir du protocole mis en place dans la thése de T.-
T. Bui’.

2.2 Réalisation des films

Les films ont été élaborés au sein de la salle blanche du LAAS par Isabelle Séguy.

Les films sont déposés sur des substrats de verre recouvert de 180 nm d’ITO (oxyde
d’indium-étain). Ces substrats sont fournis par Prizisions glas&optik et posseédent une

résistance ¢électrique d’environ 8,9 Q.

Les couches actives ont été préparées en boite a gants a partir de solutions obtenues en
dissolvant les matériaux sous forme de poudre dans du chlorobenzéne. Des variations de la
concentration massique (mg.mL™) ont été utilisées pour obtenir des films d’épaisseurs
variables. Les films de mélange P3HT:[Ni(4dopedt),] étudiés sont réalisés en ratio massique

1:1.

Pour réaliser les dépdts, les solutions sont laissées sous agitation pendant au minimum une
heure a 50°C, puis filtrées a 1’aide de filtres PTFE 0,2 um, avant leur dépdt. Les films sont
réalisés par dépot a la tournette a 1500 rpm pendant 30 secondes puis a 2000 rpm pendant 60

secondes.
2.3 Méthodes d’analyses

2.3.1 AFM & C-AFM

Le microscope a force atomique utilisé est un AFM Bruker Multimode 8.

Les mesures de topographie sont réalisées en mode Tapping. Les pointes utilisées sont des
Bruker TESP-V2 dont la fréquence de résonance est d’environ 320 kHz, et la constante de
raideur atour de 42 N/m. Les surfaces ¢tudiées sont de 40 um x 40 pm, 20 pm x 20 um et 10
pmx 10 pm.

A partir des images de la topographie de surface obtenues en mode Tapping, la rugosité de la

surface est évaluée par deux paramétres : la rugosité moyenne Ra et la rugosité quadratique
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Rqg. Ces derniers sont définis par rapport a une ligne moyenne positionnée sur le profil de
coupe (la surface au-dessus de la ligne moyenne est égale a la surface au-dessous). Ra est la
moyenne arithmétique des écarts a la ligne moyenne. Rq est I’écart moyen quadratique, qui
considere les écarts au carré par rapport a cette ligne moyenne. Rq permet de donner un poids
plus important aux grands pics/creux. Ainsi, a Ra équivalent, une surface avec quelques

grands pics/creux répartis sur une base plus lisse aura un Rq plus élevé.

Les mesures d’épaisseur sont réalisées par AFM en mode Tapping grace a des mesures de

marche sur une rayure en deux points distincts.

Pour les mesures de C-AFM, les pointes utilisées sont des Bruker SCM-PIC recouvertes
d’une couche d’environ 20 nm de Ptlr pour les rendre conductrices. Leur fréquence de
résonance est comprise entre 10-16 kHz, et leur constante de raideur est d’environ 0,2 N/m.
La force de contact utilisée lors des mesures est de 10 nN environ. Pour chaque échantillon,
différentes cartographies topographie/courant de 3 um x 0,6 pm sont réalisées pour des
valeurs de tension comprises entre -2 V et 2 V. L’amplificateur utilisé¢ posséde un gain de de

10°. La gamme des courants mesurés est comprise entre 1 pA et 1 pA.

Pour réaliser une cartographie des courants, une tension positive est appliquée sur I’'ITO
(anode) pour injecter des trous la HOMO du P3HT, les charges sont collectées avec la pointe

conductrice de I’AFM (cathode) (cf. Figure 3).

Figure 3 : schéma du montage expérimental du C-AFM"’

En plus de I’acquisition de cartographie, des caractéristiques courant-tension (I-V) sont
réalisées. Pour les films de P3HT, les caractéristiques I-V sont enregistrées entre -2 V et +2 V
a six endroits différents de 1’échantillon. Les résultats présentés dans cette theése seront
représentatifs des valeurs moyennes des courants obtenus pour les cartographies

topographie/courant.
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Pour les films de P3HT:[Ni(4dopedt);], les caractéristiques I-V sont obtenues a partir de
cartographie de courant obtenues a différentes valeurs de potentiel. Le courant est alors
mesuré a 10 positions différentes pour chaque tension. A partir des valeurs moyennes issues
de ces mesures, des courbes I-V ont été¢ construites pour étre les plus représentatives de
I’échantillon. Ce protocole est imposé par la forte hétérogénéité des propriétés de conduction

dans le cas des mélanges.

Ces courbes I-V sont ensuite exprimées en fonction du champ électrique (I-E) pour permettre
leur comparaison et s’affranchir des différences d’épaisseurs entre les films. Le champ

¢lectrique a alors été calculé dans 1’approximation plan — plan :
14
E=7 (1)
Ou V est la tension appliquée et d 1’épaisseur de la couche.

2.3.2 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Le spectrometre d’absorption UV-visible utilisé est un Perkin Elmer Lambda 35 offrant une
résolution spectrale de 0,5 nm. Avant les mesures, le spectrométre est calibré en réalisant un
« blanc » sur un substrat verre/ITO. Les spectres sont ensuite enregistrés entre 400 et 800 nm
avec une vitesse d’acquisition de 240 nm/min. En effet, il est inutile de descendre en dessous

de 400 nm car le substrat verre/ITO présente une forte absorption dans ce domaine.

2.3.3 Spectroscopie Raman

Le spectrométre Raman utilisé est un HORIBA Jobin Yvon HR800 muni de deux longueurs
d’onde excitatrices de A = 785 nm et A = 532 nm respectivement. Pour chaque longueur
d’onde et chaque échantillon, deux mesures sont réalisées a deux endroits différents (zone
sondée de 1 pum?). Pour la longueur d’onde A = 785 nm, les conditions d’acquisition des
spectres sont les suivants : filtre D1, réseau 600 traits/mm, objectif x100, temps d’acquisition
80 s, ouverture 100 pum, ce qui permet d’obtenir une résolution spectrale de 2,49 cm™. Pour la
longueur d’onde A = 532 nm, les conditions d’acquisition des spectres sont les suivants : filtre
D3, réseau 1800 traits/mm, objectif x100, temps d’acquisition 5 fois 40 s, ouverture 100 pm,

ce qui permet d’obtenir une résolution spectrale de 1,67 cm™.

La figure 4-a présente les spectres Raman du P3HT obtenus respectivement en excitation a
532 nm et 785 nm. Les spectres présentent, comme nous I’avons vu dans le chapitre 1, les

deux modes principaux de vibration du squelette dans le plan (RBM) : le mode d’¢longation
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intra-cycle des liaisons C-C (autour de 1381 cm™) et le mode d’élongation symétrique des
liaisons C=C du cycle (autour de 1445 em™)'!. Ces deux modes sont étudiés du fait de leur
sensibilité a la délocalisation des électrons 7 (i.e. la longueur de conjugaison) des chaines de

P3HT.

Le spectre Raman réalisé dans des conditions de résonance (excitation a 535 nm) présente une
intensité moins importante que celui enregistré hors résonance (excitation a 785 nm). Cela est
da a I’absorption du P3HT a 532 nm qui limite la profondeur de pénétration du rayonnement
incident dans I’échantillon et donc la quantité de matiére sondée. En revanche, I’excitation
hors résonance permet de mieux sonder I’échantillon dans le volume et par conséquent

d’enregistrer un signal émis plus intense.

D’autre part, le spectre enregistré en conditions non résonantes (excitation a 785 nm) présente
une contribution supplémentaire sous forme de large bande a basses fréquences se

superposant aux pics de vibrations C-C et C=C, non observée pour I’excitation a 532 nm.

Les chaines du P3HT organisées sont bien plus sensibles a I’excitation a 532 nm (c’est a dire
en conditions résonance), que les parties de P3HT désordonnées. En revanche, 1’excitation a
785 nm (hors résonance) permet de révéler le désordre ainsi que les parties cristallines. La
large bande observable a 785 nm mais pas a 532 nm (cf. Figure 4-a) est donc sirement due

aux défauts.

Figure 4 : spectres Raman du P3HT en film : (a) comparaison des spectres Raman d'un méme film de
P3HT de 50 nm d'épaisseur aux longueurs d'onde d'excitation de 785 nm et 532 nm ; (b) résultat d’un
ajustement a la courbe pour le spectre Raman a 785 nm d’un film de P3HT de 40 nm d’épaisseur. En
bleu, le spectre Raman « brut » du film, en vert ’ajustement par une gaussienne au pic 2 1380 cm™, en
jaune ’ajustement par une gaussienne au pic 2 1440 cm™, en noir I’ajustement par une gaussienne de la
bande de désordre, et en rouge I’ajustement cumulé des trois pics

De plus, nos mesures réalisées en résonance sur le P3HT régiorégulier a plus de 98 % (P3HT
cristallin), quel que soit I’épaisseur du film, n’ont aucune variation de la position du mode
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d’¢longation C=C, ni de la largeur a mi-hauteur du pic trés faibles, en accord avec les résultats

de la littérature pour le P3HT régiorégulier''.

Ainsi, ’analyse Raman en excitation a 785 nm fournit plus de renseignements puisqu’elle
permet d’analyser les films de P3HT en volume (profondeur de pénétration plus importante)
et de nous fournir des informations aussi bien sur la partie organisée du polymeére que sur la
présence de défauts. C’est pourquoi dans la suite, nous ne présenterons que les résultats

obtenus en excitation a 785 nm.

Pour obtenir les valeurs de la largeur a mi-hauteur (FWHM), de I’intensité et de I’aire sous la
courbe des spectres, il est nécessaire d’ajuster les courbes a I’aide de fonctions gaussiennes.
Comme le montre la figure 4-b, les spectres a 785 nm sont ajustés a 1’aide de trois
gaussiennes, une pour chaque mode de vibration : C-C (1380 cm™), C=C (1440 cm™) et la

bande de désordre.

Afin d’analyser I’organisation du P3HT dans les films, nous avons considéré quatre

parametres:

e Le rapport d’ordre que I’on a défini comme étant le rapport de la somme des aires
des pics a 1380 cm™ et 1440 cm™ sur la somme des aires des pics a 1380 cm™, 1440
cm’” et de la bande qui représente le désordre.

e La position du mode d’élongation symétrique des liaisons C=C (vers 1440 cm™).

e La valeur de la largeur a mi-hauteur (FWHM) du mode d’élongation symétrique de la
liaison C=C qui est représentatif de I’ordre'".

e Le rapport :g—:, qui est le rapport des aires des pics des modes C-C sur C=C et qui

permet d’évaluer la planéité du P3HT en film''.

Les valeurs de ces parametres, présentées dans cette theése, sont une moyenne issue de deux

mesures effectuées en deux points différents pour chaque échantillon.
2.4 Recuits thermiques

2.4.1 Recuit in-situ dans I'AFM
Pour étudier 1’évolution in-situ de la morphologie de la surface du P3HT, du [Ni(4dopedt),] et
des mélanges, I’enceinte thermique du Multimode 8 a été utilisée. L’acquisition de la

topographie a été faite en mode Tapping jusqu’a une température maximale de 100°C.
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Le profil thermique étudié (cf. Figure 5) comporte une montée en température jusqu’a 100°C
par palier. A chaque palier (40°C, 60°C, 70°C, 80°C, 90°C, 100°C), une mesure AFM est
réalisée. Lorsque 100°C est atteint, la température est alors maintenue pendant vingt minutes
puis le film est laissé¢ a refroidir jusqu’a retour a température ambiante. Une mesure est
réalisée aprés retour a température ambiante et quelques jours apres. Ce profil a été
sélectionné pour étudier I’impact des propriétés cristallines liquides du [Ni(4dopedt);] sur la

morphologie des films de mélange.

Figure S : représentation du recuit thermique réalisé in-situ dans le dispositif ' AFM. T cest la
température de passage de [Ni(4dopedt),] en phase cristalline liquide et T . ification 2 température de
passage en phase liquide isotrope

Il est nécessaire de souligner cette démarche n’est pas réalisable pour un recuit a plus haute
température, car le [Ni(4dopedt);] est liquide au-dela de 110°C et que 1’adhésion de la pointe

sur la surface de I’échantillon devient alors trop importante.

2.4.2 Recuit en boite a gants

Les traitements thermiques en boite a gants ont été réalisés au sein de la salle blanche du

LAAS par Isabelle Séguy.

Les recuits ont €té réalisés en boite a gants sur une plaque chauffante apres évaporation
complete du solvant. Deux profils thermiques sont utilisés avec une température maximale de
100°C et 150°C respectivement. La montée en température se fait via une rampe de 5°C/min,
une fois la température maximale atteinte, elle est maintenue pendant 20 minutes. Le film est

alors retiré de la plaque chauffante pour revenir a température ambiante.

3. Mélange P3HT:[Ni(4dopedt):] : influence de I'épaisseur du film
L’objectif de cette partie est d’étudier I’influence de 1’épaisseur et de I’ajout de [Ni(4dopedt);]

sur I’organisation et les propriétés €lectriques du P3HT en film mince. Pour cela, 1’étude a été
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scindée en deux parties. La premicre est dédi¢e a 1’étude du P3HT seul et la seconde aux
mélanges. Dans chaque cas, différentes épaisseurs de films seront étudiées. Les résultats

obtenus seront ensuite comparés.

3.1 Etude des films de P3HT pur
Trois films de différentes épaisseurs ont été réalisés. Les mesures d’épaisseurs ont été faites
grace a des mesures de marche sur une rayure en deux points distincts. Ainsi les valeurs

moyennes de I’épaisseur et de la dispersion sont indiquées dans le Tableau 1.

3.1.1 Etude de la topographie de surface
La figure 6 compare les topographies de surface des films de P3HT pour chaque épaisseur et

le Tableau 1 résume les valeurs de rugosité de surface.

Figure 6 : images de la topographie de surface (10 pm x 10 pm) des films de P3HT de (a) 25 nm, (b) 60 nm
et (c) 200 nm d’épaisseur réalisées en mode Tapping en AFM

Tableau 1: épaisseurs et rugosités de surface Ra et Rq des films de P3HT (10 pm x 10 pm) présentés dans

la figure 6

Film Epaisseur Rq (nm) Ra (nm)
(nm)
a 25+5 2,1 1,6
60+5 2,3 1,8
c 200+ 15 12,2 9,6

Les films possedent une topographie similaire et une rugosité faible. La seule différence

observée est une augmentation faible de la rugosité de surface avec 1’épaisseur.

3.1.2 Etude par spectroscopie
Ces films ont ét¢ étudiés par spectroscopie Raman avec une longueur d’onde d’excitation de

785 nm, et en spectroscopie d’absorption UV-visible.

La figure 7-a présente les spectres Raman obtenus pour une longueur d’onde d’excitation de
785 nm. Les spectres sont comparables a ceux obtenus dans la littérature pour le P3HT-RR

avec le mode de vibration symétrique des liaisons C-C a 1380 cm™, le mode de vibration
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symétrique des liaisons C=C a 1447 cm™. De plus, on constate la présence d’une bande due
au désordre dont I’intensité est faible. Une augmentation de 1’intensité est cependant observée

avec |’augmentation de I’épaisseur.

Figure 7 : (a) comparaison des spectres Raman a 785 nm et (b) spectres normalisés d’absorption UV-
visible entre 400 et 800 nm pour les films de P3HT d’épaisseur 25, 60 et 200 nm

A partir de ces spectres Raman par ajustement a I’aide de trois gaussiennes (méthodologie

présentée au paragraphe 2.3.3), nous avons pu déterminer les largeurs a mi-hauteur (FWHM)

du mode de vibration des liaisons C=C, le rapport ;C—_C ainsi que le rapport d’ordre. Les

valeurs de ces parametres sont présentées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : comparaison de la FWHM du pic a 1447 cm™, du rapport :C—_C et du rapport d’ordre issus des
c=C

spectres Raman en excitation a 785 nm pour différentes épaisseurs de film de P3HT

. Position du mode FWHM du
Epaisseur d’élongation ic 4 1447 Te-c Rapport
(nm) ¢ clong _ 1 p 1 1 Ie=c d’ordre (%)
symétrique C=C (cm) | cm™ (cm)
25 1447 £ 1 25+0,5 0,16+ 0,01 38+2
60 1447 £1 26+0,3 0,14+ 0,01 50+£2
200 1447 £ 1 25+0,1 0,14 £ 0,01 63+2

La position du pic du mode 1’élongation C=C est consistante avec celle relevée dans la
littérature pour du P3HT-RRa excité a 785 nm''. Pour une longueur d’excitation a 785 nm, la
FWHM varie de 1 cm™, soit une variation inférieure & la résolution spectrale ce qui est donc

peu significatif. Cette valeur de la FWHM est plus faible que celles mesurées dans la

oy " , - | .
littérature (en général de I’ordre de 32 ecm™)''. De plus, le rapport IC—C ne varie pas avec
c=C

I’épaisseur. La valeur de ce rapport est 1égerement plus importante pour le film de 25 nm, ce
qui est attribuable a la qualité de I’ajustement a la courbe pour cette épaisseur qui traduit
I’inhomogénéité des films les plus fins, ainsi que la difficulté d’ajuster des pics moins bien
définis.

81




Chapitre 2 : Influence sur l'organisation des chaines de P3HT, d'une petite molécule aux
propriétés cristallines liquides

En revanche, le rapport d’ordre augmente avec I’épaisseur (cf. Tableau 2). Cette évolution est

liée a la diminution du désordre quand I’épaisseur augmente.

Pour confirmer ces résultats, des mesures d’absorption UV-visible ont été réalisées et
reportées sur la figure 7-b. Quelle que soit 1’épaisseur, le P3HT posséde une bande
d’absorption -n* centrée autour de 550 nm avec des pics bien résolus a 523, 555 et 605 nm
en accord avec la littérature. D’aprés I’étude de F.C. Spano'?, ces pics sont attribués a des
¢tats agrégés de faible énergie provenant d’une superposition de transitions vibroniques, ainsi
que d’un épaulement haute-énergie provenant des chaines de P3HT non agrégées. Le spectre
du film d’épaisseur 200 nm présente une structure vibronique plus marquée, en particulier au
niveau de I’épaulement a 605 nm. Cela est indicatif d’un P3HT plus cristallin et donc d’un
meilleur ordre, ce qui vient confirmer I’évolution du rapport d’ordre observée en

spectroscopie Raman.

Une hypothese possible pour expliquer cette amélioration de I’ordre du P3HT avec I’épaisseur
est un effet de vieillissement aux vapeurs de solvant. En effet, pour le film le plus épais, du
fait de son épaisseur importante, le solvant met plus de temps a s’évaporer, ce qui laisse plus

. \ . 13
de temps aux chaines polymeres pour s’organiser dans le film ™.

3.1.3 Etude des propriétés de conduction locale
La figure 8 compare les topographies de surface et de courant pour des films de P3HT de

différentes épaisseurs pour une tension appliquée de 2 V.

Figure 8 : topographie (a,b,c) de surface et (d,e,f) de courant (3 pm x 0,6 pm) obtenues en C-AFM pour
une tension appliquée de 2 V pour les films de P3HT de (a-d) 25 nm, (b-¢) 60 nm et (c-f) 200 nm
d’épaisseur
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L’échantillon de 25 nm d’épaisseur posséde une topographie de surface homogene (cf. Figure
8-a), et un courant relativement homogene (cf. Figure 8-d) de I'ordre de 150 pA sur
I’ensemble de la surface (tension appliquée de 2 V). Sur I’image présentée, des effets de bords
sont observés. Ces effets sont un artefact et ne sont donc pas représentatifs du courant au

travers de I’échantillon.

L’¢échantillon de 60 nm d’épaisseur posséde une topographie de surface (cf. Figure 8-b) et un
courant homogéne (cf. Figure 8-¢). Le courant moyen est de 1’ordre de 150 pA (tension
appliquée de 2 V). Le comportement est trés semblable a celui de ’échantillon de 25 nm

d’épaisseur.

L’échantillon de 200 nm d’épaisseur présente un comportement plus inhomogene avec des
domaines de forte conduction et de plus faible conduction. Pour une tension appliquée de 2 V,
les zones de faible conduction présentent un courant moyen de 40 pA, alors que les zones de
forte conduction ont un courant moyen de 200 pA. En comparant, la cartographie de courant
(cf. Figure 8-f) et la topographie de surface (cf. Figure 8-c), on observe que les zones de plus
forte conduction correspondent a des zones d’épaisseur plus importante. La capacité de
transport verticale des trous dans le P3HT est inhomogéne a 1’échelle nanométrique et
comparable 2 la littérature'* car elle est constituée de zones de faible conduction et de forte

conduction. Ce phénomeéne est plus accentué pour le film le plus épais.

Afin de comparer ces films, des courbes courant/champ ¢électrique (I/E) ont été réalisées apres
ces topographies dans les zones ou la conduction est importante. La figure 9 représente

I’évolution du courant en fonction du champ électrique appliqué.
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Figure 9 : courbes courant I vs champ électrique E tracées en fonction du champ éléctrique pour les
échantillons de P3HT de 25 nm, 60 nm et 200 nm d’épaisseur

Pour le film de 25 nm d’épaisseur, la caractéristique I-E est symétrique, ce qui indique une
conduction par les électrons et les trous. Notre hypothése pour expliquer la conduction a
champ ¢électrique négatif est que du fait de sa faible épaisseur, et des forts champs impliqués,

le courant peut traverser la couche (conduction de type tunnel).

Pour I’échantillon de 60 nm d’épaisseur, la caractéristique I-E n’est plus aussi symétrique. De
plus, on observe par rapport a 1’échantillon de 25 nm d’épaisseur que pour une valeur donnée

du champ électrique, le courant mesuré est plus intense.

La caractéristique I-E du film le plus épais présente une pente trés importante avec une forte

augmentation du courant pour des valeurs de champ électrique plus faibles.

Cette augmentation du courant collect¢ (pour un champ E fixé) est en accord avec
I’augmentation de I’organisation du P3HT quand I’épaisseur augmente observé grace aux

mesures de spectroscopies Raman et UV-visible.

3.2 Etude des mélanges P3HT:[Ni(4dopedt):] 1:1

Trois films de différentes épaisseurs du mélange massique 1:1 de P3HT:[Ni(4dopedt),] ont
été réalisés. Les épaisseurs, résumées dans le Tableau 3, ne sont pas exactement les mémes
que pour les films de P3HT pur (cf. Tableau 2). En effet, il est difficile de réaliser avec
précision des films de méme épaisseur pour des composés différents, cependant elles sont

suffisamment proches pour permettre la comparaison de ces films de mélanges a ceux de

P3HT pur.
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3.2.1 Etude de la topographie de surface
La figure 10 compare les topographies de surface obtenues pour des films de différentes

épaisseurs de mélange P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1.

Figure 10: images AFM en mode Tapping de la topographie de surface (40 pm x 40 pm) des films
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 d’épaisseur de (a) 20 nm, (b) 40 nm et (c) 150 nm

Le film de 20 nm d’épaisseur présente une matrice homogene avec des amas qui semblent étre
composés de petites fibrilles. Le film de 40 nm d’épaisseur présente une topographie similaire
a celui de 20 nm d’épaisseur, avec une augmentation notable du nombre d’amas de fibrilles
distribués de maniere plus ou moins réguliere sur I’ensemble du film. Parmi ces amas, de
longues fibres sont présentes, comme cela est observable sur la figure 11. En effet, sur la
figure 11, dans la partie supérieure droite de la cartographie, on observe de longues fibres
(entourée en rouge). Ces dernieres different des amas également observables, et sont plus
facilement discernables sur I’image de phase (cf. Figure 11-b). La taille des amas est

d’environ 1 pm de large et 2-5 um de long pour les films d’épaisseur de 20 et 40 nm.

Figure 11 : image AFM (10 pm x 10 pm) en mode Tapping (a) de la topographie et (b) image de phase du
film P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 40 nm d'épaisseur
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L’échantillon de 150 nm d’épaisseur posséde une morphologie différente des autres films, il

est plus homogene et ne présente pas d’amas de fibrilles.

Malgré ces différences de morphologie, les échantillons possédent une rugosité de surface

comparable (cf. Tableau 3).

Tableau 3: rugosités de surface (mesurées sur une surface de 10 pm x 10 pm) et épaisseurs des films de
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 présentés dans la figure 10

Film Epaisseur Rq (nm) Ra (nm)
(nm)
a 20+ 5 24,6 16,9
b 40+ 10 32,5 25,3
c 150 + 20 30,2 24,2

\

Les films réalisés en boite a gants présentés sur la figure 10 ne possédent pas la méme
topographie caractéristique que ceux déposés hors boite a gants (cf. Figure 2). En effet, les
longues fibres de largeur typique entre 10-15 nm observées précédemment sur des films
réalisés a ’air ne sont pas présentes pour ces films réalisés en boite a gants. La morphologie
des films se révele donc sensible au procédé de fabrication, en particulier a I’atmosphére de

dépot.

Pour les films d’épaisseurs inférieures a 50 nm, le nombre de ces amas de fibrilles semblent
augmenter avec 1’épaisseur. Dans le cas des films plus épais, les amas de fibrilles ne sont plus

présents et la topographie de la surface est plus homogene.

3.2.2 Etude par spectroscopie
Ces films ont ét¢ étudiés par spectroscopie Raman avec une longueur d’onde d’excitation de

785 nm (cf. Figure 12-a), et en spectroscopie UV-visible (cf. Figure 12-b).

Figure 12 : comparaison (a) des spectres Raman a la longueur d’onde d’excitation de 785 nm, et (b) des
spectres normalisés d’absorption UV-visible pour des films de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 en fonction de
leur épaisseur
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La figure 12-a compare les spectres Raman obtenus, avec une longueur d’onde d’excitation de
785 nm sur des mélanges de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de différentes épaisseurs. Une
augmentation de 1’intensité du signal Raman pour les modes de vibration des liaisons C-C et
C=C du P3HT est observée avec I’augmentation de 1’épaisseur et s’accompagne de pics de
mieux en mieux définis. En effet, pour 1’échantillon le plus fin une importante contribution de
la bande associée au désordre est observable. La contribution de cette bande diminue par

rapport a I’intensité des deux autres pics qui augmentent avec 1’épaisseur.

A partir de ces spectres Raman et par ajustement de la courbe par trois gaussiennes, nous

, . N . Ieec . .

avons déterminé la FWHM du mode de vibration des liaisons C=C, le rapport IC—C ainsi que le
c=C

rapport d’ordre dont les valeurs sont résumées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : comparaison de la FWHM du pic a 1440 cm™, du rapport :C—_C et du rapport d’ordre issus des
C

=C
spectres Raman en excitation a 785 nm pour différentes épaisseurs de film de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1

Position du mode
Epaisseur (nm) d’élongation FWHM Ic_c Rapport
P symétrique C=C (cm™) Ie=c d’ordre (%)
(cm™)
20 1438 £1 36+0,2 | 0,12+0,01 21+5
40 1442 £ 1 32+1 0,09 + 0,02 30+6
150 1447 £ 1 26+0,3 | 0,12+0,01 64 +3

D’apres ces résultats, un décalage de la position du mode d’¢élongation symétrique des liaisons
C=C vers les plus grands nombres d’onde est observé (de 1438 a 1447 cm™). Ce décalage

s’accompagne d’une diminution de la FWHM de 36 a 26 cm™. Dans le méme temps, le

o I ot
rapport d’ordre augmente avec I’épaisseur. Cependant, le paramétre IC—C pour les différents
c=C

films reste constant.

L’augmentation du rapport d’ordre, le décalage de la position et la diminution de la FWHM
du mode d’élongation symétrique des liaisons C=C avec [’épaisseur traduisent une

augmentation de la cristallinité¢ du P3HT avec I’augmentation de 1’épaisseur des films.

Dans le cas du film le plus épais, cette augmentation de 1’ordre s’accompagne d’un véritable
changement de la topographie qui est attribuable a un phénomeéne de vieillissement aux

vapeurs de solvant similaire a celui observé pour le film de P3HT épais.

La figure 12-b compare les spectres d’absorption pour les mélanges P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1

de différentes épaisseurs. Le spectre d’absorption d’un film de [Ni(4dopedt),] présente deux
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larges bandes d’absorption respectivement centrées autour de 580 et 975 nm'. La bande a
980 nm de par sa position, et la bande de faible intensité autour de 580 nm ne modifient pas le
spectre d’absorption du P3HT. Il est ainsi possible par spectroscopie d’absorption UV-visible
en film mince d’étudier le P3HT dans les mélanges P3HT:[Ni(4dopedt),].

Les spectres d’absorption des films de 20 et 40 nm d’épaisseur sont trés similaires, alors que
celui du film de 150 nm d’épaisseur présente un décalage bathochrome ainsi que I’apparition
d’une structure fine. Ces changements sont caractéristiques d’un P3HT présentant une
amélioration de la cristallinité et de la conjugaison. Ces résultats confirment les observations
faites en spectroscopie Raman, selon lesquelles le film de 150 nm d’épaisseur serait mieux

organisé que les films plus fins (20 et 40 nm d’épaisseur).

3.2.3 Etude des propriétés de conduction locale

La figure 13 compare les mesures de topographie et de courant pour différentes tensions
appliquées en fonction de I’épaisseur de la couche de P3HT:[Ni(4dopedt),]. La tension
appliquée est croissante. La comparaison des cartographies de courant montre des

comportements tres différents en fonction de 1’épaisseur.

Figure 13 : images (10 pm x 5 pm) (a,b,c) de la topographie de surface et (d,e,f) de courants réalisées en C-
AFM avec une tension qui augmente de 0,5 V/um entre 2 V et 4,5V lors de la mesure pour les films de
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 d’épaisseur de (a,d) 20 nm, (b,e) 40 nm et (c,f) 150 nm

Le film de 20 nm d’épaisseur (cf. Figure 13-a et 13-d) présente un courant hétérogeéne sur
I’ensemble de sa surface, avec des zones non conductrices de trous dispersés dans une matrice
conductrice relativement homogeéne. En effet comme présenté sur la figure 14, lors de
mesures réalisées avec une tension plus élevée, les zones non conductrices sont celles
correspondant aux amas de fibrilles sur I’image de la topographie. De plus, les courants sont

homogenes dans la matrice pour une méme tension appliquée. On peut supposer que de par
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leur non-conduction, ces amas sont majoritairement composés de fibres courtes de

[Ni(4dopedt),]. De plus, on distingue la forme de fibres dans les amas (cf. Figure 13-a et 14).

Figure 14 : images (10 pm x 10 pm) (a) de la topographie de surface et (b) de courant réalisées en C-AFM
avec une tension qui augmente de 0,5 V/pm entre 5,5V et 9 V lors de la mesure pour le film de
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm d’épaisseur

Le film de 40 nm d’épaisseur (cf. Figure 13-b et 13-e) présente un courant homogene sur
I’ensemble de sa surface alors que la topographie de sa surface présente de nombreux amas.
En effet, ces amas observables sont de nature différente de ceux du film de 20 nm d’épaisseur,
ils conduisent et ne sont donc pas constitués de petites fibrilles. Bien que non représentées sur
la figure 14, de longues fibres sont observées sur la topographie réalisée en mode Tapping (cf.

Figure 11). Ces fibrilles ne conduisent pas et sont donc constituées de [Ni(4dopedt),].

Le film de 150 nm d’épaisseur (cf. Figure 13-c et 13-f) possede une topographie de surface
relativement homogene. Toutefois, la cartographie des courants présente des zones de

conduction faible et des zones de conduction plus ¢levée.

Du fait de la forte hétérogénéité des mélanges et du fait qu’on veuille étudier uniquement les
zones conductrices (avec du P3HT), les courbes I-E sont obtenues point par point a partir des

cartographies et représentées sur la figure 15.
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Figure 15 : caractéristiques I-E pour les films de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 en fonction de leur épaisseur

Comme indiqué précédemment, ces courbes sont obtenues a partir des valeurs des courants
dans les zones conductrices de la matrice. Elles ne sont donc pas représentatives du

comportement des amas et ni des fibres qui sont non conducteurs.

La matrice du film de 20 nm d’épaisseur est trés peu conductrice, alors que le film de 40 nm
présente des valeurs plus élevées de courant. La caractéristique I-E du film le plus épais
présente une pente trés importante avec une forte augmentation du courant pour des valeurs
de champ électrique plus faibles. Pour une valeur fixée du champ électrique, une

augmentation du courant collecté avec 1’augmentation de 1’épaisseur est observée.

La faible valeur du courant pour le film de 20 nm peut s’expliquer par le fait que le P3HT est
peu cristallin et désordonné comme 1’ont montré les résultats précédents. L’augmentation du
courant pour les faibles valeurs du champ électrique pour les films de 40 et 150 nm
d’¢épaisseur s’explique par le fait que le P3HT est alors de en plus organisé au sein de ces

films.

3.3 Conclusions concertant I'influence du [Ni(4dopedt):] sur I'organisation et les
propriétés électriques du P3HT

Les résultats précédents nous ont montré que la présence de [Ni(4dopedt),] influence le P3HT
sur de nombreux aspects (morphologie, organisation et propriétés électriques) et que

I’importance de cet impact dépend beaucoup de 1’épaisseur du film.

90



Chapitre 2 : Influence sur l'organisation des chaines de P3HT, d'une petite molécule aux
propriétés cristallines liquides

D’un point de vue morphologique, la présence de [Ni(4dopedt);] dans le P3HT induit la
formation de fibres composées de [Ni(4dopedt);]. Ces fibres sont présentes uniquement dans
les films les plus fins (20 et 40 nm d’épaisseur). Cela suggere que la matrice est plus pauvre
en [Ni(4dopedt),] (concentré dans les fibres). En revanche, pour le film le plus épais, cette
forte ségrégation n’est pas observée, ce qui suggere, soit que des nanodomaines dans le

volume ont été formés, soit que la matrice est plus riche en [Ni(4dopedt),].

Du point de vue de I’organisation des chaines de P3HT, les mesures de spectroscopie Raman
et d’absorption UV-visible ont montré qu’en présence de [Ni(4dopedt),] I’organisation des
chaines de P3HT s’améliorait et que 1’ordre était d’autant plus important que la couche était
¢épaisse. En effet, pour des épaisseurs de 150 nm, le P3HT en mélange présente un ordre
similaire a celui du P3HT pur pour la méme épaisseur (rapport d’ordre, FWHM et position du
mode d’élongation symétrique C=C identiques). Pour cette épaisseur, le [Ni(4dopedt),]
permet donc de conserver I’organisation du P3HT seul ce qui est différent de ce qui est
observé avec le PCBM ou un recuit thermique est nécessaire pour restaurer 1’ordre initial des

chaines de P3HT’.

Concernant les propriétés de conduction, I’influence de 1I’épaisseur est importante pour le
P3HT pur ou en mélange. En effet, dans les deux cas, a valeur de champ ¢€lectrique fixée, une
augmentation du courant est observée quand 1’épaisseur du film augmente, ce qui peut étre
relié¢ a ’amélioration de 1’organisation des chaines de P3HT observé en spectroscopie Raman.
De plus, a valeur de champ électrique et épaisseur fixées, le niveau de courant est supérieur

dans le film de P3HT pur par rapport au mélange et ce pour une épaisseur de film comparable.

Cet effet peut étre expliqué soit par une organisation des chaines de P3HT différente, soit par
la formation de domaines. Le fait qu’a valeur de champ électrique fixée, le courant soit plus
important dans le film de P3HT pur que dans le film de mélange (épaisseur proche de 150
nm) alors que I’ordre des chaines est semblable, suggere que I’origine de cet effet est plutot

liée a la formation de domaines ségréges dans le volume.

Dans cette partie nous avons montré que I’ajout de [Ni(4dopedt),] dans le P3HT tendait a
organiser les chaines de P3HT dans le mélange et que cet effet était plus important avec
I’augmentation de I’épaisseur. Cependant, la conduction du mélange reste inférieure a celle du
P3HT pur. Dans la suite nous allons nous intéresser a I’influence du recuit thermique sur ces

meémes propriétés en fonction de I’épaisseur.
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4. Etude in-situ de I’évolution de la morphologie par traitement thermique

L’objectif de cette partie est d’étudier in-situ I’évolution de la morphologie des films purs ou

en mélange au cours d’un traitement thermique en utilisant I’ AFM.

Dans un premier temps, le comportement des matériaux purs (P3HT et [Ni(4dodpedt),]) et du
mélange sera étudi¢ en Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC). Dans un second temps,
I’évolution en film mince de la morphologie des matériaux purs sera observée lors du
traitement thermique in-situ. Enfin 1’évolution de la morphologie des matériaux en mélange

sera étudiée en considérant deux €paisseurs différentes de films.

4.1 Etude par Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

Pour étudier les effets d’un traitement thermique sur la morphologie des films, il convient
d’étudier au préalable les propriétés de ces matériaux en fonction de la température. Pour cela
des mesures de DSC ont été réalisées sur le P3HT, le [Ni(4dodpedt),] et le mélange en

proportion massique 1:1.

La figure 16 représente les profils obtenus lors de la phase de montée en température. Le
[Ni(4dodpedt),] possede deux transitions de phase lorsqu’il est chauffé en dessous de 200°C.
Une premicre transition a 84°C de 1’état cristallin vers une mésophase cristalline liquide
colonnaire hexagonale, et une deuxiéme transition endothermique a 110°C qui est la
température de clarification (passage de I’état cristal liquide vers la phase liquide isotrope'®).
Pour le P3HT, seule une transition est observée a 251°C'"'* qui correspond 4 la fusion du

matériau.

Dans le thermogramme du mélange P3HT:[Ni(4dodpedt);] en ratio massique 1:1, les
transitions associées au P3HT et [Ni(4dodpedt),] sont observables mais leur température

d’occurrence sont modifiées.

La transition de phase du P3HT semble étre la plus affectée par le [Ni(4dodpedt),], en effet
elle est décalée de 25°C vers les températures plus basses. Cette diminution de la température
de fusion du P3HT peut provenir de changements dans les interactions entre les chaines de
P3HT dus a I’incorporation de [Ni(4dodpedt),] dans les régions cristallines ([Ni(4dodpedt);]
entre les lamelles de P3HT). En effet, la température de fusion d’un polymere cristallin est
reliée a son caractére lamellaire, et la présence d’impuretés dans la structure lamellaire peut

e qe . I . 1
ainsi diminuer sa température de fusion'’.
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Les transitions de phase du [Ni(4dodpedt);] dans le mélange sont proches de celles du
composé¢ pur (décalage de 6°C et 5°C respectivement), ce qui signifie qu’elles sont peu

perturbées par la présence du P3HT.

Figure 16 : thermogramme de DSC enregistré a 10°C/min lors de la premiére montée en température sur

P3HT, [Ni(4dopedt),] et mélange 1:1. Le mélange 1:1 a été préparé en dissolvant une méme masse (5 mg)

de chaque matériau, dans 1 mL de chlorobenzéne, le solvant a été évaporé et ce mélange a été séché sous
vide avec une pompe a palettes

Ces observations faites en DSC, nous ont permis de sélectionner un traitement thermique
allant jusqu’a 100°C qui permet au [Ni(4dopedt),] de transiter vers sa mésophase cristalline
liquide colonnaire, sans pour autant transiter en phase liquide isotrope. Ce premier recuit est

suppos¢ modifier les fibrilles lors de la transition de phase.

4.2 Etude in-situ du P3HT
La figure 17 représente I’évolution de la topographie d’un film de P3HT de 20 nm d’épaisseur

au cours des différentes phases du recuit in-sifu au sein de I’AFM.
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Figure 17 : étude in-situ des effets d’un recuit thermique en AFM en mode Tapping (10 pm x 10 pm) sur
un film de P3HT a (a) température ambiante, (b) a 100°C, (c) aprés retour a température ambiante et (d)
sept jours apreés le recuit. (e) Etude des variations de la rugosité de surface sur une surface 10 pm x 10 pm

pendant le recuit thermique

La comparaison des images montre que le recuit thermique ne modifie pas la topographie de
surface du P3HT. Pendant le recuit, comme le montre la figure 17-e, la variation de la rugosité
moyenne (Ra) de la surface est négligeable. De plus, elle n’évolue pas non plus au cours des

jours qui suivent le recuit.

4.3 Etude in-situ de [Ni(4dopedt):z]
La figure 18 représente 1’évolution in-situ de la topographie de surface d’un film de
[Ni(4dopedt),] de 20 nm d’épaisseur au cours des différentes phases du recuit thermique au

sein de ’AFM.

94



Chapitre 2 : Influence sur l'organisation des chaines de P3HT, d'une petite molécule aux
propriétés cristallines liquides

Figure 18 : étude in-situ des effets d’un recuit thermique en AFM Tapping (10 pm x 10 pm) sur un film de
[Ni(4dopedt),] de 20 nm d’épaisseur a (a) température ambiante, (b) a 100°C, (c) aprés retour a
température ambiante et (d) sept jours aprés le recuit. Etude des variations de la rugosité de surface sur
une surface 10 pm x 10 pm (e) pendant le recuit thermique et (f) avant et aprés le recuits sur quelques
jours

Avant le recuit thermique, le [Ni(4dopedt);] présente une surface inhomogeéne avec la
présence de fibres. En chauffant, la rugosité chute alors que le [Ni(4dopedt),] transite vers sa
mésophase colonnaire (cf. Figure 18-e). Lorsque le [Ni(4dopedt),] est dans sa phase
cristalline liquide (cf. Figure 18-b), des fibres sont clairement observables. Apres recuit
thermique (cf. Figure 18-c), la morphologie de la surface n’est plus la méme qu’avant le
recuit, elle est plus homogene et présente de nombreuses fibres dont la longueur a augmentg.
La morphologie de la surface évolue également apres le recuit (cf. Figure 18-d), vers une
surface homogene ne présentant plus de fibres. La rugosité de la surface (Ra) chute également
au cours des jours qui suivent le recuit (cf. Figure 18-f). En effet, le [Ni(4dopedt),] est
métastable a température ambiante apres recuit par effet de surfusion. Cette métastabilité a

S , . . - 4,16
déja été observée en microscope optique polarisé et DSC™ .

4.4 Etude in-situ du mélange P3HT:[Ni(4dopedt):] 1:1
Comme il a été vu dans la partie 3, 1’épaisseur des films influence fortement la morphologie

du film. Ainsi pour cette étude, deux épaisseurs seront étudiées : 20 nm et 60 nm.
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4.4.1 Etude du film de 20 nm d’épaisseur

La figure 19 représente I’évolution in-situ de la topographie de surface d’un film du mélange
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm d’épaisseur au cours des différentes phases du recuit
thermique au sein de I’AFM.

Figure 19 : images (40 pm x 15 pm) de la topographie de surface en AFM mode Tapping des films
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm d’épaisseur a (a) température ambiante, (b) pendant le recuit a 100°C,
(c) aprés recuit et retour a température ambiante, et (d) sept jours aprés le recuit et retour a température

ambiante

Avant le recuit, le film présente une surface homogene ou de trés petits amas sont présents
(cf. Figure 19-a). En chauffant, la taille des amas augmente (cf. Figure 19-b). La topographie
apres le recuit est inchangée par rapport a celle a 100°C (cf. Figure 19-c). Comme cela a été
observé pour les films de [Ni(4dopedt),], la topographie du film évolue aprées le recuit du fait
de la métastabilit¢ du [Ni(4dopedt),]. En effet, des fibres apparaissent, et les amas restent

présents (cf. Figure 19-d).

Aprés un traitement thermique qui modifie seulement le [Ni(4dopedt),], des fibrilles
apparaissent ce qui confirme I’hypothése qu’elles sont constituées principalement de
[Ni(4dopedt),]. D’aprés la DSC du mélange, les transitions de phase de [Ni(4dodpedt);]
semblent ne pas étre influencées par la P3HT et peuvent potentiellement subir une ségrégation
pour former des domaines indépendants, pouvant étre a 1’origine de la formation de ces

fibrilles.
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4.4.2 Etude du film de 60 nm d’épaisseur

La figure 20 représente I’évolution in-situ de la topographie de surface d’un film du mélange
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 60 nm d’épaisseur au cours des différentes phases du recuit
thermique au sein de I’AFM.

Figure 20 : images (40 pm x 15 pm) de la topographie de surface en AFM mode Tapping des films
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 60 nm d’épaisseur (a) a température ambiante, (b) pendant le recuit a 100°C,
(c) aprés recuit et retour a température ambiante, et (d) sept jours aprés le recuit et retour a température

ambiante

Comme cela a été observé précédemment, le film de 60 nm d’épaisseur ne présente pas la
méme topographie que celui de 20 nm d’épaisseur. Le film de 60 nm d’épaisseur présente une
structure moins homogene que le film de 20 nm d’épaisseur, avec ce qui ressemble a des
petits paquets de fibres courtes (cf. Figure 20-a). Lors du recuit, un comportement similaire au
film de 20 nm d’épaisseur est observé avec la formation d’amas qui grossissent (cf. Figure 20-
b). De méme, le film présente un comportement métastable quelques temps apres le recuit.
Bien que les figures 20-c et 20-d présentent une topographie treés proche, la formation des
fibres observée pour le film 20 nm d’épaisseur (cf. figure 19-d) a également lieu. En effet, a
plus petite échelle, des fibres sont observables entre les agrégats quelques jours apres le recuit

(cf. Figure 21).
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Figure 21 : image AFM (2 pm x 2 pm) (a) de la topographies et (b) image de phase de la surface en AFM
mode Tapping du film P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 60 nm d’épaisseur sept jours apreés le recuit &
température ambiante

4.4.3 Conclusions concernant l'effet de I'épaisseur

La figure 22 compare 1’évolution de la rugosit¢ moyenne de la surface pour les différentes
¢épaisseurs de film de mélange P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 pendant (cf. Figure 22-a) et apres le
recuit (cf. Figure 22-b).

Figure 22 : évolution (a) de la rugosité de surface des mélanges lors du recuit thermique et suivi (b) de
I’évolution de la rugosité dans le temps pour les films de 20 nm et 60 nm d’épaisseur

L’évolution de la rugosité de surface des films de 20 et 60 nm d’épaisseur est similaire, bien
que cinq fois plus faible pour celui de 20 nm traduisant la plus grande homogénéité de la
surface du film fin. Dans les deux cas, a partir de la température de transition en mésophase

CLC (84°C environ) du [Ni(4dopedt);], la rugosité de surface augmente (cf. Figure 22-a).

Apres le recuit (cf. Figure 22-b), dans le cas du film de 20 nm d’épaisseur, la rugosité de la
surface augmente. Cela s’explique par la formation des fibres et le grossissement des amas
favorisés par le recuit. Dans le cas du film de 60 nm d’épaisseur aprées le recuit (cf. Figure 22-

b), la rugosité de surface diminue légeérement.
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Cette premiere étude par recuit in-situ au sein de I’AFM a permis de mettre en évidence deux
points importants. Le premier est la nécessité d’étudier les films quelques jours aprés le
traitement thermique du fait de la métastabilit¢ du [Ni(4dopedt),]. Le deuxiéme est la
nécessité d’étudier séparément les films fins et les films épais car la topographie de surface est
fortement modifiée par le traitement thermique pour les premiers ce qui n’est pas le cas pour

les seconds.

5. Influence de traitement thermique sur la morphologie et les propriétés
des mélanges P3HT:[Ni(4dopedt):]

Dans la partie 4, il a été observé que le recuit a 100°C modifie uniquement 1’organisation du
[Ni(4dopedt);], ce qui implique un changement de topographie pour le mélange
P3HT:[Ni(4dopedt),] (apparition de fibres). L’objectif de cette partie est d’étudier plus en
détail I’impact de ce recuit sur les propriétés du P3HT au sein des mélanges. Pour cela, nous
allons étudier I’impact du recuit a 100°C comme précédemment et d’un deuxiéme recuit a

3,10 .
7. Les recuits ne

150°C qui est classiquement utilisé pour améliorer I’organisation du P3HT
seront plus faits in-situ dans ’AFM mais en boite a gant suivant le protocole détaillé dans la

partie expérimentale (partie 2.4.2).

Etant donné la forte influence de 1’épaisseur sur les propriétés et I’organisation du P3HT,
deux familles de films seront étudiées : des films fins (épaisseur inférieure a 50 nm) et des

films épais (épaisseur supérieure a 150 nm).

Afin de mettre en évidence I’influence des recuits sur I’organisation du P3HT, ces films ont

été étudiés par AFM, C-AFM, spectroscopie Raman et absorption UV-visible.
5.1 Etude des films fins (épaisseur < 50 nm)
5.1.1 Etude de film de P3HT pur

5.1.1.1 Etude de la topographie de surface
La figure 23 compare les topographies de surface obtenues pour des films de P3HT de 50 nm
d’épaisseur avant et apres les différents recuits selon le protocole décrit en partie

expérimentale.
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Figure 23 : images (10 pm x 10 pm) en mode Tapping de la topographie de surface des films P3HT de 50
nm d’épaisseur (a) non recuit, (b) recuit a 100°C et (c¢) recuit a 150°C

Le Tableau 5 présente les valeurs de rugosité de surface et de 1’épaisseur des films présentés

dans la figure 23.

Tableau 5: rugosités de surface (10 pm x 10 pm) et épaisseurs des films de P3HT présentés dans la figure
23

Films Traitement Ep(anl :z;eur Rq (nm) Ra (nm)
a Non Recuit 50+ 10 7.9 5,2
b Recuit 100°C 50+5 2.4 1,7
c Recuit 150°C 55£5 5,5 3,6

Les films de P3HT recuits et non recuits présentent une topographie semblable avec une
surface homogene et des rugosités de surface faibles. Les recuits ne semblent pas avoir
modifié la topographie, bien que la rugosité de surface soit légerement plus faible apres recuit

(cf. Tableau 5).

5.1.1.2 Etude par spectroscopie
Ces films ont ét¢ étudiés par spectroscopie Raman avec une longueur d’onde d’excitation de

785 nm (cf. Figure 24-a), et en spectroscopie d’absorption UV-visible (cf. Figure 24-b).

La figure 24-a compare les spectres Raman obtenus a différentes températures de recuit. Les
spectres sont comparables a ceux obtenus précédemment montrant le mode de vibration
symétrique des liaisons C-C a 1380 cm™, le mode de vibration symétrique des liaisons C=C a

1447 cm™ et une trés faible bande due au désordre.

A partir de ces spectres Raman et par ajustement de la courbe avec trois gaussiennes, nous

, ., o .. Icec . .

avons déterminé la FWHM du mode de vibration des liaisons C=C, le rapport IC—C ainsi que le
c=C

rapport d’ordre dont les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 6.
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Figure 24 : (a) spectres Raman des films de P3HT en excitation a 785 nm et (b) spectres normalisés
d’absorption UV-visible des films de P3HTen fonction des recuits

Ic-
Tableau 6: comparaison de la FWHM du pic a 1447 cm™, du rapport IC—C et du rapport d’ordre issus des
c=C

spectres Raman (excitation a 785 nm) pour des films de P3HT d’épaisseur de 50 nm recuits a différentes
températures

FWHM (pic 1447 cm™) o Rapport d"ordre
Ie—c (Y0)
Non recuit 26+0,5 0,14 +0,01 41 +1
Recuit 100°C 25+0,3 0,15+0,01 41 £1
Recuit 150°C 25+0,2 0,15+0,01 46 + 1

La position du pic du mode d’¢longation symétrique C=C ne varie pas avec les recuits.

Cependant, son intensité augmente apres 1’un ou ’autre des recuits (cf. Figure 24-a). Malgré

) Ic- .
cette augmentation, le rapport IC—C et la FWHM ne varient pas. Le rapport d’ordre est
c=C

identique pour le film non recuit et celui recuit a 100°C. Une amélioration de 5 % de ce
rapport est constatée pour le recuit a 150°C. Les deux recuits n’ont donc que peu d’influence

sur I’organisation des chaines de P3HT.

Pour confirmer ces résultats, des mesures d’absorption électronique ont été réalisées et
reportées sur la figure 24-b. Le film non recuit et celui recuit a 100°C présentent un spectre
identique, alors que celui du film recuit a 150°C possede un épaulement a 605 nm légerement
plus marqué, caractéristique d’une meilleure cristallinit¢é du P3HT. Ces observations viennent

donc confirmer les résultats obtenus en spectroscopie Raman.

Au vu de ces résultats, le recuit a 100°C ne semble pas modifier I’organisation des chaines de
P3HT. Cela est conforme avec nos observations faites in-situ par AFM. En revanche, le recuit
a 150°C influence légerement 1’organisation des chaines de P3HT en film comme décrit dans

la littérature®.
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5.1.1.3 Etude des propriétés de conduction locale
La figure 25 compare les topographies de surface et de courant pour des films de P3HT de 50

nm d’épaisseur et pour une tension appliquée de 2 V.

Figure 25 : images C-AFM (3 pm x 0,6 pm) (a-b-c) de la topographie de surface et (d-e-f) de courants pour
une tension appliquée de 2 V pour des films de P3HT de 50 nm d’épaisseur (a-d) non recuit, et (b-e) recuit
2 100°C ou (c-f) a 150°C
Le film non recuit posséde une topographie de surface homogene (cf. Figure 25-a). La
cartographie de courant est hétérogene pour ce film (cf. Figure 25-d), avec des zones de faible
conduction (courants moyens de I’ordre de 15 pA) et des zones de forte conduction (courants
de I’ordre de 110 pA). Ces zones de forte conduction correspondent a des vallées sur la

topographie de surface et peuvent donc étre liées a une augmentation de la surface de

collection (la pointe touche les parois).

Le film recuit a 100°C présente également une topographie de surface homogene (cf. Figure
25-b). La cartographie de courant pour ce film (cf. Figure 25-e) est hétérogene, avec des
zones de plus faible conduction (courants moyens de 1’ordre de 40 pA) et des zones de forte
conduction (courants de 1’ordre de 150 pA). Ces zones de forte conduction peuvent également

étre attribuées a des vallées sur la topographie de surface.

Le film recuit a 150°C présente une topographie de surface homogene (cf. Figure 25-c). La
cartographie de courant correspondante (cf. Figure 25-f) est également hétérogéne mais
présente des zones de forte et faible conduction de plus petites tailles (courants moyens
respectivement de 30 et 350 pA). La taille des domaines assurant la conduction diminue
quand la température de recuit augmente. Ainsi la conduction apparait de plus en plus
homogene sur la surface (augmentation de la proportion surfacique des zones conductrices).

Une augmentation du courant collecté est alors constatée.
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La figure 26 représente 1’évolution du courant dans les zones conductrices en fonction du

champ électrique appliqué.

Figure 26 : courbes I-E réalisées par C-AFM pour les échantillons de P3HT de 50 nm d’épaisseur non
recuit, recuit a 100°C et recuit a 150°C

La figure 26 montre que les caractéristiques I-E des films non recuit et recuit a 100 °C
présentent un comportement similaire. La caractéristique I-E pour le film recuit a 150°C

présente une importante augmentation du courant a valeur de champ électrique fixée.

En conclusion, le recuit a 100°C n’a aucune influence significative ni sur 1’organisation des
chaines de P3HT, ni sur ses propriétés de conduction. En revanche, le recuit a 150°C affecte
légérement I’organisation des chaines de P3HT ce qui se traduit par un niveau de courant plus

important pour une valeur de champ électrique donnée.
5.1.2 Etude des films de P3HT:[Ni(4dopedt):z] 1:1

5.1.2.1 Etude de la topographie de surface
La figure 27 compare les topographies de surface obtenues pour des films de
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm d’épaisseur non recuit, et recuit a 100°C ou a 150°C selon

le protocole en boites a gants décrit en partie expérimentale.
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Figure 27 : images AFM en mode Tapping (25 pm x 20 pm) de la topographie de la surface des films
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm d’épaisseur (a) non recuit, (b) recuit a 100°C et (c) recuit a 150°C

Comme cela a été vu précédemment, le film non recuit de P3HT:[Ni(4dopedt);] 1:1 de 20 nm
d’épaisseur présente une matrice homogéne avec des amas de courtes fibrilles. La topographie
de surface des films est fortement modifiée par les différents recuits. En effet, pour le film
recuit a 100°C, les amas de courtes fibrilles disparaissent pour donner naissance a de longues
fibres (10 pm de long par rapport aux amas de fibrilles de 5 pm maximum pour le film non
recuit), ainsi qu’a des amas désordonnés. Cet effet avait déja été observé lors du recuit in-situ.
Ces amas désordonnés ne semblent pas présenter la méme forme que ceux présents avant le
recuit (aucune fibrille visible a I’intérieur). Pour le film recuit a 150°C, la morphologie est

similaire a celle du film recuit a 100°C, mais présente plus de fibres et d’amas désordonnés.

Le Tableau 7 résume les valeurs de rugosité de surface et de I’épaisseur des films dont la

topographie est représentée sur la figure 27.

Tableau 7 : rugosités de surface (40 pm x 20 pm) et épaisseurs des films de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1
présentés dans la figure 27

Film Traitement Ep(anl f;;ur Rq (nm) Ra (nm)
a Non Recuit 20£5 31,6 22,0
b Recuit 100°C 20+ 10 34,2 18,0
c Recuit 150°C 25+5 35,5 23,1

Malgré la forte modification des topographies de surface par les recuits, les rugosités de
surface (Ra) restent quasi-constantes. On observe cependant, une légeére augmentation de Rq

qui peut s’expliquer par la présence des amas et des grandes fibres.

5.1.2.2 Etude par spectroscopie
Ces films ont été étudiés par spectroscopie Raman avec une longueur d’onde d’excitation de

785 nm (cf. Figure 28-a), et en spectroscopie d’absorption UV-visible (cf. Figure 28-b).
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Figure 28 : (a) spectres Raman en excitation a 785 nm et (b) spectres normalisés d’absorption UV-visible
des films de 20 nm d’épaisseur non recuit, recuit a 100°C et 150°C de P3HT:[Ni(4dopedt),] ] 1:1

La figure 28-a compare les spectres Raman obtenus sur des films de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1
de 20 nm d’épaisseur pour différents recuits. Le film non recuit présente des pics mal définis
ainsi qu’une large contribution de la bande de désordre. Apres recuit, les pics sont mieux

définis et I’intensité de la bande de désordre diminue fortement.

A partir de I’ajustement a trois gaussiennes de ces spectres Raman, nous avons calculé la

N . Iec . .
FWHM du mode de vibration des liaisons C=C, le rapport IC—C ainsi que le rapport d’ordre
c=C
dont les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 8.

Ic—
Tableau 8 : comparaison de la FWHM du pic a 1440 cm™, du rapport IC—C et du rapport d’ordre issus des
c=C

spectres Raman en excitation a 785 nm pour différents films de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 d’épaisseur de 20
nm ayant subi différents recuits

)z Pos1t1(.)n du m(’)d? FWHM Ie_¢ Rapport
d’élongation symétrique -1 T , o
C=C (cm'l) (cm™) c=c d’ordre (%)
Non recuit 1438 + 1 36 +0,2 0,12+ 0,01 21+5
Recuit 100°C 1444 + 1 30+£0,3 0,12+ 0,01 29+ 6
Recuit 150°C 1445 + 1 26 +0,1 0,14+ 0,01 27+ 1

Le film non recuit présente une FWHM importante de 36 cm™, ainsi qu’une forte contribution

de la bande de désordre qui implique un rapport d’ordre faible de 21 %.

Apres recuit a 100°C, les pics sont mieux définis, ce qui se traduit par une diminution de la
bande de désordre, un décalage du mode d’élongation symétrique C=C de 6 cm™ vers les forts

nombres d’onde, une diminution de la FWHM de 6 cm™, et un rapport d’ordre qui augmente

de 9 %. Cependant, le rapport jc—_c ne varie pas. Le recuit a 100°C améliore donc 1’ordre du
c=C

P3HT en mélange.
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Le recuit a 150°C améliore d’avantage 1’ordre du P3HT. En effet, par rapport au film non
recuit, la position du mode d’élongation symétrique C=C se décale de 7 cm™ vers les forts

nombres d’onde, la FWHM de ce mode diminue de 10 cm™ et le rapport d’ordre augmente de

. , . Ic— R
6 %. De plus, ce recuit présente une augmentation du rapportlc—c, et par cons€quent une
c=C

amélioration de la planéité du P3HT.

Une augmentation de 1’organisation des chaines de P3HT dans le mélange est donc constatée
avec les recuits thermiques par spectroscopie Raman. Une amélioration plus importante de

I’ordre est obtenue avec un recuit a 150°C.

La figure 28-b compare les spectres d’absorption UV-visible obtenus pour ces mémes films
de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1. Les spectres viennent confirmer les observations faites en
spectroscopie Raman. En effet, les spectres d’absorption électronique des films recuits
présentent un léger décalage bathochrome de leur maximum d’absorption, qui traduit une
augmentation de la longueur de conjugaison. De plus, le film du recuit a 150°C présente une
structure fine plus marquée avec un épaulement a 605 nm, caractéristique d’un P3HT plus

cristallin.

En conclusion pour les films les plus fins fortement désordonnés aprés dépdt, les recuits
améliorent I’ordre du P3HT dans les mélanges. Une amélioration de I’ordre plus importante

est constatée lors d’un recuit a 150°C par rapport a un recuit a 100°C.

5.1.2.3 Etude des propriétés de conduction locale

La figure 29 compare les topographies de surface aux cartographies de courant pour des
¢chantillons de P3HT:[Ni(4dopedt);] 1:1 de 20 nm d’¢épaisseur lorsque qu’une tension de 2V
est appliquée sur I’ITO.
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Figure 29 : images C-AFM (3 pm x 0,6 pm) (a-b-c) de la topographie de surface et (d-e-f) de courant pour
une tension appliquée de 2 V pour les échantillons de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm d’épaisseur (a-d)
non recuit, et (b-e) recuit a 100°C ou (c-f) a 150°C

Comme nous ’avons vu dans la partie 3, les films P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm
d’épaisseur non recuit (cf. Figures 29-a et 29-d) présentent un courant hétérogéne sur
I’ensemble de leur matrice, avec des zones de trés faible conduction (courant moyen de
I’ordre de 1 pA) et des zones de plus forte conduction (courants de 1’ordre de 5 pA). Les
courants restent cependant trés faibles sur I’ensemble de la surface. Il est a noter que les amas
composés de fibres courtes de [Ni(4dopedt),] (non observable sur les figure 29-a et 29-d) ne

conduisent pas les trous.

Le film recuit a 100°C (cf. Figures 29-b et 29-e) présente une topographie de surface
homogene et des courants homogenes et trés faibles sur ’ensemble de sa surface (mesures
réalisées dans la matrice). Malgré de nombreuses mesures, le méme comportement est
observé pour ce film, il est possible que ce film ait été détérioré. Pour la suite, les résultats en

C-AFM ne seront pas considérés pour ce film.

Le film recuit a 150°C présente une topographie de surface (cf. Figure 29-c) avec de longues
fibres dans une matrice homogene. La cartographie de courant correspondante (cf. Figure 29-
f) montre que les fibres ne conduisent pas et sont donc slrement composées de
[Ni(4dopedt);]. La matrice présente un courant relativement homogéne dont la valeur

moyenne est de I’ordre de 20 pA.

Pour obtenir, plus d’informations sur les fibres et les amas formés lors du recuit, la figure 30
présente la mesure de la topographie de surface et de courant pour le film de

P3HT:[Ni(4dopedt);] recuit a 150°C avec une tension appliquée croissante.
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Figure 30: image (10 pm x 5 pm) (a) de la topographie de surface et (b) de courant pour le film de
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm d’épaisseur avec une tension appliquée qui augmente de 0,5V/pm entre
2Vetd45V

La figure 30 confirme que les fibres observées sont non conductrices et donc composées de
[Ni(4dopedt),] (cf. Figures 29-c et 29-f). Elle montre également que la nature des amas
désordonnés formés lors du recuit n’est pas la méme que celle des amas de fibrilles observés
avant recuit (cf. Figure 14). En effet, les amas désordonnés observés sur cette figure
conduisent de la méme maniére que la matrice, alors que les amas de fibrilles ne conduisent
pas. On peut supposer que ces amas désordonnés sont de méme nature que la matrice, un

mélange homogene de P3HT:[Ni(4dopedt),].

Bien que les analyses de C-AFM ne soient pas significatives pour le film recuit a 100°C, au
vu de sa topographie de surface et des résultats obtenus en spectroscopie, il est possible que le

film recuit a 100°C présente un comportement similaire a celui recuit a 150°C.

Du fait de la forte hétérogénéité des mélanges, les courbes I-E ont donc été tracées point par
point a partir des valeurs des courants dans les zones les plus conductrices de la matrice a
partir des cartographies de courant (cf. Figure 31). Ces caractéristiques I-E ne prennent donc

pas en considération les zones non conductrices (amas de fibrilles et fibres).
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Figure 31 : courbes I-E pour les films de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 20 nm d’épaisseur en fonction de
différents recuits

La figure 31 montre que le comportement des caractéristiques I-E est similaire avant et apres
recuit. A valeur de champ électrique fixée, une augmentation importante du courant collecté
est observée apres le recuit a 150°C. Cette amélioration du courant peut étre attribuable a

I’amélioration de I’ordre des chaines de P3HT dans le film.

Du fait des recuits, la morphologie des films fins de mélanges est fortement modifiée par
I’apparition de longues fibres non conductrices et d’amas désordonnés dans la matrice. Ces
changements s’accompagnent d’une amélioration de I’ordre des chaines de P3HT qui induit
une augmentation de la conduction dans les domaines de P3HT (matrice et amas

désordonngés).

5.2.3 Conclusion concernant linfluence des recuits thermiques sur
P3HT:[Ni(4dopedt):] 1:1 en films fins

Nous avons vu que les recuits thermiques ne modifient pas la topographie de surface des films
de P3HT, mais que ces derniers modifient complétement la topographie des mélanges. En
effet, ces recuits entrainent la disparition des amas de fibrilles et la formation d’amas
désordonnés et de longues fibres de [Ni(4dopedt),] pour les films de mélange. Les agrégats

désordonnés ainsi formés sont de nature différente des amas de fibrilles.

D’un point de vue organisation du P3HT, les mesures de spectroscopie Raman et d’absorption
ont montré que le recuit a 100°C ne modifie pas I’organisation des chaines pour le film pur.

En revanche, le recuit a 150°C améliore I’organisation des chaines de P3HT. En mélange, il a
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¢été constaté que pour les films fins fortement désordonnés apres dépdt, les recuits améliorent
I’ordre des chaines de P3HT dans les mélanges. Toutefois, bien que le recuit a 150°C
améliore plus fortement 1’organisation des chaines de P3HT dans le mélange, le pourcentage

d’ordre reste inférieur a celui des chaines dans les films de P3HT purs.

Concernant les propriétés de conduction, I’influence des recuits est importante pour le P3HT
pur ou en mélange. A valeur de champ électrique fixée, une augmentation du courant est
observée apres recuit a 150°C. Cette augmentation peut étre reliée a ’amélioration de I’ordre
des chaines de P3HT. Cependant a valeur de champ fixée, bien qu’une augmentation du
courant soit observée en mélange, son niveau reste inférieur a celui dans le matériau pur.
Plusieurs hypothéses sont possibles, soit du fait que I’ordre reste inférieure en mélange, soit la
formation des longues fibres de [Ni(4dopedt),] en surface et potentiellement en volume
limitent la conduction. En effet, ces longues fibres de [Ni(4dopedt);] ne conduisent pas les

trous et par conséquent viennent limiter les chemins de percolation entre les électrodes.

Dans cette partie nous avons montré que les recuits thermiques de films minces de
P3HT:[Ni(4dopedt),] influengaient organisation des chaines de P3HT et les propriétés
¢lectriques du film de fagon différentes. Dans la suite nous allons nous intéresser a 1’influence

du recuit thermique sur ces mémes propriétés pour films plus épais.

5.2 Etude des films épais (épaisseur > 150 nm)

Comme nous [’avons observé précédemment pour des films d’épaisseur importante,
I’organisation du P3HT en mélange est similaire a celle du P3HT pur. L’objectif de cette
partie est donc d’étudier, ’influence des recuits thermiques sur des films d’épaisseur plus

importante.
5.2.1 Etude du P3HT pur

5.2.1.1 Etude de la topographie de surface

La figure 32 compare les topographies de surface obtenues pour des films de P3HT
d’épaisseur de I’ordre de 200 nm en fonction de différentes températures de recuit selon le
protocole en boites & gants décrit dans la partie expérimentale. Le Tableau 9 résume les

valeurs de rugosités de surface et d’épaisseurs mesurées pour ces mémes films.
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Figure 32 : images AFM en mode Tapping (10 pm x 10pm) de la topographie de la surface des films de
P3HT de 200 nm d’épaisseur (a) non recuit, (b) recuit a 100°C et (c) recuit a 150°C
Tableau 9 : rugosités de surface (10 pm x 10 pm) et épaisseurs des films de P3HT présentés dans la figure
32

Film Traitement Ep(anl :z;eur Rq (nm) Ra (nm)
a Non Recuit 200+ 15 12,2 9.6
b Recuit a 100°C 230+ 15 16 12,5
c Recuit a 150°C 180+ 5 9.9 7,8

Comme observé pour les films plus fins, les films de P3HT recuits et non recuits présentent
une topographie semblable avec une surface homogene et des rugosités de surface faibles. Les
recuits ne semblent pas modifier la topographie de surface. On peut constater que le film

recuit & 100°C est plus épais que les autres.

5.2.1.2 Etude par spectroscopie
Ces films ont été étudiés par spectroscopie Raman avec une longueur d’onde d’excitation de

785 nm (cf. Figure 33-a), et en spectroscopie d’absorption UV-visible (cf. Figure 33-b).

La figure 33-a présente les spectres Raman obtenus. Les spectres sont comparables a ceux
obtenus précédemment avec le mode de vibration symétrique des liaisons C-C & 1380 cm™, le
mode de vibration symétrique des liaisons C=C & 1447 cm™ et une trés faible bande de
désordre.

A partir d’ajustement a trois gaussiennes de ces spectres Raman, nous avons déterminé la

FWHM du mode de vibration des liaisons C=C, le rapport ;C—_C ainsi que le rapport d’ordre et
c=C

résumé les résultats dans le Tableau 10.
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Figure 33 : (a) spectres Raman avec une excitation a 785 nm et (b) spectres normalisés d’absorption UV-
visible des films de P3HT de 200 nm d’épaisseur environ en fonction des recuits

Ic-
Tableau 10 : comparaison de la FWHM du pic a 1447 cm™, du rapport IC—C et du rapport d’ordre issus
c=C

des spectres Raman en excitation a 785 nm pour différents films de P3HT d’épaisseur de 200 nm

FWHM (pic 1447 cm'l) IC—_C Rapport d"ordre
Ic_c (%)
Non recuit 25+0,05 0,14 £ 0,01 63+2
Recuit 100°C 24 £ 0,01 0,14 £0,01 65+1
Recuit 150°C 24 +£0,2 0,14+ 0,01 64+ 1

Les recuits induisent une augmentation de 1’intensité des pics, et une diminution de la FWHM

de 1 cm™ (non significative par rapport a la résolution spectrale). En revanche, la position du

b r . r i I —_ 9 .
pic du mode d’¢longation symétrique C=C, le rapport IC—C et le rapport d’ordre ne varient pas.
c=C

Par conséquent, les différents recuits n’ont pas de réelle influence sur 1’organisation des

chaines de P3HT.

Pour confirmer ces résultats, des mesures d’absorption ont été réalisées et reportées sur la
figure 33-b. Bien qu’une structure fine soit observable sur le spectre non recuit et recuit a

150°C, le spectre du film recuit a 100°C présente une structure fine plus marquée.

Au vu des résultats en spectroscopie Raman, cette structure fine plus marquée par rapport aux
autres films est étonnante. Une hypothese pour I’expliquer peut étre son épaisseur plus
importante (respectivement 30 et 50 nm par rapport au non recuit et au recuit a 150°C). En
effet, comme nous I’avons vu dans la premicre partie, une augmentation de I’épaisseur tend a

favoriser I’organisation des chaines de P3HT.

Les recuits sur les films épais de P3HT pur ne semblent pas améliorer 1’organisation des

chaines de P3HT en film.
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5.2.1.3 Etude des propriétés de conduction locale
La figure 34 compare les topographies de surface et de courant pour des échantillons de P3HT

d’environ 200 nm d’épaisseur pour une tension appliquée de 2 V.

Figure 34 : image C-AFM (3 pm x 0,6 pm) (a-b-c) de la cartographie de surface et (d-e-f) de courant pour
une tension appliquée de 2 V pour les films de P3HT de 200 nm d’épaisseur environ (a-d) non recuit, et (b-
e) recuit a 100°C ou (c-f) a 150°C

Les trois films étudiés présentent une topographie de surface similaire (cf. Figures 32, 34-a,

34-b et 34-¢).

Le film non recuit (cf. Figure 34-d) présente une cartographie de courant relativement
inhomogene avec des zones de forte conduction (courant moyen de 1’ordre de 200 pA), ainsi
que des zones de plus faible conduction (courant moyen de I’ordre de 50 pA). Les zones de

forte conduction correspondent aux points de plus haute altitude sur la topographie.

Le film recuit a 100°C présente une cartographie des courants (cf. Figure 34-e) avec des zones
de forte conduction (courant moyen de I’ordre de 600 pA), ainsi que des zones de plus faible
conduction (courant moyen de ’ordre de 150 pA). La taille de ces zones est cependant plus

petite (de la taille d’une centaine de nanométres).

Le film recuit a 150°C présente des courants (cf. Figure 34-f) avec des zones de forte
conduction (courant moyen de I’ordre de 600 pA), ainsi que des zones de plus faible
conduction (courant moyen de I’ordre de 150 pA). La taille de ces zones est comparable a

celles du film recuit a 100°C (environ 150 nm).

La figure 35 représente I’évolution du courant en fonction du champ ¢lectrique appliqué. Les

courbes I-E ont été réalisées dans les zones du P3HT qui conduisent.
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Figure 35 : courbes I-E réalisé par C-AFM pour les échantillons de P3HT de 200 nm d’épaisseur environ
en fonction de la température de recuit

Les caractéristiques I-E des films recuits présentent des courants similaires et d’intensités plus

¢levées que pour le film non recuit a une valeur du champ électrique fixée.

Au vu des résultats obtenus en spectroscopie Raman, cette augmentation du courant apres
recuit ne peut pas étre attribuée a I’amélioration de 1’ordre des chaines de P3HT dans le film.
Il y a donc des paramétres autres que 1’organisation des chaines de P3HT qui influencent la
conduction. Une hypothése possible est que le film non recuit et les films recuits contiennent
la méme quantité relative de P3HT organisé mais que 1’organisation spatiale des domaines
organisés est différente. Par exemple, on peut supposer que le film non recuit possede des
domaines organisés plus grands, alors que les films recuits présentent plus de petits domaines
organisés avec une meilleure percolation des charges dans le film. Cette étude de conduction
locale permet dans ce cas précis de mettre en évidence des phénomenes a 1’échelle

nanométrique non révélés par spectroscopie.
5.2.2 Etude de films P3HT:[Ni(4dopedt):] 1:1

5.2.2.1 Etude de la topographie de surface

La figure 36 compare les topographies de surface obtenues pour des films de
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 d’épaisseur de I’ordre de 150 nm pour différents recuits selon le
protocole en boites a gants décrit en partie expérimentale. Le Tableau 11 résume les valeurs

de rugosités de surface et d’épaisseurs mesurées pour les films présentés dans la figure 36.
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Figure 36 : images AFM en mode Tapping (25 pm x 20 pm) de la topographie de la surfaces des films
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 150 nm d’épaisseur (a) non recuit, (b) recuit a 100°C et (c) recuit a 150°C
Tableau 11 : rugosités de surface (40 pm x 20 pm) et épaisseurs des films de P3HT:[Ni(4dopedt)2] 1:1

présentés dans la figure 36

Film Traitement Ep(al: ;sl;ur Rq (nm) Ra (nm)
a Non Recuit 150 +£ 20 37,8 294
Recuit a 100°C 150 £20 43,9 29,8
c Recuit a 150°C 150 +£ 20 254 18

Comme cela a ét¢ vu précédemment pour les films épais de P3HT:[Ni(4dopedt),], la
topographie de surface est homogene et sans amas de fibrilles. Aprés recuit, la topographie de
surface présente des amas désordonnés de taille importante, comme cela était le cas dans la
partie précédente lors des recuits in-situ. De méme, on observe la présence de fibres sur les
films recuits bien que difficilement identifiable sur la figure 36-b. Les fibres sont cependant

discernables pour le film recuit a 150°C sur la figure 36-c.

5.2.2.2 Etude par spectroscopie
Ces films ont été étudiés par spectroscopie Raman avec une longueur d’onde d’excitation de

785 nm (cf. Figure 37-a), et en spectroscopie d’absorption UV-visible (cf. Figure 37-b).

Figure 37 : (a) spectres Raman en excitation a 785 nm et (b) spectres normalisés d’absorption UV-visible
des films de 150 nm d’épaisseur de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 en fonction du recuit
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La figure 37-a compare les spectres Raman obtenus pour des films de P3HT:[Ni(4dopedt),]
1:1 de 150 nm d’épaisseur pour différents recuits. Ces trois films présentent un spectre

similaire, avec des pics trés bien définis.

A partir de I’ajustement a trois gaussiennes de ces spectres Raman, nous avons déterminé la

FWHM du mode de vibration des liaisons C=C, le rapport jc—_c ainsi que le rapport d’ordre
c=C

dont les valeurs obtenues sont résumées dans le Tableau 12.

Ic—
Tableau 12 : comparaison de la FWHM du pic a 1447 cm™, du rapport IC—C et du rapport d’ordre issus
c=C

des spectres Raman en excitation a 785 nm pour différents films recuits de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de
150 nm d’épaisseur

d’éll())(l)lsglztllt(i)(l)lndsl;lllrllgg“iaque FWHM (pic fec Rapport
-1 I 9 o
C=C (cm™) 1447 cm™) c=c d’ordre (%)
Non recuit 1447 26 +0,3 0,12+ 0,01 64 +3
Recuit a 100°C 1447 26+0,2 0,12+0,01 58+3
Recuit a 150°C 1447 25+0,4 0,13 £0,01 58+£2

D’aprés le Tableau 12, les recuits n’ont que peu d’influence sur les films ¢épais de

P3HT:[Ni(4dopedt),]. En effet, la position et la FWHM du mode d’élongation symétrique

IC_C . . . . r
C=C, et le rapport I sont constants avec les recuits et similaires aux valeurs mesurées pour
c=C

films de P3HT ¢épais (cf. Tableau 10). Une légere diminution du rapport d’ordre de 6 % est

cependant observée avec les films recuits.

La figure 37-b compare les spectres d’absorption UV-visible obtenus pour ces mémes films
de P3HT:[Ni(4dopedt);] de 150 nm d’épaisseur. Ces spectres viennent confirmer les

observations faites en Raman. En effet, ils ne sont pas influencés par les recuits.

De ces résultats, on constate que les recuits n’influencent pas 1’ordre du P3HT dans les films
épais de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1, qui présentent avant apres recuit un ordre important et

similaire a celui du P3HT en film épais.

5.2.2.3 Etude des propriétés de conduction locale

La figure 38 compare les topographies de surface et de courant pour des échantillons de
P3HT:[Ni(4dopedt);] 1:1 de 150 nm d’épaisseur lorsque qu’une tension de 2V est appliquée
sur I'[TO. Les analyses des propriétés de conduction locale pour le film de
P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 de 150 nm recuit & 150°C sont manquantes, car ce dernier a été

détérioré lors d’analyses complémentaires.
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Figure 38 : images C-AFM (3 pm x 0,6 pm) (a-b) de la cartographie de surface et (c-d) de courant pour
une tension appliquée de 2 V pour les films de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 d’environ 150 nm d’épaisseur (a-
¢) non recuit, et (b-d) recuit a 100°C

La figure 38-a montre que la topographie des films P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 est relativement
hétérogene. Le film non recuit (cf. Figure 38-c) présente une cartographie de courant
inhomogene (comme observée précédemment en figure 13-f) avec peu de zones conductrices
(courant moyen de I’ordre de 150 pA), ainsi que beaucoup de zones de faible conduction

(courant moyen de I’ordre de 10 pA).

Le film recuit a 100°C présente (cf. Figure 38-b) une topographie de surface avec une matrice
homogene et la présence de quelques amas désordonnés. La cartographie de courant du film
(cf. Figure 38-d) présente de larges zones de faible conduction (courant moyen de 1’ordre de 5
pA) et des zones de forte conduction sur la droite de I’image (courants de I’ordre de 100 pA).
Comme observé pour les films fins recuits, les amas désordonnés observables sur la figure 38-
b conduisent de la méme manicre que la matrice et sont donc srement de la méme

composition que la matrice.

La figure 39 représente 1’évolution du courant en fonction du champ électrique appliqué. Ces
caractéristiques I-E ont donc été tracées a partir des valeurs des courants dans les zones les

plus conductrices de la matrice.
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Figure 39 : courbes I-E réalisées par C-AFM pour les échantillons de P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1 d’environ
150 nm d’épaisseur en fonction des recuits

L’allure des courbes I-E est similaire avant et aprés recuit. L’augmentation du courant a
champ fixé est observée apres le recuit a 100°C n’est pas significative au vu de la dispersion

en courant sur les cartographies de courant.

De I’ensemble de ces résultats, on constate que les recuits ne modifient pas les films épais de

P3HT:[Ni(4dopedt),] 1:1.

5.2.3 Conclusion concernant l'influence des recuits thermiques sur le mélange
P3HT:[Ni(4dopedt):] 1:1 en films épais
Les résultats précédents nous montrent que les recuits thermiques n’influencent que peu

I’organisation des chaines de P3HT dans les mélanges P3HT:[Ni(4dopedt),] en film épais.

D’un point de vue morphologie, alors que les recuits ne modifient pas la topographie de
surface des films de P3HT, ces derniers modifient 1€égerement la morphologie des mélanges.

Ces recuits amenent la formation d’amas de la matrice et de longues fibres de [Ni(4dopedt);].

D’un point de vue organisation du P3HT, les mesures de spectroscopie Raman et d’absorption
UV-visible ont montré que les recuits ne modifiaient pas le P3HT seul ni en mélange, qui

dans les deux cas possede un ordre similaire.

Concernant les propriétés de conduction, I’influence des recuits est importante pour le P3HT
pur. A valeur de champ ¢lectrique fixée, une augmentation similaire du courant est observée

avec les recuits. Cette augmentation ne peut étre reliée a I’amélioration de I’ordre des chaines

118



Chapitre 2 : Influence sur l'organisation des chaines de P3HT, d'une petite molécule aux
propriétés cristallines liquides

de P3HT. Dans les mélanges la conduction n’est pas améliorée par les recuits et reste tres
inférieure a celle du P3HT pur. Une hypotheése a cela est la formation des fibres de
[Ni(4dopedt);] en surface et potentiellement en volume qui ne conduisent pas les trous et

limitent alors les chemins de percolation entre les électrodes.

Dans cette partie nous avons montré que les recuits thermiques de films épais de mélange
P3HT:[Ni(4dopedt),] n’influengaient que trés peu I’organisation du P3HT et ses propriétés de
conductions. A épaisseur importante, I’ajout de [Ni(4dopedt),] dans le P3HT ne semble pas

désorganiser le P3HT qui ne nécessite alors pas de recuit.

6. Conclusion
Les résultats présentés dans ce chapitre nous montrent que le [Ni(4dopedt);] influence le
P3HT sur différents aspects (morphologie, organisation, propriétés électriques) et que cette

influence dépend beaucoup de 1’épaisseur du film.

Dans le cas de films fins (épaisseur inférieure a 50 nm), la présence de [Ni(4dopedt),] dans le
P3HT amene a la formation de fibres composées de [Ni(4dopedt),], ce qui suggere que la
matrice contient peu de [Ni(4dopedt),]. Pour ces films fins, les recuits modifient fortement la
topographie de surface des mélanges. En effet, les chaines de P3HT y sont désordonnées
aprés dépdt, mais les recuits améliorent leur organisation ainsi que la conduction dans les

mélanges.

Dans le cas de films plus épais, les chaines de P3HT en mélange présentent un ordre similaire
a celui du P3HT seul pour la méme épaisseur. De plus, a valeur de champ ¢lectrique fixée,
une augmentation du courant est observée quand 1’épaisseur augmente, ce qui peut étre relié a
une amélioration de 1’ordre des chaines de P3HT. Bien que pour le film le plus épais,
I’organisation du P3HT soit similaire a celle du P3HT pur et que la forte ségrégation ne soit
pas observée (suggérant que des nanodomaines ont été formés), la conduction reste inférieure
a celle du film pur. Il est possible que les domaines formés dans la matrice ne soient pas
percolés entre les deux électrodes. Pour ces films épais de mélange (épaisseur supérieure a

150 nm), aucune amélioration de I’ordre du P3HT n’a été observée avec les recuits.

Dans les deux cas, la formation de fibres de [Ni(4dopedt),] (par ségrégation du [Ni(4dopedt),]
lors du recuit) en surface et potentiellement en volume tend a diminuer les chemins de

percolations entre les deux électrodes.
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En conclusion, le [Ni(4dopedt),] présente un comportement intéressant en mélange dans le
cas de film épais ou il permet de conserver 1’organisation du P3HT seul, ce qui est différent
de ce qui est observé avec le PCBM ou un recuit thermique est nécessaire pour restaurer
I’ordre. En film mince ou le P3HT est fortement désordonné apres dépot, un recuit thermique
est alors nécessaire pour organiser le P3HT mais n’est pas suffisant pour obtenir un ordre

comparable a celui du P3HT pur.

Bien qu’une amélioration de 1’organisation des chaines de P3HT ait été observée en mélange,
au vu des résultats en fin épais, I’ordre ne semble pas étre le seul parametre qui influence la
conduction a I’échelle nanométrique. Comme nous 1’avons propos¢, 1’organisation spatiale du

P3HT (a ordre similaire, organisation différente) est peut-&tre un parameétre a considérer.

Dans le cadre d’applications pour I’OPV, I’épaisseur des couches actives, généralement
recherchée, est de I’ordre de 150 nm, et plus importante (300 nm) pour la mise en forme par le
procédé roll-to-roll. Pour de telles épaisseurs, le [Ni(4dopedt),] présente un intérét car il
permet d’organiser les chalnes de polyméres de P3HT sans avoir recours a un recuit

thermique.

Cependant, bien que cette étude ait permis de mieux comprendre [’influence du
[Ni(4dopedt),;] en mélange, des questions restent en suspens avant de réaliser des cellules
OPV a base de [Ni(4dopedt),]. En effet, 1’exploitation des courbes I-E nous a permis
d’observer des comportements différents en fonction de 1’épaisseur, il reste a ¢tudier plus en
détail les phénoménes a ['origine de ces comportements électriques. De méme, le
comportement ¢électrique du [Ni(4dopedt);] n’a pas été abordé. La question d’un effet

photovoltaique potentiel entre le P3HT-[Ni(4dopedt),] reste en suspens.
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1. Objectifs et stratégie de synthese
Ce chapitre est consacré a la conception et a la synthése de nouveaux matériaux pour le
photovoltaique organique. L’objectif de nos travaux de synthése est I’élaboration de nouvelles

petites molécules acceptrices solubles pour les applications en OPV.

1.1 Petites molécules acceptrices

Pour étre une alternative possible aux fullerénes, les petites molécules acceptrices doivent
présenter des propriétés similaires aux fullerénes tels qu’un transfert de charge efficace, une
morphologie en mélange avec les donneurs présentant des nanodomaines et la meilleure
mobilité de charge possible (cf. Chapitre 1). Cependant, pour pouvoir les concurrencer, ces

molécules doivent remplir un certain nombre de critéres :

i.  Elles doivent posséder un coefficient d’extinction molaire important pour améliorer
I’absorption lumineuse. De plus, leur spectre d’absorption doit étre complémentaire de
celui du donneur auquel il va étre associé afin d’optimiser au maximum le Jsc.

ii.  Pour un matériau donneur choisi, les niveaux énergétiques HOMO/LUMO de
I’accepteur doivent étre optimisés pour obtenir une valeur de Voc la plus grande
possible tout en favorisant le transfert des charges (électrons et trous).

iii.  Elles doivent étre plus faciles a synthétiser.

iv.  Elles doivent étre filmogenes. Il est nécessaire de contrdler I’agrégation de telles
molécules afin de maitriser la morphologie en mélange : le matériau doit former des
nanodomaines purs et des chemins de percolation avec des bonnes mobilités de

charges.

Dans cet objectif, notre attention s’est portée sur les petites molécules oblongues pour
leurs résultats extrémement prometteurs du fait de leur synthese dite facile a partir de
fragments a faibles cofits. Ces molécules se construisent autour d’une structure push-pull
(alternance de fragments donneur/accepteur) pour réduire la largeur de la bande interdite

(cf. Figure 1).

Figure 1 : structure classique des petites molécules acceptrices oblongues
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Comme le montre la figure 1, elles se construisent en général autour d’un coeur central
donneur auquel s’ajoutent des fragments donneurs/accepteurs puis des fragments terminaux
accepteurs généralement liés par une fonction vinylique. Ce type de structure permet

¢galement une synthése étape par étape de chacun des fragments avant de les assembler.

Parmi les fragments qui les constituent, on retrouve 1’ensemble des fragments les plus utilisés
dans la synthése de molécules pour ’OPV : benzothiadiazole, fluoréne, thiophéne, carbazole,
dithiénosilole, benzéne, benzodithiophéne, dicyanovinyle, cyanoacétate, rhodanine.... Il est

alors nécessaire de sélectionner les fragments adéquats.
1.2 Choix des fragments

1.2.1 Photostabilité des fragments

La structure des molécules m-conjuguées peut grandement impacter leur stabilité
photochimique. En effet, la photostabilité des fragments constituant le squelette 7t—conjugué1’2
ainsi que les chaines aliphatiques’ sont des paramétres a prendre en compte pour la stabilité
des molécules utilisées en OPV. M. Manceau ef al.> ont étudié¢ I’influence des fragments, les
plus utilisés dans les squelettes conjugués des polymeres pour I’OPV, sur leur vieillissement
et leur dégradation. Cette étude a mis en évidence un certain nombre de facteurs influengant la

stabilit¢ des molécules et a proposé un classement des fragments donneurs et accepteurs en

fonction de leur photostabilité comme le montre la figure 2.
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Figure 2 : échelle de photostabilité des fragments les plus couramment utilisés dans les polymeéres pour
ropv’
D’apres la figure 2, le dithiénothiophéne et le thiophéne sont parmi les fragments donneurs les
plus stables, de méme le benzothiadiazole et le thiénopyrazine sont parmi les fragments
accepteurs les plus stables. En effet, les cycles aromatiques possédent en général une bonne
stabilité photochimique. Cependant, la présence de carbone quaternaire, de liaisons C-N ou C-
O ainsi que de liaisons doubles C=C exo-cycle tendent a diminuer la photostabilité des
molécules. Ainsi les cycles thiophénes non substitués sont parmi les donneurs les plus stables.
La différence de stabilité entre le fluoréne et le dithiénothiophéne, s’explique par la
substitution du carbone quaternaire par un atome de soufre qui est moins sensible aux

oxydations.

Le choix des fragments constituant nos molécules cibles a été orienté par ces études mais sera
¢galement guidé par le fait que les molécules visées devront présenter des propriétés
d’accepteurs et étre facilement accessibles. Leur stabilité thermique sera également prise en

compte et étudiée par la suite en ATG.

1.2.2 Choix du squelette des molécules cibles
L’objectif est la synthése de molécules acceptrices oblongues possédant une structure alternée

D-A (cf. Figure 1). Nous devons donc choisir les fragments D-A adéquats. Comme cela a été
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mentionné dans le chapitre 1, la plupart des petites molécules oblongues posseédent une
structure symétrique construite autour d’un fragment central (cf. Figure 17 du Chapitre 1).

Nous avons décidé de construire nos molécules autour d’un fragment accepteur d’électrons.

a. Choix du fragment central
Le benzothiadiazole est I’un des fragments accepteurs les plus utilisés pour la construction de
systémes m-conjugués et comme nous venons de I’indiquer dans le paragraphe précédent, il

est relativement stable photochimiquement.

Notre choix s’est donc porté sur le benzothiadiazole (BT) comme fragment-clé de nos
molécules. Pour renforcer son caractére accepteur, il est possible de le modifier avec des
fragments plus électroattracteurs comme cela a été montrée par J. Zhang et al.* pour une autre

molécule (cf. Figure 3).

Figure 3 : niveaux énergétiques estimés pour les fragments 2,1,3-benzothiadiazole (BT), 5,6-
difluoro|2,1,3]benzothiadiazole (DFBT) et benzo-1,2-c :4,5-¢’-bis-1,2,5-thiadiazole (BBT)4

L’ajout d’atomes de fluor se présente comme une solution relativement simple pour modifier
les propriétés du BT, abaisser le niveau €nergétique de la LUMO du fragment et ainsi
renforcer le caractére accepteur de la molécule. De plus, comme nous I’avons vu dans le
chapitre 1, la substitution par des atomes de fluor permet non seulement de modifier les
propriétés ¢€lectroniques mais peut également améliorer la planéit¢ de la molécule,
I’organisation moléculaire en film ainsi que le spectre d’absorption des molécules. C’est
pourquoi nous avons décidé de synthétiser des molécules basées sur le fragment 5,6-

difluoro[2,1,3]benzothiadiazole (DFBT).
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Des molécules possédant un cceur fluoréne ou silolobithiophéne ont également été explorées
en s’inspirant des derniéres molécules présentant de bons rendements de conversion (cf.
Chapitre 1). Dans un premier temps, nous avons décidé de travailler autour du fragment
fluoréne. En effet, bien que les fragments silolobithiophénes soient plus stables et constituent
I’un des fragments-clés des molécules présentant les meilleurs rendements de conversion
photovoltaique a 1’heure actuelle, ces dernic¢res requiérent une synthése longue et difficile.
Ainsi, nous avons choisi de réaliser nos molécules avec des fragments fluorénes, dans le but
de mettre en place une voie de synthése viable qui sera dans un second temps utilisée pour la

synthése de molécules a cceurs de fragments silolobithiophénes.

b. Choix du fragment accepteur terminal

Pour le choix du fragment terminal accepteur, le cyanoacétate s’est présenté comme 1’option
la plus prometteuse et accessible. En effet, les molécules comportant des motifs terminaux a
base cyanovinyles ne présentent pas une solubilité suffisamment importante pour réaliser des
films par dépot par a la tournette et sont limitées a la fabrication de films par évaporation. De
plus, bien que les molécules possédant des fragments terminaux rhodanines conduisent en
général a de meilleurs rendements de conversion photovoltaique que leurs homologues
possédant des fragments cyanoacétates’, ces derniers fragments sont plus facilement
synthétisables ou disponibles. En effet, les fragments cyanoacétates, tels que
I’¢thylhexylecyanoacétate et 1’octylecyanoacétate sont disponibles commercialement et
directement utilisables. Par la suite, il nous sera toujours possible de synthétiser les fragments
rhodanines et les substituer aux fonctions cyanoacétates dans le but d’améliorer les

performances en cellules si le potentiel accepteur des molécules ciblées est avére.

c. Choix du fragment intermédiaire

Les fragments cyanoacétate et benzothiadiazole conferent aux molécules leurs propriétés
acceptrices d’électrons en augmentant leur affinité é€lectronique. Afin de réaliser cette
alternance D-A (cf. Figure 1), nous avons choisi de coupler ces fragments avec des noyaux
thiophénes non substitués pour former le squelette de nos molécules. Comme nous I’avons vu
précédemment, les fragments oligothiophénes sont parmi les donneurs les plus photo-
chimiquement stables, ils posseédent une bonne habilité a donner des é€lectrons et sont plus
plans que les oligophényles®. Par conséquent, nous avons décidé de travailler autour du
fragment benzothiadiazole-thiophéne qui est la base des matériaux les plus performants ces

dernieres années comme présenté dans le chapitre 1.
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d. Choix des chaines alkyles

L’influence des chaines aliphatiques est primordiale dans la conception de molécules pour
I’OPV. En effet, elles conférent leur solubilité aux molécules n-conjuguées, modifient leur
empilement 7-m et jouent également un réole clé dans la dégradation des molécules OPV'?
Nous avons décidé d’améliorer la solubilité a nos molécules via la présence de chaines
aliphatiques sur les fragments accepteurs terminaux cyanoacétate ainsi que sur les fragments
centraux fluoréne et silolobithiophéne. Ainsi nous avons sélectionné deux chaines
aliphatiques de méme longueur mais de natures différentes 1’éthylhexyle et 1’octyle pour
¢tudier D'influence du caractére linéaire ou ramifié des chaines sur les propriétés

d’organisation en film des molécules.

Les molécules cibles de ces travaux de thése sont donc constituées de fragments

benzothiadiazole, thiophene, fluoréne, silolobithiophéne et cyanoacétate.
1.3 Aspect impact environnemental : vers des procédés de synthese plus verts

1.3.1 Contexte

Le photovoltaique organique est souvent mis en avant pour ses applications possibles dans des
dispositifs nomades. Un grand nombre d’applications ciblées par I’OPV appartiennent au
marché « grand public » plutdét qu’a la production d’énergie massive. Si on considere la
vitesse a laquelle les appareils électroniques portables sont rendus obsolétes par la production
de nouveaux modeles, il semble important de diminuer I’impact environnemental de leur
production plutdt que d’optimiser leur temps de vie. Dans ce but, de nombreux parameétres

sont souvent oubliés bien qu’ils restent a étre considérer tel que la notion de cofit.

En 2006, N. S. Lewis et D. G. Nocera® ont annoncé qu’un systéme photovoltaique ne devrait
pas cotter plus cher que 100 $/m? pour pouvoir étre compétitif avec les technologies utilisant
les énergies fossiles. A 1’heure actuelle, un gramme de P3HT régiorégulier colite environ 500
€’. Si on considére des matériaux plus complexes ayant une faible largeur de bande interdite
tels que le PCDTBT®, il faut multiplier ce prix par 7. Pour le PC;;BM, les prix atteignent 2000
€/g. Une production a 1’échelle industrielle permettrait une réduction des prix des composants
chimiques. Cependant aux colts des matériaux s’ajoutent €galement les colits annexes de
fabrication’. A titre d’exemple, le coit du silicium utilisé pour un panneau solaire commercial
ne représente que 30 % du prix total (installation comprise), les colits « associés »

représentent 40 % du prix du panneau (frais d’installation, connexion au réseau, etc.)'.
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Il est donc nécessaire de chercher a diminuer les prix de tels matériaux pour rendre I’OPV
viable. Une solution est de développer une chimie la plus verte possible pour réduire les colits
annexes de traitement des déchets. Le concept de chimie verte a été introduit par P. T.
Anastas'', qui se référe a une chimie efficace. Une telle chimie doit produire peu de déchets,
éviter I'utilisation de groupements protecteurs, utiliser la catalyse plutdét que des procédés
steechiométriques, générer des sous-produits non nocifs pour I’environnement et posséder une
faible empreinte carbone. Cette chimie verte a pour but non pas de traiter les déchets, mais
vise a ne pas en produire. Il est donc préférable de mettre en place des approches qui peuvent
tendre a réduire le colit et I’impact environnemental lors de la synthése de semi-conducteurs

organiques.

Bien que de grands progres aient été faits dans le domaine de I’encapsulation et du temps de
vie des cellules solaires organiques, ces derniéres ont une durée de vie limitée, il est donc
nécessaire d’utiliser des composants facilement recyclables. Dans cette optique, le
remplacement des fullerénes est a considérer, car leur synthése a I’échelle industrielle’ ainsi
que leurs produits de dégradation ont un impact environnemental important. La production
des polymeéres semi-conducteurs est moins cotteuse que celle des fullerénes, cependant leur

colt de fabrication augmente d’un ordre de grandeur chaque fois que le nombre d’étapes est

doublé’.

Dans le domaine de I’OPV, de nombreux efforts sont faits pour développer des méthodes de
chimie verte afin de produire des dispositifs efficaces, moins chers et a faible impact
environnemental' >, Dans le cadre de cette thése, les choix de synthése ont été faits dans cet
esprit et avaient pour but de générer des petites molécules acceptrices pour I’OPV pour
remplacer les fullerénes. Ces derni¢res devaient présenter une structure la plus simple possible

afin de limiter le nombre d’étapes de syntheéses nécessaires a leur obtention.

1.3.2 Choix d’une voie de syntheése plus verte

Dans cette thése de facon a limiter le nombre d’étape de synthése, il a été choisi d’utiliser la
C-H activation comme outil de synthese, et plus particuliérement 1’hétéroarylation directe afin
de remplacer les étapes de couplage de Stille ou de Suzuki nécessitant la préparation de
produits intermédiaires polluants ou colteux. L’hétéroarylation directe présente le grand
avantage de diminuer la quantité de déchets toxiques formés lors de la synthése de semi-
conducteurs organiques. Cette méthode de couplage sera développée plus en détails dans la

suite.
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Afin de s’assurer de la pertinence de I’hétéroarylation directe, le schéma 1 compare trois voies
de synthése différentes menant au 5,6-difluoro-4,7-di(thiophén-2-yl)benzo[2,1,3]thiadiazole
(diTDFBT), qui est un des fragment le plus proche de nos molécules cibles décrit dans la
littérature. Il existe deux méthodes classiquement décrites dans la littérature par couplage de
Stille procédant via le composé diiodé (Voie A) ou le composé dibromé (Voie B), et le

couplage par arylation directe (Voie C).

Schéma 1 : étude comparative en terme de rendement de trois voies de synthése du 5,6-difluoro-4,7-
di(thiophén-2-yl)benzo[2,1,3]thiadiazole ( * : composé instable ; *> : rendement obtenu au laboratoire)

La Voie A'* est 1’'une des plus utilisées et consiste a diioder le DFBT puis a le faire réagir par
couplage de Stille avec le triméthyl(thiophéne-2-yl)stannane. L’iodiation du DFBT pour
former le 5,6-difluoro-4,7-diiodobenzo[2,1,3]thiadiazole est trés peu décrite en terme de
rendement car le composé formé est instable'>. Un des rares exemples, la décrit avec un
rendement de 65 %'*. La stannylation du thiophéne est réalisée en général avec un rendement
de 89 %'®. Le couplage de Stille est réalisé avec un rendement de 60 %'*. L’obtention du
diTDFBT est donc réalisée, selon la Voie A, en trois étapes avec un rendement global de 35

%.

La Voie B'" consiste en un couplage de Stille entre le 4,7-dibromo-5,6-
difluorobenzo[2,1,3]thiadiazole (Br,-DFBT) et le 2-tributylstannyl thiophene réalis¢ avec un
rendement de 78 %. Le Br,-DFBT est obtenu avec un rendement de 48 % (cf. Mode
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Opératoire) et I’intermédiaire stannylé avec un rendement de 100 %'®. L’obtention du
diTDFBT est donc réalisée, selon la Voie B, en trois étapes avec un rendement global de 37

%.

. e . . 1 , . ,
Enfin, la Voie C utilise I’arylation directe’ et ne nécessite qu’une seule étape avec un

rendement de 31 %.

Les trois voies de synthése offrent des rendements globaux similaires de I’ordre 30 %.
Cependant, I’arylation directe présente 1’avantage de ne nécessiter qu’une seule étape, et

n’utilise pas de composés toxiques stannylés.

De plus, le faible rendement de I’arylation directe dans ce cas s’explique par la réactivité du
2-bromothiophéne qui subit des réactions parasites menant a la formation d’oligomeéres non
souhaités. Il est a noter que le 2-bromothiophéne est parmi les bromures d’hétéroaryle les plus

. . .- . .. 15
sujets a ces reactions secondaires parasites .

Enfin dans ces travaux de thése, un effort a été fait dans la recherche de méthode de
purification les plus simples possibles. En effet, le matériel, 1’énergie et le temps mis en
ceuvre dans la purification de produits de synthéses a plusieurs étapes peuvent étre
considérables. A titre d’exemple, une étude de T. P. Osedach ef al."” suggére que les étapes de
traitement du mélange réactionnel et de purification comptent pour la moiti¢é du colt de
syntheése du P3HT a I’échelle du laboratoire. Cependant, la recherche d’un processus durable
ne doit pas se faire au détriment de la pureté du produit final, du fait de I’effet néfaste des

;- , . . , . 20-2
résidus de réaction, tels que le palladium, sur les performances électroniques™ .

1.4 Molécules cibles

Le choix des voies de syntheses a donc été guidé par différents objectifs :

i.  Elles doivent étre les plus simples possibles a mettre en ceuvre.
i1.  Elles doivent étre préparées en un nombre limit¢ d’étapes avec des rendements
suffisamment élevés.
iii.  Les procédés verts tels que I’arylation directe doivent étre préférés.
iv.  Des conditions dites « homéopathiques », utilisant de trés faibles quantités de

catalyseur, doivent étre recherchées.

La figure 4 présente les molécules synthétisées lors de ces travaux de theése, dont les syntheses

seront présentées dans ce chapitre.
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Figure 4 : structure chimique des molécules synthétisées lors de cette étude

L’ensemble des modes opératoires des synthéses détaillées par la suite est disponible dans la

partie annexe.
2. Arylation directe

2.1 Méthodes de couplage aryle-aryle

La plupart des molécules utilisées dans I’OPV sont des molécules conjuguées dites de type D-
A car elles sont constituées d’une alternance de fragments donneurs et accepteurs d’électrons
qui sont trés souvent de nature aromatique. La clé pour réaliser de telles structures est par
conséquent la formation de liaisons de type aryle-aryle (liaisons Csp>-Csp?), qui constitue 1’un
des outils les plus importants pour le développement de molécules organiques m-conjuguées.
Différentes méthodes de couplages croisés ont été développées pour réaliser ces liaisons. Ces
réactions-clés mettent en jeu en général un halogénure d’aryle et un réactif organométallique,
le couplage étant catalysé par un métal de transition. Parmi ces couplages, les plus utilisés

sont les couplages de Suzuki-Miyaura, Stille, Kumada-Corriu, Hiyama ou Negishi et sont
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présentés dans le schéma 2. Ces derniers découverts dans les années 70, ont ét¢ largement
étudiés et améliorés afin de pouvoir étre utilisés sur un grand spectre de substrats et dans des

conditions catalytiques les plus douces possibles.

Schéma 2 : les réactions de couplages aryle-aryle classiques

Cependant, ces réactions présentent des inconvénients majeurs tels que la préparation de
composés organométalliques avec des dérivés du bore, d’étain, de silicium, de zinc ou de
magnésium. Ces composés ne sont pas disponibles commercialement ou a des prix
extrémement élevés. De plus, leurs synthéses a partir des halogénures d’aryles sont réalisées
avec de faibles rendements. Ces produits de syntheses sont également difficiles a purifier
(instabilité des produits sur colonne chromatographique par exemple), nécessitent 1’utilisation
de réactifs hautement inflammables et non stables tel que le butyllithium et peuvent étre
instables dans le temps. Enfin, les sous-produits métalliques de ces fragments peuvent se
retrouver dans les déchets finaux de la réaction de couplage, sous forme de sels métalliques
toxiques. La préparation et |’utilisation de I’intermédiaire organométallique représente donc la

limitation principale de ces réactions de couplages.

Depuis quelques années, des méthodes alternatives de couplages croisés qui n’utilisent pas de
compos¢ organométallique sont développées. Ces méthodes se focalisent sur I’activation de la
liaison C-H afin d’éviter la préparation de composés organométalliques intermédiaires. Le cas
idéal est le couplage par activation des liaisons C-H des deux réactifs aromatiques, ce
couplage étant dit de type couplage oxydant. Le schéma 3 présente un des premiers exemples
de couplage oxydant dans le cas de I’homocouplage de la 2-arylpyridine par le palladium

4 4 24
acétate en présence d’oxone comme oxydant™.

139



Chapitre 3 : Synthése de nouvelles petites molecules oblongues fluorées

Schéma 3 : réaction d’homocouplage oxydant de la 2-arylpyridine

Le couplage est qualifi¢ d’oxydant car un composé oxydant est utilis¢é pour régénérer le
catalyseur. Le mécanisme proposé® en schéma 4 pour ces réactions de couplage oxydant met
en jeu dans un premier temps une cyclométallation du Pd(II), puis d’une activation de la
liaison Ar-H par I’intermédiaire cyclopalladium, suivit de la formation de la liaison C-C par

¢limination réductrice et enfin la régénération du Pd(0) en Pd(II) par 1’agent oxydant.

Schéma 4 : cycle catalytique supposé du couplage oxydant entre deux aromatiques

La liaison C-H ¢étant particulicrement forte, ce couplage est thermodynamiquement
défavorisé. De plus, il peut également exister des problémes de régiosélectivité si plusieurs
liaisons C-H sont réactives. Ces méthodes de couplages nécessitent souvent ’utilisation de

. . .. . . , . 2
groupement directeur pour activer les liaisons les plus inertes et les moins sélectives™.

Une autre possibilité est la combinaison des deux précédents types de couplage : un couplage
mettant en jeu un halogénure d’aryle avec une liaison C-H comme représenté dans le schéma

5.

Schéma S : principe de I’arylation directe

Ce type de réaction est thermodynamiquement plus favorisé et est qualifi¢ d’arylation directe.
La régiosélectivité de ce type de réaction dépend alors de 1’aréne utilisé, bien qu’il soit

possible de modifier leur régiosélectivité par des groupements directeurs.
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Dans cette thése, nous allons nous focaliser sur I’arylation directe de composés
hétéroaromatiques, et plus particulierement du benzothiadiazole par le thiophéne, la réaction

est alors qualifiée d’hétéroarylation directe.
2.2 L’hétéroarylation directe des halogénures d’aryle

2.2.1 Présentation et historique rapide
Les premiers exemples d’hétéroarylation directe furent publiés par N. Nakamura, Y. Tajima et

K. Sakai’’ en 1982 et concernérent des inter- et intra-arylations d’iodure d’aryles. Les seconds

A 28

exemples d’hétéroarylation directe furent publiés par A. Ohta et al.”” en 1985 dans le cas de

1% ont étendu

couplage des chloropyrazines avec des indoles. Cinq ans plus tard, A. Ohta ef a
cette réaction aux thiophénes, furanes, benzofuranes et benzothiophénes couplés a des

bromures d’aryles portant des groupements attracteurs ou donneurs d’¢lectrons (cf. Schéma
6).

X Pd(PPhg), X
Ar-Br +
KOAc
CE\\ DMAc, 150 °C mm
X X
X=8,0

Schéma 6 : exemples de réactions développées par Ohta et al.”

Depuis lors, I’hétéroarylation directe inter- ou intramoléculaire utilisant des hétéroaryles
riches ou pauvres en électrons a connu une croissance rapide. La réaction d’hétéroarylation a
été étendue a différents composés (hétéroaryles, halogénures d’aryles) et tend a utiliser des
conditions plus douces, en mettant en jeu différents métaux de transition utilisés comme
catalyseurs, le palladium restant le plus utilis€. Il existe de nombreux articles de revues sur le

sujet qui résument le spectre des possibilités de cette réaction®®>?

33-35

également utilisée pour la
synthése de polymeéres’". Dans le domaine des matériaux pour I’OPV, le record de
rendement de conversion photovoltaique d’une petite molécule donneur synthétisée via

arylation directe associée au PC7BM est de 5,1 %°°.

Le travail de synthése développé au cours de cette thése s’est concentré sur I’hétéroarylation

directe des bromures d’aryles catalysée au palladium.
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2.2.2 Mécanisme

De nombreux mécanismes du cycle catalytique ont ¢été proposés pour la réaction
d’hétéroarylation directe. Le cycle catalytique, comportant trois étapes, est amorcé par une
addition oxydante du palladium Pd(0) sur I’halogénure d’aryle et se termine par une
¢limination réductrice (cf. Figure 5). Les avis divergent cependant sur 1’étape de
déprotonation ainsi que la coordination sur le palladium ou différents mécanismes ont été

proposés3 7.

Figure 5 : cycle catalytique simplifié de ’arylation directe

Les expériences et les calculs théoriques les plus récents semblent s’accorder sur un
mécanisme de complexation et déprotonation de type CMD (« concerted
metalation/deprotonation »)***’. Le cycle catalytique complet proposé pour un processus
CMD entre un bromure d’aryle et un thiophéne en présence d’un systéme catalytique
palladium/phosphine, d’une base carbonate et de ’acide pivalique est représenté dans la

figure 6.

La premiere étape du cycle consiste en 1’addition oxydante du Pd(0) sur la liaison C-Br. Le
palladium est alors a 1’état d’oxydation (II) entouré de deux ligands phosphines, de I’anion
bromure et du groupe aryle. L’échange entre le bromure et 1’anion carboxylate méne au
complexe 1 de la figure 6. Le thiophéne vient alors s’insérer dans la sphére de coordination du
palladium(II), ou I’anion carboxylate li¢ au palladium vient déprotoner le thiophéne pendant
que simultanément se forme la liaison carbone-métal entre le thiophéne et le palladium(II). Le

complexe est alors dans 1’état de transition 1-TS (cf. Figure 6).
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Figure 6 : cycle catalytique d’un couplage par hétéroarylation directe entre un thiophéne et un
bromobenzéne en présence d’un additif carboxylate selon un processus de type CMD*

La réaction peut se poursuivre selon deux voies, une premicre selon laquelle les ligands
phosphines ou le solvant recoordinent le métal (Voie 1 figure 6), et une seconde selon laquelle
I’anion carboxylate reste coordiné pendant tout le processus (Voie 2 figure 6). Dans les deux
cas, le produit du couplage est obtenu par une élimination réductrice. L’acide pivalique
(PivOH), le plus utilisé selon la littérature, agit comme source d’anion carboxylate, base qui
agit comme navette a proton lors de I’étape de clivage de la liaison C-H du thiophéne. Selon

S. Rousseaux et al.¥!

, I’anion pivalate permet également de favoriser la dissociation des
ligands phosphines, ce qui empéche I’inhibition du catalyseur en cas d’exces de ligands
phosphine. L’acide pivalique doit étre associ¢ a 1’additif carbonate pour étre deprotoné de
manicre irréversible apres la CMD. Le cycle catalytique a également été reporté sans

I’utilisation d’additive carboxylate33.

2.2.3 Cas particulier de I'hétéroarylation directe « sans ligand »

L’hétéroarylation directe apparait comme une alternative plus verte par rapport aux méthodes
de couplage classique. Cependant, elle souffre encore de nombreux désavantages. En effet,
dans la plupart des cas, elle est réalisée en utilisant entre 1 et 10 % de catalyseur palladium
ainsi que de 1 a 20 % de ligand phosphine. Or ces derniers sont relativement toxiques et

peuvent étre retrouvés comme déchets finaux. Dernierement des exemples de plus en plus
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nombreux de synthése utilisant des quantités de catalyseur en quantité homéopathique et ne

nécessitant pas de ligands ont été développés.

En effet, dans le but d’obtenir une synthése plus verte, J. Roger et al.** ont reporté différents
exemples de synthése par hétéroarylation directe avec des rendements élevés en utilisant des
quantités de catalyseur Pd(OAc); trés faibles (entre 0,1 et 0,001 % en mole) et sans ligand. Ils
ont en autre développé ces dernieres années ces méthodes dites « sans ligand » sur un vaste
spectre de substrats™ . Cette méthode « sans ligand » est basée sur les travaux de I’équipe de
J. G. de Vries**® qui ont précédemment reporté des réactions de Heck ou de Suzuki « sans
ligand » dans des conditions dites de « palladium homéopathique » (entre 0,1 et 0,01 % en
mole). IIs ont démonté bien que Pd(OAc),, soit connu pour se décomposer a 100°C sans
ligand par formation de « palladium noir» (colloides de taille nanométrique de palladium
inactif), il pouvait étre utilis¢é comme précurseur a faible concentration en formant des

colloides de Pd(0) stables par chauffage dans un solvant trés polaire a haute température

(>150°C)*.

P 49 , . . , ,
Selon F. Derridj et al.™, ces réactions « sans ligand » sont cependant réservées aux bromures

d’aryle les plus réactifs, et ne semblent pas appropriés aux bromures d’hétéroaryles.

Une fois le choix des réactions fait grace a cet état de I’art, notre stratégie de synthese se
scinde en trois étapes. (i) La réalisation des briques élémentaires de benzothiadiazole qui sont
des fragments commun a toutes les molécules, (i1) la syntheése des molécules intermédiaires
(molécules 1 a 5 figure 4) et enfin (ii1) la syntheése des molécules finales (molécules 6 a 11

figure 4). Ces différentes étapes seront décrites dans la suite.

3. Synthese des briques élémentaires de benzothiadiazole

Le 2,1,3-benzothiadiazole (BT) est un fragment commun a toutes nos molécules cibles (cf.
Figure 4). Le BT et ses équivalents mono- et di-bromés (respectivement 4-bromo-2,1,3-
benzothiadiazole et 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole) sont des réactifs disponibles
commercialement, contrairement aux dérivés fluorés du BT pour lesquels, au commencement

de ces travaux de thése, il a été nécessaire de mettre en place un protocole de synthese.

Afin d’obtenir les molécules cibles, les synthéses du DFBT, de son équivalent di-bromé le
Br,-DFBT ainsi que le mono-bromé 4-bromo-5,6-difluorobenzo[2,1,3]thiadiazole (Br-DFBT)
ont été réalisées. Ces dérivés du benzothiadiazole sont présentés en figure 7 et leur synthése

est décrite dans la suite.
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Figure 7 : représentation des dérivés du fluorés du 2,1,3-benzothiadiazole (BT) : DFBT, Br,-DFBT et Br-
DFBT

3.1 5,6-Difluorobenzo[2,1,3]thiadiazole
Pour synthétiser I’ensemble des dérivés fluorés du BT, nous sommes partir du 4,5-difluroro-2-
nitroaniline car ce dernier est le fragment le plus simple disponible commercialement. Il est

possible d’obtenir le DFBT en deux étapes”"

comme représenté en schéma 7. La premicre
consiste en la réduction du groupement nitro, suivi par la fermeture de I’hétérocycle. Cette
réaction a pu étre réalisée a grande échelle en partant de 10 g de 4,5-difluroro-2-nitroaniline
avec un rendement cumulé de 71 %. Il est important de préciser que le DFBT se sublime a

basse pression (200 mbar a 45°C).

Schéma 7 : schéma réactionnel pour former le DFBT

3.2 4,7-Dibromo-5,6-difluorobenzo|2,1,3]thiadiazole
La synthése du dérivé dibromé : Br,-DFBT s’est avérée plus délicate. Trois voies différentes

ont été testées.

Une premiére méthode inspirée des travaux de F. Livi ef al.>* et utilisant le dibrome (Br,) dans
I’acide acétique s’est avérée inadéquate et a conduit a récupérer en partie le DFBT non réagi
(acide acétique pas assez fort (voir plus loin)). La seconde méthode, classiquement reportée

dans la littérature pour dibromer le BT

et utilisant un équivalent de BT dans une solution
aqueuse de HBr (48 %), avec un ajout lent de Br,, chauffé a reflux sous agitation pendant 24
heures n’a pas conduit a 1’obtention du fragment de Br,-DFBT mais a récupérer partiellement

le DFBT.
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Finalement notre choix s’est porté sur la méthode utilisée par H. Medlej ef al.” consistant a
utiliser quatre équivalents de N-bromosuccimide dans ’acide sulfurique et a chauffer a 70°C

pendant quatre heures donne le Br,-DFBT avec un rendement de 48 % (cf. Schéma 8).

Schéma 8 : schéma réactionnel de la formation du Br,-DFBT

Il semblerait que les deux premicres tentatives n’aient pas fonctionné, car elles reposent sur
des mécanismes de substitution électrophile aromatique (SEAr) utilisant un acide de
Broensted qui n’est pas suffisamment fort (alors que le troisiéme protocole utilise le N-
bromosuccimide/HBr qui est plus acide™®). L’hypothése est que les atomes de fluor étant dans

56,57

le cas d’une SEAr des groupements désactivants™ ', ils diminuent par conséquent la

réactivité du cycle BT et empéchent 1’addition électrophile aromatique’’.

3.3 4-Bromo-5,6-difluorobenzo|2,1,3]thiadiazole
La synthése du Br-DFBT par mono-bromation du DFBT n’a pas été envisagée a cause des

. T : . : . 54,58
risques non négligeables de bi-bromation majeure, comme rencontré dans le cas du BT ",

Par conséquent, notre choix s’est porté sur le protocole développé par C. Y. He et al.”

consistant tout d’abord & mono-bromer la 4,5-difluoro-2-nitroaniline (cf. Schéma 9) puis a

former le cycle benzothiadiazole (cf. Schéma 10).

La premiére étape consiste en une substitution électrophile aromatique d’un seul atome de

brome en position 6 de la 4,5-difluroro-2-nitroaniline. Selon les régles de Holleman®®”’

» qui
prédisent la régiosélectivité de la réaction de SEAr selon les effets électroniques des
substituants, cette réaction est régiospécifique en position 6 du cycle de par la présence d’un
groupement amine en position 1 et d’un groupement nitro en position 2. Cela permet d’obtenir
uniquement le Br-DFBT. Cette premiere étape consiste a ajouter goutte a goutte un équivalent
de Br; a une solution de 4,5-difluoro-6-nitroaniline dans 1’acide acétique puis a chauffer sous
agitation pendant 3 heures pour obtenir 2-bromo-3,4-difluoro-6-nitroaniline avec un

rendement de 85 % (cf. Schéma 9).
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Schéma 9 : schéma réactionnel pour ’obtention du 2-bromo-3,4-difluoro-6-nitroaniline

Les deux autres étapes sont similaires a celles précédemment décrites pour le DFBT : la
réduction du groupement nitro pour former le 3-bromo-4,5-difluorobenzene-1,2-diamine,
suivi de la formation de I’hétérocycle pour obtenir le Br-DFBT (cf. Schéma 10). 1l a été
possible d’augmenter 1’échelle de production de cette réaction en partant de 6 g de 4,5-

difluoro-2-nitroaniline avec un rendement cumulé de 70 % pour I’ensemble des trois €tapes.

Schéma 10 : schéma réactionnel de formation du Br-DFBT

4. Syntheése des intermédiaires 1, 2, 3, 4 et 5 par réaction de couplage aryle-
aryle

Dans cette partie, nous décrivons la synthése des briques de benzothiadiazole-thiophéne
(molécules 1, 2, 3, 4, 5) (cf. Figure 8) qui, par réaction de Knoevenagel sur les fonctions
aldéhydes portées par les cycles thiopheénes, permettront d’obtenir les molécules cibles
(molécules 6, 7, 8, 9, 10 et 11). Les tentatives pour synthétiser la molécule 13 seront

¢galement abordées.
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Figure 8 : structures chimiques des molécules 1, 2, 3,4, 5 et 13

4.1 Synthése du fragment 5,5’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-
diyl)di(thiophéne-2-carboxaldéhyde) (molécule 1)

Deux voies principales pour obtenir la molécule 1 ont été explorées (cf. Schéma 11) : la Voie
A ou I’atome de brome est porté par le 2-thiophénecarboxaldéhyde et la liaison C-H activée
par le DFBT et la Voie B ou I’atome de brome est porté par le DFBT, la liaison C-H activée
par le 2-thiophénecarboxaldéhyde. Des voies alternatives ont également été explorées dans le

but d’améliorer les rendements.

Schéma 11 : voies de synthéses A et B explorées pour obtenir la molécule 1
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4.1.1 Voie de syntheése A :

a- Choix des conditions opératoires

Cette voie est inspirée par les travaux de J. Zhang et al.”” portant sur les réactions de couplage
par hétéroarylation directe du DFBT avec différents bromure d’aryles ou d’hétéroaryles dans
le toluéne comme représenté dans le schéma 12. Les conditions générales pour cette réaction
sont indiquées sur le schéma 12, les quantités de réactifs étant exprimées par rapport au

DFBT.

Schéma 12 : schéma réactionnel général utilisé par J. Zhang ef al."®

Cette réaction a ¢été développée pour obtenir les produits di-arylés du DFBT avec des
bromures de thiophéne notamment par réaction du 2-bromothiophéne avec un rendement de

31 % et du 2-bromo-5-triméthylsilylthiophéne avec un rendement de 72 %"

La premiére étape de notre démarche a été de tester ces conditions en reproduisant les
conditions de synthése du 3,3’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)dibenzaldéhyde
donnée avec un rendement de 65 %'>. Nous avons ainsi obtenu le 4,4°-(5,6-difluoro-2,1,3-

benzothiadiazole-4,7-diyl)dibenzaldéhyde avec un rendement de 64 % (cf. Schéma 13).

Schéma 13 : synthése du 4,4’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)dibenzaldéhyde

La liaison C-H du DFBT est bien activée. Ce résultat a validé notre choix de la Voie A qui a

¢été utilisée pour obtenir la molécule 1 (cf. Schéma 14).
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Schéma 14 : conditions réactionnelles étudiées pour la voie de synthése A

La principale difficulté rencontrée pour isoler la molécule 1 et la quantifier dans le mélange
réactionnel par Résonance Magnétique Nucléaire du proton (RMN 'H) repose sur le fait
qu’elle est trés peu soluble dans la plupart des solvants organiques (CH,Cl,, AcOEt, CHCl;,
etc.). La figure 9 met en évidence la faible solubilité de la molécule, examinée en RMN 'H a
saturation dans le chloroforme deutéré : on distingue bien les pics caractéristiques du proton
aldéhydique (2 10.08 ppm) et des protons thiophéniques (entre 9 et 7 ppm présentant une
constante de couplage de 4 Hz), mais I’intensité de ces pics est tres faible en regard de ceux

relatifs aux traces de solvant et d’eau.

Figure 9 : spectre RMN 'H de la molécule 1 dissoute i saturation dans le CDCl,

Cependant, 1l est possible de suivre I’avancement de la réaction de maniere qualitative par
RMN du fluor (RMN "F), qui permet de mettre en évidence la formation de la molécule 1

souhaitée : le signal de ses atomes de fluor apparait a -124,56 ppm, alors que celui des atomes
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de fluor du DFBT apparait a -128,00 ppm et ceux de la molécule 2 (monoarylé : sous-produit

de réaction) a -125,24 et -126,79 ppm.

b- Purification de la molécule 1

Dans le but d’isoler la molécule 1, de nombreux protocoles de purification, non détaillés ont
été¢ expérimentés. La procédure retenue consiste, a filtrer & chaud sur Biichner le contenu
réactionnel et a le rincer avec du dichlorométhane afin d’isoler la molécule souhaitée des
sous-produits insolubles de la réaction. Le filtrat est alors récupéré et séché sous pression
réduite, avant d’étre repris dans I’acétate d’éthyle puis de nouveau filtré sur Biichner. Ce
lavage a I’acétate d’éthyle est crucial car il permet de séparer la molécule 1 de la molécule 2
et de la molécule 14 ([2,2'-bithiophéne]-5,5'-dicarboxaldéhyde), représentée en figure 10, qui
est un sous-produit indésirable issue de ’homocouplage du thiophénecarboxaldéhyde, évoqué
dans la littérature pour des réactions similaires®. Il est & noter que cette filtration entraine
¢galement une faible fraction de la molécule 1. Le contenu du Biichner est rincé a I’eau puis a
I’éther de pétrole. Cette étape de lavage avec de I’eau permet d’éliminer les sels inorganiques
sous-produits de 1’arylation directe, ainsi que le thiophénecarboxaldéhyde restant. La
molécule 1 est récupérée puis longuement séchée sous vide avant d’étre pesée. Afin de
quantifier la molécule 2, une chromatographie sur colonne (acétate d’éthyle:éther de pétrole)
est réalisée sur les fractions de lavage a I’acétate d’éthyle. Il n’est pas possible de quantifier la
molécule 14, a cause de sa mauvaise solubilité et de par la difficulté de séparer les molécules
1 et 14 dont la nature chimique est trés proche. De méme, lors de 1’évaporation du solvant de
la réaction, le DFBT présent dans le milieu se sublime, ce qui rend impossible sa

quantification.

Figure 10 : structure chimique du [2,2'-bithiophéne]-5,5'-dicarboxaldéhyde (molécule 14)
c- Résultats expérimentaux
Dans le but d’optimiser la réaction, différentes conditions réactionnelles ont été testées avec le
toluéne comme solvant de réaction. Le Tableau 1 résume les conditions utilisées et les

résultats obtenus apres analyse du contenu du Biichner.
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Tableau 1: rendement en produits isolés pour la réaction entre le DFBT et le 5-bromo-2-
thiophénecarboxaldéhyde pour la réaction décrite en schéma 14
Quantité Quantité Rendement en produit isolé
L. . Temps de s
Réaction molaire de L. d'acide
Pd(OAc), réaction pivalique Molécule 1 | Molécule 2
1 5% 48 h 0,3 eq 0 0
2 10% 6h 0,3 eq 0 0
3 10% 48 h 0,3 eq Présence 12%
4 10% 4h leq 4% 20%
5 10% 48 h leq 9% Présence

Lorsque seulement 5 % de catalyseur palladium acétate est utilisé et 30 % molaire d’acide
pivalique avec un temps de réaction de 48 heures (réaction 1), la molécule 1 n’est pas formée
et la majorité¢ du DFBT est récupérée (réaction 1). L’augmentation de la quantité de catalyseur
n’améliore pas la réaction (réactions 2 et 3), la quantité d’acide pivalique semble étre le
facteur limitant, car la variation du temps de réaction n’améliore pas la réaction (réaction 2).
Apres 48 heures de réaction (réaction 3), la molécule 1 est formée en faible quantité, ainsi que
la molécule 2. Ces réactions s’accompagnent toujours de la formation du produit
d’homocouplage du 5-bromo-2-thiophénecarboxaldéhyde : la molécule 14. La réaction 4
correspond aux conditions optimales utilisées par J. Zhang et al.'’. Dans ces conditions, la
molécule 1 a été isolée avec un rendement de 4 % seulement ainsi que la molécule 2 avec un
rendement de 20 %, cependant la molécule 14 est toujours présente dans les fractions de
lavage a 1’acétate d’éthyle. En augmentant le temps de réaction (48 heures, réaction 5), un
rendement de 9 % en molécule 1 a été obtenu, ce qui correspond au meilleur rendement que
nous ayons obtenu pour cette voie de synthese. Les conditions optimales correspondent par
conséquent a une utilisation maximale de catalyseur et d’acide pivalique pendant un temps de

réaction long.

Bien qu’il ne soit pas quantifiable de par sa sublimation, du DFBT est présent aprés réaction,
alors que I’activation de ses liaisons C-H a ¢€té possible dans des conditions similaires (cf.
Schéma 13). La réactivit¢ du 5-bromo-2-thiophénecarboxaldéhyde apparait donc comme
I’¢lément limitant de cette réaction. En effet, le 5-bromo-2-thiophénecarboxaldéhyde semble
se dégrader lors de la réaction et former son produit d’homocouplage (réaction parasite qui

nuit au couplage désir¢).

Dans le but d’améliorer le rendement de la réaction, nous avons tenté¢ de remplacer le toluene
par la diméthylacétamide (DMAc), solvant plus polaire que le toluéne et a point d’ébullition

plus élevé permettant d’atteindre des températures de réaction plus hautes, ici de 150°C.
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Cependant, aucune trace de molécule 1 n’a été révélée par I’analyse du produit de réaction,
mais seulement un produit inconnu et majoritaire, que nous appellerons molécule 15,

présentant un signal RMN "F a -120 ppm, jusqu’ici jamais détecté.

De plus, pour réduire la quantité de produits chimiques utilisés, nous nous sommes également
tournés vers un protocole différent utilisant des conditions dites « sans ligand » décrites par J.
Roger et al.*? présentées dans le schéma 15. En effet, ces conditions permettent de diminuer
les quantités de palladium et de base utilisées, de supprimer 1’utilisation de ligands et additifs,

et donc de tendre vers des conditions plus douces.

Schéma 15 : voie de synthése explorée pour la réaction de couplage entre le DFBT et le S-bromo-2-
thiophénecarboxaldéhyde dans les conditions «sans ligand»

Ces conditions n’ont pas permis de former la molécule 1 désirée, mais 1a encore, le suivi du
mélange réactionnel par analyse RMN "F a révélé la présence du doublet a -120 ppm,
appartenant a la molécule 15 évoquée précédemment. La formation de ce sous-produit semble
spécifique a I’utilisation du DMAc. Cette observation est conforme a celle de J. Zhang ef al. 13
qui ont évoqué la formation de sous-produits non-identifiés lors de I’arylation directe du

DFBT dans le DMAc.

d- Identification de la molécule 15

Afin de comprendre I’origine de la formation de ce sous-produit, nous avons tenté¢ de
I’identifier par analyses RMN 'H et RMN '"F. La molécule 15 étant insoluble dans le
chloroforme, nous I’avons caractérisé dans 1’acétone deutérée. Le Tableau 2 résume les

résultats de cette analyse RMN.
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Tableau 2 : caractérisation par RMN 'H dans ’acétone deutérée de la molécule 15 : valeurs observées des
déplacements chimiques (3), intégration (I), multiplicité (m) et des constantes de couplage (J)

Atome RMN 'H RMN !9F
6 (ppm) I m;J (Hz)1 m;J (Hz)2 S(ppm) | m;J (Hz)3 mg;J (Hz)4
a 9,86 1H S S
b 8,85 1H d;4,4 d; 4.4
c 7,78 1H d;4 d;4
d 7,26 1H d; 10 S
e -120,23 d; 10,5 S

"avec couplage "°F ; * découplé °F ; * avec couplage 'H ; * découplé TH

L’analyse des résultats révele que cette molécule posséde deux protons thiophéniques (protons
b et ¢) caractérisés par des déplacements chimiques situés a 8.85 et 7.78 ppm et une constante
de couplage de 1’ordre de 4 Hz. Le proton a présente un déplacement chimique proche de 10
ppm, caractéristique d’une fonction aldéhyde. Ce proton aldéhydique est plus blindé que celui
de la molécule 1 dont le déplacement chimique dans 1’acétone deutérée est de 10.15 ppm (cf.
Annexe). Le proton d présente une constante de couplage de 10 Hz qui est caractéristique
d’un couplage d’un proton en position ortho d’un atome de fluor sur un cycle
benzothiadiazole™. La disparition de ce couplage en analyse de RMN 'H « découplé fluor »

confirme cette hypothese.

La RMN "°F indique un doublet a — 120,23 ppm possédant la méme constante de couplage

d’environ 10 Hz, que le proton d, ce couplage disparait en mode « découplé
proton » confirmant 1I’hypothése que le proton d est en position ortho de 1’atome de fluor. De
ces résultats, il est possible de déduire que I'un des deux atomes de fluor initialement présent

sur le DFBT a été substitué par un proton.

D’apres le Tableau 2, la molécule 15 doit présenter un doublet pour le fluor couplé avec un
seul type de proton. Nous pouvons donc proposer trois structures possibles qui sont présentées

en figure 11.

Figure 11 : structures chimiques possibles pour la molécule 15
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D’une part, la premiere possibilité de par la position du fluor, et la présence de deux cycles
benzothiadiazole voisins peut expliquer le déblindage plus important du doublet a 8,85 ppm
en RMN 'H du proton thiophénique par rapport a celui de la molécule 1 (protons a 8,49 et
8,18 ppm dans I’acétone deutérée). D’autre part, les deux autres molécules seraient issues
d’une substitution nucléophile de la liaison C-F par le DMAc®. Dans ce cas, la difficulté de
trancher entre ces deux possibilités est que le signal des méthyles, dans les groupements
diméthylamino de la possibilité 2 et acétyle de la possibilité 3, pourraient &tre masqués par le

signal du solvant d’analyse.

Des analyses plus exhaustives de RMN et de spectroscopie de masse sont en cours pour

déterminer avec précision la structure exacte de cette molécule.

Ces observations mettent en évidence la réactivité de la liaison C-F dans le DMAc. En effet,
le Pd est censé s’insérer dans la liaison C-Br lors de ’étape d’addition oxydante, mais il est
probable qu’il agisse également sur la liaison C-F. La « fragilit¢ » de la liaison C-F est un
paramétre a prendre en compte et sera mise en évidence en présence de triéthylamine lors des

réactions de Knoevenagel présentées plus loin.

La Voie A a donc permis d’obtenir la molécule 1 dans le toluéne en présence de ligands et
avec un temps de réaction long, cependant le rendement de la synthése est trés faible, de
I’ordre de 10%. Dans le but d’améliorer le rendement de synthése de la molécule 1, la Voie B

a été ¢tudiée ou la liaison C-H a activer est en position 5 sur le 2-thiophénecarboxaldéhyde.

4.1.2 Voie de syntheése B :
De nombreux cas d’hétéroarylation directe du 2-thiophénecarboxaldéhyde sont reportés dans
la littérature. Ces exemples rapportent cependant la formation d’un certain nombre de sous-

produits non identifiés*>"%*,

a. Réaction dans le toluene

Afin de confirmer la validité de cette voie de synthese, la réaction a été testée dans le toluene
au reflux entre le 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole et le 2-thiopheénecarboxaldéhyde, qui
sont disponibles commercialement. Dans des conditions réactionnelles similaires a celles
utilisées pour la voie A (cf. Schéma 13), le 5,5'-(2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)bis-(2-
thiophénecarboxaldéhyde) a été obtenu par hétéroarylation directe avec un rendement de 88

% comme présenté dans le schéma 16.
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Schéma 16 : couplage par hétéroarylation directe entre le 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole et le 2-
thiophénecarboxaldéhyde

Cette voie de synthése étant validée pour le Br,-BT, nous 1’avons testée avec le Br,-DFBT

comme représentée dans le schéma 17.

Schéma 17 : conditions réactionnelles étudiées pour la Voie B

Il n’est pas possible de quantifier les produits de réaction dans le brut par RMN 'H comme
cela est le cas dans la Voie A. De plus, le Br,-DFBT ne possédant pas de proton, le suivi par
RMN 'H est impossible. Les problémes de purification signalés dans la partie consacrée a la
Voie A sont identiques et ces réactions s’accompagnent également de formation de produit
d’homocouplage, la molécule 14 (cf. Figure 10). Ainsi le méme protocole de purification que

pour la Voie A est utilisé.

Dans le but d’obtenir la molécule 1, différentes conditions réactionnelles ont été

expérimentées (cf. Schéma 17) et sont présentées dans le Tableau 3.

Tableau 3: Rendement en produit isolé pour la réaction entre le Br,-DFBT et le 2-
thiophénecarboxaldéhyde pour la réaction décrite en schéma 17

o Qua.n tte Equivalent Temps de Rendement
Réaction molaire de de PivOH réaction isolé
Pd(Oac),
5% 0,3 24 13 %
5% 0,3 48 44 %
3 10 % 1 24 17 %

Les meilleures conditions obtenues sont celles de la réaction 2 ¢’est-a-dire : 5 % de Pd(OAc),
par rapport au Br,-DFBT, 10 % de P'Bu,Me.HBF,, 0,3 équivalents d’acide pivalique, 3

équivalents de K,COs3, dans le toluéne a reflux pendant 48 heures avec un rendement isolé de

156



Chapitre 3 : Synthése de nouvelles petites molecules oblongues fluorées

44 %. L’augmentation de la quantité de palladium s’accompagne de débromation du Br,-

DFBT et par conséquent de 1’apparition du DFBT (non quantifiable du fait de sa sublimation).

b. Réaction dans le DMAc

En paralléle a ces travaux C. Chen a montré dans ces travaux de thése®*®* la possibilité de
former 1’équivalent de la molécule 1 mais sans les atomes de fluor (cf. Schéma 16) via des

conditions « sans ligand » dans le DMAc avec un rendement de 100 % (cf. schéma 18).

Schéma 18 : couplage par hétéroarylation directe entre le 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole et le 2-
thiophénecarboxaldéhyde en conditions « sans ligand »*

Cette voie de synthese étant validée pour le Br,-BT, nous I’avons testée avec le Br,-DFBT.
Cependant, la réaction dans les conditions «sans ligand » entre le Br,-DFBT et le 2-
thiophénecarboxaldéhyde ne donne aucun produit, seuls les réactifs sont récupérés en fin de

réaction (cf. Schéma 19).

1Schéma 19 : voie de synthése explorée pour la réaction de couplage par hétéroarylation directe en
conditions « sans ligand » entre le Br,-DFBT et le 2-thiophénecarboxaldéhyde

Cette ¢étude a permis de confirmer la nécessité d’utiliser un systeme catalytique a base de
palladium associé a des ligands dans du toluene. La voie B dans le toluene reste a privilégier
car elle a permis d’obtenir un rendement de 44% bien supérieur au 10% de la Voie A dans le
méme solvant. Une des limitations restent toutefois la formation de sous-produits parasites
(tels que la molécule 14). Par conséquent, pour améliorer le rendement (encore faible) et

limiter la formation de sous-produit d’autres voies ont ét¢ investiguées.

4.1.3 Voies alternatives pour la syntheése de la molécule 1
Afin de synthétiser la molécule 1 avec un meilleur rendement, trois voies de synthéses ont été

explorées.
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La premiére alternative étudiée (cf. schéma 20) inspirée par les travaux de C. Y. He et al.”
repose sur les couplages oxydant entre le DFBT et différents thiophénes substitués dont le 2-
thiophénecarboxaldéhyde. Dans le but de synthétiser la molécule 1, un équivalent de DFBT et
quatre équivalents de 2-thiophénecarboxaldéhyde ont été introduits dans le diméthylsulfoxyde
(DMSO) avec 5 % mol de Pd(TFA); et quatre équivalents de Ag,0 a 80°C pendant 10 heures.
La réaction a montré la formation de traces de la molécule 1, mais le produit majoritaire de
cette réaction est I’homocouplage du 2-thiophénecarboxaldéhyde, la molécule 14 (cf. schéma

20). Le rendement isolé en molécule 14 car il est difficile de la séparer de la molécule 1.

Schéma 20 : schéma de synthése du couplage oxydant entre le DFBT et le 2-thiophénecarboxaldéhyde

La réaction de couplage oxydant du 2-thiophénecarxaldéhyde sur lui-méme semble Etre
privilégiée a la réaction souhaitée pour former la molécule 1. En effet, la liaison C-H du 2-
thiophenecarboxaldéhyde se révele ici plus facile a activer que celle du DFBT. Cette propriété
est largement exploitée puisque la réaction d’homocouplage du 2-thiophénecarboxaldéhyde
par couplage oxydant est reportée dans la littérature en présence de catalyseur au palladium et
d’agent oxydant avec des rendements supérieures & 50 %%. Cette voie n’est donc pas une

alternative aux voies A et B.

Une alternative repose sur 1’hétéroarylation directe mettant en jeu un intermédiaire monoarylé
(molécules 2 et 3) et le dérivé thiophénique correspondant dans les conditions préconisé par J.

Zhang et al."’.

Cette deuxieéme alternative a donc consisté a réaliser I’hétéroarylation directe de la molécule 2
par le 5-bromo-2-thiophénecarboxaldéhyde (cf. schéma 21). Cette voie nous a permis
d’obtenir la molécule 1 avec un rendement de 56 %. Il est a noter que ce rendement est proche
de celui obtenu par X. Kang et al.®® (51%) pour la mono-hétéroarylation directe du DFBT,

préalablement substitué¢ par un motif indoline, par le 5-bromo-2-thiophénecarboxaldéhyde.

158



Chapitre 3 : Synthése de nouvelles petites molecules oblongues fluorées

Schéma 21 : voie de synthése alternative de la molécule 1 par hétéroarylation directe entre la molécule 2 et
le S-bromo-2-thiopheénecarboxaldéhyde

Cependant, la molécule 2 est synthétisée avec un rendement de 28 % (cf. 4.2). Le rendement

global en molécule 1 est donc de 16 %, ce qui reste inférieur a celui obtenu par la Voie B.

La troisiéme et dernicre alternative repose sur le couplage par hétéroarylation directe entre la

molécule 3 et le 2-thiophénecarboxaldéhyde comme représenté dans le schéma 22.

Schéma 22 : voie de synthése alternative de la molécule 1 par hétéroarylation directe entre la molécule 3 et
le 2-thiophénecarboxaldéhyde

Alors que le rendement de synthése de la molécule 3 est de 65 % (cf. 4.3), le couplage entre la
molécule 3 et le 2-thiophénecarboxaldéhyde est réalisé avec un rendement de 18 %. Le
rendement cumulé de ces deux étapes est de 12 %. De méme que précédemment, cette voie

n’est donc pas une alternative viable a la Voie B.

4.1.4 Discussion et comparaison des voies de synthese de la molécule 1

A T’heure actuelle, les parametres influengant 1’hétéroarylation directe ne sont pas entierement
compris et de nombreuses études sont en cours pour déterminer les facteurs dominants la
réactivité du couplage. En effet, I’étape limitante en hétéroarylation directe peut étre

I’addition oxydante, la CMD ou I’élimination réductrice, selon la molécule activée®’.

Dans ces travaux, différentes voies de syntheése ont été étudiées afin de synthétiser la molécule
1. Les résultats ont mis en évidence I’importance du choix de la liaison C-H a activer. En

effet, en comparant les voies A et B, nous avons cherché a déterminer quelle liaison C-H
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devait étre activée lors du couplage entre le DFBT et le thiophénecarboxaldéhyde (la liaison

C-H du DFBT (Voie A) ou celle du 2-thiophénecarboxaldéhyde (Voie B)).

Pour la voie A, le difluorobenzothiadiazole porte la liaison C-H a activer. Selon F. Livi et
al.®®, cette condition est favorable car la présence d’atome de fluor en position ortho de la
liaison C-H a activer favorise 1’étape de CMD. Il donc préférable que la liaison C-H a activer
soit celle de la molécule fluorée. Nos résultats préliminaires (cf. Schéma 13) et ceux de J.
Zhang et al." confirment cela et ont prouvé la viabilité de cette voie méme si le rendement

reste faible.

Dans notre cas, la réactivité du 5-bromo-2-thiophénecarboxaldéhyde semble étre 1’origine de
ce faible rendement. En effet, la réaction d’homocouplage du 5-bromo-2-
thiopheénecarboxaldéhyde prend le pas sur le couplage entre le DFBT et le 5-bromo-2-
thiophenecarboxaldéhyde.

Dans le cas de la voie B, le brome est porté par le réactif fluoré. Cette voie conduit a un
meilleur rendement que la Voie A (44% vs 10%), bien que selon dans la littérature®®, le cas ou
le brome est porté par le réactif fluoré n’est donc pas favorisé. Toutefois, en prenant en
compte I’étape antérieure de bromation du DFBT, le rendement cumulé de la Voie B est de 21

%, ce qui reste supérieur a celui de la Voie A.

De plus, les voies alternatives développées n’offrent pas de meilleurs rendements cumulés.

Ainsi la Voie B est notre voie préférentielle pour synthétiser la molécule 1.

Concernant les Voies A et B, les limitations de la réaction dans le toluéne sont les réactions
paralléles telles que I’homocouplage du thiopheéne, ainsi que la débromation. Bien que nous
n’ayons pas isolé d’oligomeéres du thiophene, leur formation par B-substitution en positions 3-
et 4- du thiophénecarboxaldéhyde est une possibilité. Ces limitations sont récurrentes dans le

L . 62,68-70
cas des thiophénes et sont reportées dans de nombreux cas™ ™ .

Concernant le catalyseur, nous avons choisi de travailler avec le palladium acétate car ce
dernier est disponible commercialement et relativement stable par rapport aux autres
catalyseurs au palladium. Il est envisageable pour améliorer les rendements d’optimiser les
conditions de I’hétéroarylation directe en utilisant un catalyseur plus complexe comme le
catalyseur au palladium de Hermann-Beller qui a récemment permis 1’amélioration des
rendements pour des réactions d’hétéroarylation directe de benzothiadiazoles’' ou de

thiophénes”’.
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4.2 Synthese du fragment 5-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)thiophéne-2-
carboxaldéhyde (molécule 2)

Afin de synthétiser le 5-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)thiophéne-2-carboxaldéhyde,
nous avons choisi le Br-DFBT comme réactif plutdt que le DFBT. En effet, du fait des faibles
rendements de synthése obtenus via la voie A pour la molécule par rapport a la voie B, nous
avons choisi de réaliser le couplage entre le Br-DFBT et le 2-thiophénecarboxaldéhyde par
hétéroarylation directe. La molécule 2 est ainsi obtenue comme représenté dans le schéma 23

avec un rendement maximum de 28 %.

Schéma 23 : conditions réactionnelles étudiées pour la synthése de la molécule 2

Dans une démarche similaire a celle adoptée pour la molécule 1, les conditions de la réaction
ont été optimisées grace aux différentes réactions testées dont les résultats sont résumés dans

le Tableau 4.

Tableau 4 : conditions réactionnelles utilisées de la réaction du schéma 23 pour la synthése de la molécule

2 par couplage entre le Br-DFBT et le 2-thiophénecarboxaldéhyde
. s Quantité
L. Qua.n ute molaire Temps de Rendement
Réaction molaire de v s L e e s
d'acide réaction isolé
Pd(OAc), R

pivalique
1 5% 30 % 5h 15 %
2 5% 30 % 24 h 24 %
3 5% 30 % 48 h 28 %
4 10 % 30 % 48 h 19 %
5 10 % 100 % 48 h 25 %

Les résultats montrent que le rendement augmente avec le temps de réaction, mais diminue
avec I’augmentation de la quantité de catalyseur. En effet, lors de la réaction, il se forme du
DFBT par débromation du Br-DFBT’7, cette formation de DFBT est plus importante
lorsque la quantité¢ de catalyseur est importante. Dans le cas de couplage catalysé¢ au
palladium, la déhalogénation est souvent une conséquence d’une trans-métalation inefficace®®.
Il est a noter que cette réaction s’accompagne de formation du produit d’homocouplage du 2-

thiophénecarboxaldéhyde (molécule 14) ainsi que de la molécule 1 en faible quantité. Le
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meilleur rendement est obtenu avec 5 % de catalyseur, 30 % mol d’acide pivalique et pour un

temps de réaction de 48 heures.

4.3 Syntheése du 5-(7-bromo-5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4-yl)thiophene-
2-carboxaldéhyde (molécule 3)

C. Y. He er al” ont décrit la synthése de la molécule 3 par addition oxydante du 2-
thiophénecarboxaldéhyde sur le Br-DFBT avec un rendement de 74 %. Ce protocole a été
reproduit, avec de plus grandes quantité de produit, avec un rendement de 65 % pour obtenir

la molécule 3 comme présenté dans le schéma 24.

Schéma 24 : schéma réactionnel de la synthese de la molécule 3
4.4 Syntheése du 5’,5”-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di([2,2’-
bithiophéne]-5-carboxaldéhyde) (molécule 4)
Les conditions réactionnelles de la Voie B ont ¢été utilisées pour synthétiser la molécule 4.

Cette voie de syntheése a permis d’obtenir la molécule 4 (cf. Schéma 25), avec un rendement

de 55 %.

Schéma 25 : schéma réactionnel de la synthése par hétéroarylation directe entre le Br,-DFBT et 2,2°-
bithiophéne-5-carboxaldéhyde

Cependant, la solubilit¢ de la molécule 4 est inférieure a celle de la molécule 1 et par
conséquent, il n’a pas été possible d’obtenir un spectre RMN 'H de cette molécule. Par la
suite, elle a été utilisée sans plus de purification pour I’étape de réaction de Knoevenagel pour

obtenir la molécule 8.
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I1 est a noter que la Voie A a été testée pour cette synthése mais n’a pas permis d’obtenir la

molécule 4.

4.5 Synthese du 5,5’{[9,9-bis(2-éthylhexyle)-9H-fluorene-2,7-diyl]bis(5,6-difluoro-
2,1,3-benzothiadiazole-7,4-diyl)]}di(thiophéne-2-carboxaldéhyde) (molécule 5)
Dans le but de synthétiser la molécule 5, deux voies de synthéses, chaucune en deux étapes,

ont été étudiées et sont présentées dans le schéma 26.

Schéma 26 : voies de synthése explorées pour obtenir la molécule 5

La premiére voie de synthése s’inspire des travaux de X. Zhang ef al.’”* qui ont synthétisé du
poly(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-alt9,9-dioctylfluoréne) par hétéroarylation directe
entre le DFBT et 2,7-dibromo-9,9-dioctylfluoréne (cf. Schéma 27).

Schéma 27 : synthése du poly(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-alt9,9-dioctylfluoréne) a partir du DFBT
et 2,7-dibr0mo-9,9-di0ctylﬂuoréne72

Afin de synthétiser la molécule 5, des conditions similaires ont été utilisées en modifiant le
ratio entre le DFBT et le 2,7-dibromo-9,9-bis(2-éthylhexyle)-9h-fluoréne (synthétisé au
laboratoire, cf. Annexe). Pour limiter toute réaction de polymérisation, nous avons utilisé un
équivalent de 2,7-dibromo-9,9-bis(2-éthylhexyle)-9h-fluoréne pour 4 équivalents de DFBT
comme présenté dans le schéma 28. Cependant apres traitement de la réaction, seuls les

réactifs ont été récupérés.
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Schéma 28 : voie explorée pour la réaction d’hétéroarylation entre le DFBT et le 2,7-dibromo-9,9-bis(2-
éthylhexyle)-9h-fluoréne

Afin de s’affranchir complétement de la réaction de polymérisation, le DFBT a été remplacé
par le Br-DFBT. Le couplage entre le 2,7-dibromo-9,9-bis(2-éthylhexyle)-9h-fluoréne et le
Br-DFBT a été réalis¢ dans les conditions identiques a celles précédentes en modifiant le ratio
comme présenté dans le schéma 29. Apres purification du milieu réactionnel, seul les réactifs

ont été récupérés dont une fraction de DFBT provenant de la débromation du Br-DFBT.

Schéma 29 : voie explorée pour la réaction d’hétéroarylation entre le Br-DFBT et le 2,7-dibromo-9,9-
bis(2-éthylhexyle)-9h-fluoréne
Quelle que soit les conditions la premicre voie n’a donc pas permis de synthétiser la molécule

S.

La seconde voie explorée consiste dans un premier temps a synthétiser la molécule 2 (cf. 4.2)
puis a utiliser le couplage par hétéroarylation directe entre cette molécule 2 et le 2,7-dibromo-
9,9-bis(2-éthylhexyle)-9h-fluoréne pour obtenir la molécule 5 (cf. Schéma 30). Le produit
désiré a donc été obtenu avec un rendement de 57 %, ce qui avec la synthése de la molécule 2
conduit a un rendement cumulé de 16 %. Cette voie est donc a privilégier pour la synthése de

la molécule 5.

Schéma 30 : schéma réactionnel pour la synthése de 1a molécule 5
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4.6 Synthese du 5,5’{[4,4-bis(2-éthylhexyle)-4H-silolo[3,2-b :4,5-b’]bisthiene-2,6-
diyl]bis(5,6-dilfuoro-2,1,3-benzothiadiazole-7,4-diyl)}di(thiophéne-2-
carboxaldéhyde) (molécule 13)

La synthese de la molécule 13 (cf. Figure 12) a été étudiée grace a différentes voies inspirées

de la littérature.

Figure 12 : structure chimique de la molécule 13

1.7 en utilisant le 4H-

Le schéma 31 présente la voie de synthése proposé par S. Kowalski et a
cyclopenta[2,1-b:3,4-b’]dithiophéne (CPDT) qui est chimiquement trés proche du 4H-

silolo[3,2-b:4,5-b'|dithiophéne,4,4-bis(2-éthylhexyle) (cceur de la molécule 13).

Schéma 31 : approches de synthése de PCPDTDFBT par hétéroarylation directe”

Cependant, ces deux approches (cf. Schéma 31) (similaires a celles étudiées pour la molécule
5 présentées dans les schémas 28 et 29) n’ont pas permis aux auteurs d’obtenir le
PCPDTDFBT avec une masse moléculaire suffisante, seuls des oligomeres de faibles masses

moléculaires ont été obtenus.

Ces résultats ainsi que la synthése de la molécule 5 via la seconde voie étudiée, nous ont
inspirés deux approches pour réaliser la molécule 13 qui sont présentées dans le schéma 32.

En partant des deux composés commerciaux disponibles, le 2,6-dibromo-4,4-bis(2-
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¢thylhexyle)-4h-thieno[2°,3” :4,5]silolo[3,2-b]thiophéne (cf. Schéma 32-a) et 4,4-dioctyl-4H-
thieno[2',3":4,5]silolo[3,2-b]thiophéne (cf. Schéma 32-b), nous avons cherché une méthode
pour réaliser le couplage entre le fragment benzothiadiazole et le cceur silolobithiophéne. Pour
cela, nous avons tenté de réaliser leur couplage respectif avec la molécule 2 (cf. Schéma 32-a)

et la molécule 3 (cf. Schéma 32-b).

Schéma 32 : voies de synthése explorées pour obtenir la molécule 13

Cependant, aucune de ces deux voies n’a conduit a I’obtention du produit désiré. Dans les
deux cas, les réactifs ont été récupérés en fin de réaction. La synthése de la molécule 13 est en

cours au laboratoire via un couplage de Stille.

5. Réaction de Knoevenagel pour la synthése des molécules 6 a 12

L’obtention des molécules 6 a 12 se fait a partir des molécules 1 a 5 précédemment
synthétisées suivi d’une étape de condensation de Knoevenagel d’un motif cyanoacétate sur
les fonctions aldéhydes. Afin de former les différentes molécules et ainsi d’étudier 1’influence
des chaines alkyles sur les propriétés des molécules’™, deux types de cyanoacétates possédant
des chaines alkyles de méme longueur mais de nature différente ont été choisis pour réaliser
les réactions de Knoevenagel : le 2-éthylhexylecyanoacétate et 1’octylecyanoacétate. Cette
condensation permet donc d’ajouter un fragment accepteur terminal, qui confére aux

molécules finales non seulement leur solubilité tout en renforgant 1’effet « push-pull ».

Il existe de nombreux exemples de condensation de Knoevenagel entre un aldéhyde et les
octyle- et éthylhexyle-cyanoacétate. Cependant, les conditions reportées varient en termes

74-76

d’équivalents de tri¢thylamine et de cyanoacétate utilisés. Les équipes de Y. Chen. et de

Y. Yang”’ utilisent entre 5 et 12 équivalents de cyanoacétate par fonction aldéhyde et entre
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deux et trois gouttes de triéthylamine. Y. Lin ez al.”® utilisent 40 équivalents de triéthylamine

et entre 6 et 9 équivalents de cyanoacétate par fonction aldéhyde.

Lors de leurs travaux de thése au sein de ’équipe au LCC, D. Hernandez Maldonado®® et C.
Chen® ont synthétisé des molécules similaires aux molécules 6 et 7, dont le fragment central
DFBT est remplacé par un fragment BT nommées respectivement CAEH et CAO (cf. Figure
13) qui seront étudiées dans le chapitre 4. Pour ces molécules, ils ont utilisé 10 équivalents de
cyanoacétate et 13 équivalents de triéthylamine par molécule (soit 5 équivalents cyanoacétate
et 6,5 équivalents de triéthylamine par fonction aldéhyde) et obtenus des rendements de 51 %

pour 1’étape de réaction de Knoevenagel.

Figure 13 : structure chimique des molécules CAEH et CAO

Cependant, ces conditions s’adaptent mal aux molécules fluorées. Dans ce cas la condensation
de Knoevenagel forme un produit autre que celui attendu (molécule 6 et 7). En effet, lors de la
réaction entre la molécule 1 et 1’octylecyanoacétate, le dioctyl(2E,2°E)-3,3°-[{5-[1-cyano-2-
(octyloxy)-2-oxoéthyle]-6-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl } di(thiéne-5,2-diyl) |bis(2-

cyanoprop-2-énoate) (molécule 12) est obtenu avec un rendement de 61 % (cf. schéma 33).
Lors de cette réaction, la molécule 7 est formée mais est extrémement minoritaire. En effet,
lorsque la quantité de triéthylamine est trop importante, un groupement cyanoacéate vient de

substituer a I’un des atomes de fluor du cycle DFBT.

Schéma 33 : synthése de 1a molécule 12 par réaction de Knoevenagel

Si 10 équivalents de cyanoacétate et 0,5 équivalent de triéthylamine par molécule sont
utilisés, la molécule 7 est obtenue avec un rendement de 15 %. L’augmentation de la quantité

de cyanoacétate ne semble pas influencer la réaction, en effet lorsque 20 équivalents de
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cyanoacétate et 0,5 équivalent de triéthylamine par molécule sont utilisés, un rendement

similaire de 15 % est obtenu.

Pour obtenir les molécules ciblées par réaction de Knoevenagel, il est nécessaire d’optimiser
la quantit¢ de triéthylamine utilisée. Les conditions optimales définies dans notre cas
requierent 1’utilisation de 10 équivalents de cyanoacétate et de 2,2 équivalent de triéthylamine

par molécule pour obtenir un rendement de 61 % comme présenté dans le schéma 34.

Schéma 34 : synthése de 1a molécule 7 par réaction de Knoevenagel

Ainsi par réaction de Knoevenagel, les molécules 6, 7, 8, 9, 10 et 11 ont été obtenues (cf.

Figure 14), dont les synthéses sont détaillées en annexe.

Figure 14 : structure chimique des molécules cibles 6, 7, 8,9, 10 et 11
6. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté notre stratégie de synthese.
Dans un premier temps, nous avons présenté les synthéses des dérivés fluorés du 2,1,3-

benzothiadiazole.
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Dans un second temps, nous avons discuté des synthéses par couplage par hétéroarylation
directe des briques élémentaires de nos molécules cibles, en particulier de I’hétéroarylation
directe entre un fragment DFBT et un fragment thiophénecarboxaldéhyde. Ainsi, nous avons

présenté la syntheése par hétéroarylation directe de nos briques moléculaires (molécules 1-5).

Enfin, nous avons synthétisé avec succes sept nouveaux matériaux ayant un intérét potentiel
pour les applications en photovoltaique organique (molécules 6-12). Nous avons donc a notre
disposition sept molécules différentes, ainsi que les molécules CAO et CAEH synthétisées

lors des théses de D. Hernandez Maldonado™ et C. Chen® (cf. Figure 13).

Dans le chapitre 4, nous allons étudier les propriétés optoélectroniques de I’ensemble de ces
neuf molécules dont les comparaisons devraient nous permettre de déduire des relations entre

les structures moléculaires et les propriétés des molécules.
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1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier le lien entre la structure chimique de petites molécules
et leurs propriétés optoélectroniques en solution et en film. En particulier, nous souhaitons,
mettre en évidence I’impact de la substitution des atomes d’hydrogéne du benzothiadiazole
par des atomes de fluor et de la nature des chaines aliphatiques sur les propriétés
optoélectroniques. Un objectif secondaire est de réaliser une caractérisation la plus compléte
possible de ces molécules nouvellement synthétisées. Pour cela nous allons étudier les
propriétés des molécules fluorées synthétisées présentées dans le chapitre 3 et nous allons les
comparer a leurs équivalents non fluorés synthétisés lors des travaux de theése de D.

Hernandez Maldonado' et C. Chen®.

Aprées une présentation des molécules choisies et des techniques de caractérisation mises en

ceuvre, les molécules seront successivement caractérisées en solution puis en film.

Dans un premier temps, leurs propriétés d’absorption et de fluorescence en solution seront
¢tudiées afin de déterminer leur spectre d’absorption et d’émission. Dans un second temps,
nous nous intéresserons aux propriétés électrochimiques de ces molécules en solution, afin de
déterminer les niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO. Puis, nous nous
intéresserons a leurs propriétés structurelles afin de déterminer leur caractére cristallin,
amorphe ou cristal liquide. Enfin, le comportement de ces molécules en film sera étudié par
AFM et spectroscopie UV-visible en vue d’applications possibles en cellule photovoltaique

organique.
2. Présentation des molécules et protocoles expérimentaux

2.1 Présentation des molécules
La figure 1 présente la structure chimique des molécules étudiées dans ce chapitre, ainsi que

leur nom simplifié.

Les molécules de CAEHF, et CAOF, sont les homologues des molécules CAEH et CAO avec
leur fragment benzothiadiazole central substitué par des atomes de fluor. Ces deux couples de
molécules permettent d’étudier I'influence de la substitution des atomes d’hydrogene du

benzothiadiazole par des atomes de fluor.

Les molécules MonoEHF, et MonoOF, sont des dérivés asymétriques des molécules de
CAEHF, et CAOQOF,. IIs permettent d’étudier 1’influence du squelette conjugué sur les
propriétés.
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La molécule CAEHT,F; correspond a la molécule CAEHF; possédant deux cycles thiophénes
supplémentaires. La comparaison entre ces deux molécules permet d’étudier I’augmentation

de la conjugaison par I’ajout de cycles donneurs thiophénes.

La molécule CAOsF correspond a la molécule de CAOF, dont I’'un des atomes de fluor est
substitu¢ par une chaine cyanoacétate. La comparaison de ces deux molécules permet

d’étudier I’influence de cette troisi¢éme chaine octyle.

Les comparaisons des molécules de CAEH a CAO, de CAEHF, a CAOF; et de MonoEHF; a

MonoOF, permettent d’étudier I’influence de la nature des chaines alkyles.

Enfin la molécule FLUOCAOF posséde un squelette conjugué différent des autres molécules.
Elle n’est pas étudiée pour comparer des relations structures-propriétés mais pour déterminer
son potentiel pour des applications en électronique organique. En effet, sa synthése a été
inspirée par les nombreuses petites molécules acceptrices au cceur fluoréne présentant des

, . 3-7
résultats intéressants”'.

184



Chapitre 4 : Relations structures chimiques — propriétés optoélectroniques

Figure 1 : représentation de la structure chimique des molécules ainsi que de leur nom simplifié

2.2 Réalisation des films

Les films étudiés ont été €élaborés au sein de la salle blanche du LAAS par Isabelle Séguy.

Les couches actives ont été préparées en boite a gants a partir de solutions obtenues en
dissolvant les molécules dans du chlorobenzeéne. Les solutions sont laissées sous agitation
pendant quelques heures a 50°C, puis une heure avant le dépot a 80°C. Elles sont ensuite
filtrées a I’aide de filtres PTFE 0,2 um pour retirer tout agrégat, avant leur dépdt. Les films
sont réalisés par dépdt a la tournette sur des substrats de verre a 2000 rpm pendant 60

secondes puis a nouveau 2000 rpm pendant 60 secondes.

Pour les films de CAOsF et FLUOCAOF, le protocole est similaire, cependant les solutions

n’ont pas été chauffées a 80°C avant le dépot.
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2.3 Spectroscopie d’absorption, d’émission et d’excitation UV-visible

2.3.1 Absorption
Les spectres d’absorption UV-visible ont été mesurés sur un spectrometre de marque Perkin

Elmer Lambda 35 possédant une résolution spectrale de 0,5 nm.

Pour I’étude en solution les molécules ont été¢ dissoutes dans du dichlorométhane et
examinées dans une cuve de quartz. Avant les mesures, le spectrométre est calibré en réalisant
un « blanc » sur une cuve contenant du dichlorométhane. Les spectres sont ensuite réalisés
entre 300 et 800 nm avec une vitesse d’acquisition de 240 nm/min. Pour 1’étude en film, avant
les mesures, le spectrométre est calibré en réalisant un « blanc » sur un substrat verre. Les
spectres sont réalisés entre 400 et 800 nm avec une vitesse d’acquisition de 240 nm/min. Les

spectres présentés sont normalisés par rapport a leur maximum d’absorption.

A partir des mesures d’absorption en solution (spectre typique représenté sur la figure 2), trois
types de paramétres ont été déterminés : les maxima d’absorption, le coefficient d’extinction

ainsi que la largeur de la bande interdite optique (E°).

Le coefficient d’extinction molaire refléte la probabilité d’absorption d’une molécule. Ce
coefficient est évalué par spectroscopie d’absorption en solution en mesurant 1’intensité du
maximum d’absorption pour différentes solutions de concentration molaire connue (en
moyenne six solutions de concentrations différentes possédant un maximum d’absorption
entre 0,1 et 1). En tragant 1’évolution du maximum d’absorption en fonction de la
concentration molaire, le coefficient d’extinction molaire est évalué en calculant la pente de la

courbe par régression linéaire selon la loi de Beer-Lambert :
A= e€lc (1)

Ou A est I’absorbance mesurée, ¢ le coefficient d’extinction molaire (en Lmol'ecm™), / la

longueur de la cuve (en cm) et ¢ la concentration molaire de la solution (en mol.L™.

La largeur de la bande interdite optique (E®") est estimée a partir de 1’équation suivante :

1240

Aseuil (nm)

EgP(eV) = (2)

Ou Ageyi; correspond a la longueur d’onde du seuil d’absorption du matériau et est déterminée

graphiquement, comme représenté sur la figure 2.
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Figure 2 : exemple de détermination de E*™

2.3.2 Emission et excitation

Les mesures de spectroscopie de fluorescence (d’émission et d’excitation) ont été réalisées sur
un fluorimetre Horiba Jobin Yvon Fluoromax-4 possédant une résolution spectrale de 0,5 nm.
La vitesse d’acquisition est de 80 nm/s. Ces mesures sont réalisées en film et en solution
(solutions de concentrations connues dont I’intensité du maximum d’absorption est inférieure

40,1).

Le spectre d’émission de fluorescence (cf. Figure 3-b) rend compte du nombre de photons
émis par un fluorophore aux différentes longueurs d’onde d’observation. Ces longueurs
d’onde correspondent aux transitions électroniques de I’état S1 de plus basse énergie vers les
différents niveaux de vibration de I’état fondamental So (cf. Figure 3-a). Le décalage, entre le
maximum d’émission et le maximum d’absorbance, est appelé déplacement de Stokes. Il est
estimé graphiquement comme représenté dans la figure 3-b afin de caractériser complétement
les molécules. Le spectre d’émission de fluorescence sera le symétrique du spectre
d’absorbance par rapport au point de croisement entre les spectres d’absorbance et d’émission
(transition 0-0), lequel correspond a la différence d’énergie entre les niveaux vibrationnels de
plus basse énergie des états S0 et S1. Le spectre d’émission de fluorescence pour une longueur

d’excitation Aep, est mesuré sur le domaine spectrale [Aey, + 20 nm ; 800 nm].
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Figure 3 : relation entre (a) les niveaux électroniques et (b) les spectres d’absorbance et d’émission de
fluorescence®

Le spectre d’excitation de fluorescence est obtenu par la mesure du nombre de photons émis a
une longueur d’onde choisie dans le spectre d’émission (de préférence au maximum
d’émission) lorsqu’on fait varier la longueur d’onde d’excitation. Ce spectre est généralement
identique au spectre d’absorbance de la molécule fluorescente dans le cas de molécules
simples (un seul chromophore dans la molécule) et en 1’absence de processus photochimique
a I’état excité. Le spectre d’excitation de fluorescence pour une longueur d’excitation A est

mesuré sur le domaine spectrale [300 nm; A¢x - 20 nm].

2.4 Voltammétrie cyclique

Pour évaluer les niveaux énergétiques, des orbitales HOMO et LUMO des molécules
synthétisées, les potentiels d’oxydation et de réduction des matériaux sont mesurés par une
méthode ¢lectrochimique : la voltammétrie cyclique. Ces mesures sont réalisées en
collaboration avec le service électrochimie du Laboratoire de Chimie de Coordination par

Alix Sournia-Saquet et Alain Moreau.

Les ¢études électrochimiques ont été effectuées a 1’aide d’un ensemble potentio-
galvanostasique, Autolab PGSTAT 100 piloté par le logiciel GPES version 4,9. La cellule
¢lectrochimique d’analyse comprend un montage a trois €lectrodes placé dans une cage de
Faraday. L’¢lectrode de référence est une électrode au calomel saturée (ECS), I’électrode
auxiliaire est un tortillon de platine d’environ 1 cm? de surface et 1’électrode de travail est un

disque de platine de 0,5 mm de diametre.
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Le comportement électrochimique des composés (10~ mol.L™") a été étudié dans un milieu
comprenant du dichlorométhane purifi¢ comme solvant et de I’hexafluorophosphate de
tétrabutylammonium (n-BusNPFg) (Fluka, 99 % puriss. electrochemical grade) a 0,1 mol.L™!
comme ¢lectrolyte support. Avant chaque mesure la solution est dégazée et maintenue sous
atmosphere d’argon, 1’¢lectrode de travail est polie a 1’aide d’une polisseuse Presi P230 sur

des disques de carbure de silicium de granulométrie P2400 et P4000.

Les potentiels sont donnés par rapport au couple du ferrocéne (Fc'/Fc) utilisé comme étalon

interne et ajouté en fin d’expérience (£, = 0,44 V/ECS)

Les valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO sont évaluées a partir
des mesures des potentiels d’oxydation et de réduction mesurées aux seuils des pics

correspondants, comme représenté dans la figure 4.

Figure 4 : courbe en voltammétrie cyclique d’une solution de CAO dans du dichlorométhane + n-Buy,NPF
(0,1 M) sur une électrode de platine, 2 température ambiante, et a la vitesse de balayage de 0,2 V/s. Les
potentiels sont donnés par rapport au couple Fc¢'/Fc

A partir des valeurs des potentiels onset (mesurés au pied du pic) du premier couple redox en
oxydation ou en réduction, les niveaux énergétiques HOMO et LUMO sont calculés en

utilisant la relation établie par C. M. Cardona et al.”’ :

EHOMO = — (E[ Fc+] + 5,39) (BV) (3)

onset,0x ‘US.F—C

ELUMO = _<E Fct + 5,39> (eV) (4)
[onset,red VS. ]

Fc
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Afin de déterminer la réversibilité¢ d’un couple redox donné, les valeurs des potentiels de pics
anodique et cathodique (Ep” et Ep°) ainsi que les valeurs des intensités de pics anodique et
cathodique (Ip” et Ip®) sont mesurées sur le voltammogramme. Sur la figure 4, pour le couple
redox en réduction, les potentiels de pics et les intensités de pics anodiques et cathodiques
sont notés Ep red, E™p red, €t Ip req, I'p rea ; respectivement pour le couple redox en oxydation ils

sont notés E*p ox, Ep ox, €t I"p ox, Ip ox.

En solution, un systéme redox est dit réversible, si et seulement si il vérifie ces deux

conditions :

e la différence de potentiel entre les deux potentiels de pics (AEp = Ep*-Ep°) est
d’environ 60 mV/n (n étant le nombre d’¢lectrons échangés) a 25°C

 le rapport en valeur absolue des intensités RIp = [Ip/Ip’l est égal a 1.
Dans le cas contraire, le systéme est dit irréversible ou bien dans certains cas quasi-réversible.

2.5 Analyse thermogravimétrique (ATG) & Calorimétrie Différentielle a Balayage
(DSC)
Ces analyses sont réalisées au sein du service analyse thermique au Laboratoire de Chimie de

Coordination par Stéphanie Seyrac.

L’appareil d’ATG utilisé est un Thermobalance Perkin Elmer Diamond TG/TDA. Les études
par ATG permettent d’observer la perte de masse d’un matériau en fonction de la température
et ainsi déterminer son domaine de stabilité thermique. Les mesures ont été réalisées avec un

taux de montée en température de 10°C/min.

L’appareil de DSC utilisé est un DSC 204 Netzsch. Les capsules utilisées sont des capsules
standard en aluminium. Les mesures de DSC permettent d’étudier les transitions de phase
d’un matériau dans son domaine de stabilité thermique (déterminé au préalable par ATG). Ces

analyses ont été faites en utilisant une quantité de poudre de 0,4 4 4 mg.

Pour mesurer les températures de transition de phases et les chaleurs latentes, il est primordial
de commercer par un premier cycle permettant d’obtenir un matériau homogene dans la
capsule de DSC offrant un meilleur contact thermique entre I’échantillon et la cellule. Une
premicre montée est alors effectuée jusqu’a une température inférieure a la température de
décomposition. La température est alors maintenue, puis une descente en température jusqu’a

température ambiante est effectuée, I’échantillon est alors maintenu a cette température
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pendant un cours instant. Le cycle est alors réitéré deux fois. Les vitesses de montée et
descente en température varient entre 5 et 10°C/min. Une vitesse lente permet de révéler des

pics fins tandis qu’une vitesse plus rapide augmente ’aire des pics.

A partir des thermogrammes obtenus pour les composés cristaux liquides, il est possible de
déterminer si les transitions de phases sont monotropes (formant une mésophase métastable)
ou ¢énantiotropes (formant une mésophase thermodynamiquement stable). Une transition de
phase monotrope sera observée seulement en montée ou en descente de température tandis

qu’une transition de phase énantiotrope sera observée aussi bien en montée qu’en descente.

2.6 Microscopie Optique Polarisée (POM)
Le microscope optique polarisé utilisé est un Olympus BX53 équipé d’une plaque chauffante
Mettler FP82HT. Les mesures sont réalisées en réflexion avec un objectif x10 (image 650 um

x 490 um) en configuration polariseur/analyseur croisés.

La microscopie polarisée permet alors d’observer 1’anisotropie des échantillons et ainsi

identifier les phases cristallines liquides'”.

2.8 AFM

Le microscope a force atomique utilisé est un AFM Bruker Multimode 8.

Les mesures de topographie sont réalisées en mode Tapping. Les pointes utilisées sont des
Bruker TESP-V2 dont la fréquence de résonance est d’environ 320 kHz, et la constante de

raideur d’environ 42 N/m.
3. Etude des propriétés optiques (absorption et fluorescence) en solution

3.1 Absorption en solution
Les figures 5 présentent les spectres d’absorption des différentes molécules en solution dans

du dichlorométhane.
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Figure 5 : spectres absorption normalisés en solution dans du dichlorométhane des molécules (a) CAEH,
CAEHF,, MonoEHF,, (b) CAO, CAOF;, MonoOF, ; (c) CAEHF,, CAEHT,F, ; (d) CAOF,, CAO;F et
FLUOCAOF

Comme le montre la comparaison des figures 5-a et 5-b, les spectres d’absorption des
molécules CAO et CAEH sont identiques, de méme pour CAOF, et CAEHF,, ou MonoOF; et
MonoEHF,. Cela s’explique par le fait qu’en solution, du fait des faibles interactions entre les

molécules, la nature des chaines alkyles n’a pas d’influence sur les propriétés.

Les molécules CAO et CAEH possédent un spectre d’absorption en solution présentant un
maximum d’absorption a 497 nm, ainsi que deux pics de plus faibles intensités a 386 nm et
324 nm et une valeur de E® égale a 2,13 eV. Grace a la méthode décrite au paragraphe 2.3,
un coefficient d’extinction molaire d’environ 54 000 Lecm™'mol™ a été déterminé pour les deux

molécules et reporté dans le Tableau 1.

De méme, les molécules CAOF, et CAEHF, possédent un spectre d’absorption présentant un
maximum d’absorption a 476 nm avec un épaulement a 504 nm, ainsi que deux pics de plus
faibles intensités & 373 nm et 324 nm et une valeur de E°™ égale a 2,19 eV. L’ajout des atomes
de fluor induit donc un décalage hypsochrome du maximum d’absorption, qui peut étre

expliqué par une diminution de la conjugaison. Cet effet s’accompagne d’une légere
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augmentation de la valeur de E® de 0,05 eV. De plus, I’épaulement a haute longueur d’onde
(504 nm) est plus marqué pour les molécules fluorées. La différence d’énergie entre le
maximum d’absorption et I’épaulement est de 0,14 eV (1170 cm™), ce qui pourrait
correspondre a 1’énergie de vibration des modes d’¢longation des liaisons C=C. Cette
structure fine peut donc étre expliquée par la présence des atomes de fluor qui favorisent un
empilement n-m des molécules. Enfin, les deux molécules possédent un coefficient
d’extinction molaire d’environ 46 500 Lem™'mol™ (cf. Tableau 1). Une légére diminution du

coefficient d’extinction molaire est observée avec 1’introduction des atomes de fluor.

Les molécules dissymétriques MonoOF, et MonoEHF, possédent un spectre d’absorption
présentant un maximum d’absorption & 407 nm, un second pic & 314 nm et une valeur de E®
¢gale a 2,70 eV. Le décalage hypsochrome du maximum d’absorption et I’augmentation de la
largeur de bande interdite optique (environ 0,51 eV) par rapport aux molécules symétriques
fluorées CAOF, et CAEHF, peut s’expliquer par la diminution de la conjugaison. Ces
molécules possédent un coefficient d’extinction molaire d’environ 30 000 Lem 'mol™. Ces

molécules dissymétriques présentent une grande diminution du coefficient d’extinction

molaire par rapport aux molécules symétriques.

La molécule de CAEHT,F, posséde un spectre d’absorption (cf. Figure 5-c) présentant un
maximum d’absorption a 513 nm, un épaulement a haute énergie a 440 nm et une valeur de
E® égale a 2,06 eV. L’ajout d’un deuxiéme cycle thiophénique entre le DFBT et le
cyanoacétate par rapport a la molécule CAEHF; induit donc un décalage bathochrome de 37
nm du maximum d’absorption, caractéristique de l’augmentation de la longueur de
conjugaison. Cette augmentation de conjugaison se traduit par une diminution de la valeur de
E® de 0,13 eV. Pour cette molécule, du fait de la faible quantité de produit disponible, il a été
possible de faire uniquement deux mesures pour estimer la valeur du coefficient d’extinction
molaire, & 45 000 = 5000 Lem'mol’. Afin de confirmer cette valeur, des mesures

supplémentaires seront nécessaires lors de la synthése future de cette molécule.

La molécule de CAOsF possede un spectre d’absorption (cf. Figure 5-d) présentant un
maximum d’absorption a 437 nm, deux autres pics a 368 nm et 323 nm, et une valeur de E*
égale a 2,36 eV. L’ajout de la chaine octylecyanoacétate par rapport a la molécule de CAOF,
se traduit par un décalage hypsochrome du maximum d’absorption de 39 nm et une
augmentation de la valeur de E®" de 0,2 eV. L’ajout de cette chaine sur le fragment central

conjugu¢ tend donc a réduire la délocalisation des électrons. Le coefficient d’extinction
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molaire a été estimé a 34 800 + 500 Lem 'mol™. L’ajout de ce fragment se traduit donc par

une importante diminution du coefficient d’extinction molaire par rapport a CAOF,.

La molécule de FLUOCAOF posseéde un spectre d’absorption (cf. Figure 5-d) présentant un
maximum d’absorption a 454 nm, deux autres pics a 379 nm et 313 nm, et une valeur de E®

égale 4 2,40 eV. Le coefficient d’extinction molaire a été estimé a 79 200 + 1500 Lem ™ mol™.

Les propriétés optiques de ces différentes molécules sont résumées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : données expérimentales issues des spectres d’absorption UV-visible des molécules présentées

Molécule | Amax(nm) | € (Lem'mol™) E°® (eV)
CAEH 497 57 000 + 2 000 2,13
CAO 497 51 000 £+ 2 000 2,13
CAEHF, 476 48 000 £ 2 500 2,19
CAOF, 476 45 000 £ 2 500 2,19
MonoEHF, 407 30 000 £+ 300 2,70
MonoOF, 407 30 000 £+ 300 2,70
CAEHT,F, 513 45 000 £ 5 000 2,06
CAO;F 437 34 800 £+ 500 2,36
FLUOCAOF 454 79 200+ 1 500 2,40

3.2 Emission et excitation en solution

Les spectres de fluorescence sont obtenus en excitant les molécules a différentes longueurs
d’onde en solution dans du dichlorométhane. L’objectif est de déterminer leur spectre
d’émission en vue d’application possible en électronique organique. En effet, pour des
applications en OPV les molécules ne doivent pas fluorescer, alors que pour des applications
en OLED, une fluorescence importante est recherchée. Les longueurs d’onde d’excitation
pour I’étude des spectres d’émission sont choisies a partir du spectre d’absorption. Elles

correspondent aux maxima successifs de 1’absorption.

Les spectres de fluorescence des molécules CAO et CAEH sont identiques. Il en est de méme
pour les couples CAOF, et CAEHF,, ou MonoOF, et MonoEHF,. Pour plus de clarté, un seul

des spectres sera représenté pour chacun de ces couples de molécules.
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3.2.1 Influence de la substitution des atomes d’hydrogéne par des atomes de fluor
La figure 6 présente les spectres d’émissions des molécules CAO, CAEH (cf. Figure 6-a) et
des molécules CAOF,, CAEHF, (cf. Figure 6-b) réalisés en les excitant a une énergie

correspondant a leur maxima d’absorption.

Figure 6 : spectres d’absorption, d’émissions et d’excitations des molécules de (a) CAEH, CAO et (b) de
CAOF,, CAEHF, en solution dans le dichlorométhane. Les spectres d’absorption et d’excitation sont
normalisés, et les spectres d’émissions sont normalisés par rapport a celui possédant la plus grande
émission
Le spectre d’émission des molécules CAO et CAEH en solution dans le dichlorométhane (cf.
Figure 6-a) excité a leur maximum d’absorption, i.e. 2 500 nm (noté « émission a 500 nm »),

présente deux pics : un maximum a 567 nm et un épaulement a 606 nm.

La différence d’énergie entre les deux pics est de 0,14 eV soit 1135 cm™, ce qui peut
correspondre a 1’énergie de vibration des modes d’¢longation des liaisons C=C. Cette
structure fine indique une conformation rigide de la molécule méme en solution. Le spectre
d’émission a 390 nm présente une enveloppe similaire a celle de I’émission a 500 nm, ce qui
signifie qu’elles proviennent de la méme relaxation €nergétique. Le spectre d’émission a 500
nm est plus intense que celui a 390 nm ce qui est en accord avec le spectre d’absorption. Le

déplacement de Stokes pour ces molécules est de 0,31 eV soit 2484 cm’.

Les spectres d’excitation ont ét¢ mesurés a 567 nm et a 606 nm, les deux maxima de
I’émission (cf. Figure 6-a). Ces deux spectres d’excitation reproduisent le spectre
d’absorption, ce qui confirme que les spectres d’émission correspondent & une méme
molécule ou au méme état excité. Une réponse plus importante a 1’excitation a 567 nm est

observée, ce qui est en accord avec le spectre d’émission.

Le spectre d’émission des molécules CAOF, et CAEHF; (cf. Figure 6-b) en solution dans le

dichlorométhane excité a 475 nm (maximum d’absorption), présente deux pics : un maximum
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a 540 nm et un épaulement a 575 nm. La différence d’énergie entre les deux pics est de 0,14
eV soit 1128 cm™, ce qui peut correspondre a I’énergie de vibration des modes d’élongation
des liaisons C=C. Cette structure fine indique une conformation rigide de la molécule méme
en solution. Les spectres d’émission a 375 et 504 nm (second maximum et épaulement basse
énergie du maximum) présentent une enveloppe similaire a celle de I’excitation a 475 nm, ce
qui signifie qu’elles proviennent donc de la méme relaxation énergétique. Le spectre
d’émission a 475 nm est plus intense que ceux a 375 nm et a 504 nm ce qui est en accord avec
le spectre d’absorption. La réponse spectrale en émission est similaire a celle de CAO et
CAEH mais décalée vers le bleu. Le déplacement de Stokes pour ces molécules est de 0,31

eV soit 2484 cm™, et est donc identique 4 la valeur évaluée pour CAO et CAEH.

Les spectres d’excitation ont ét¢ mesurés a 530 nm et a 580 nm, les deux maxima de
I’émission (cf. Figure 6-b). Ces deux spectres d’excitation reproduisent le spectre
d’absorption, ce qui confirme que les spectres d’émission correspondent a une méme
molécule ou méme état excité. Une réponse plus importante a I’excitation a 530 nm est

observée, ce qui est en accord avec le spectre d’émission.

Les molécules CAO, CAEH et leurs homologues fluorés CAOF, et CAEHF; présentent des
spectres d’émission similaires pour une excitation a leur maximum d’absorption, présentant
deux maxima décalés vers le bleu pour les molécules fluorées. L’ajout des atomes de fluor ne

modifie donc I’enveloppe de leur spectre d’émission.

3.2.2 Influence du squelette conjugué
Les molécules de MonoEHF, et MonoOF, ont été caractérisées en les excitant a 405 nm et a

310 nm. Aucune émission significative n’a été observée.

La figure 7 présente les spectres de fluorescence réalisés en solution pour la molécule

CAEHT,F,.
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Figure 7 : spectres d’absorption, d’émission et d’excitation de 1a molécule CAEHT,F, en solution dans le
dichlorométhane. Les spectres d’absorption et d’excitation sont normalisés, et les spectres d’émission sont
normalisés par rapport a celui possédant la plus grande émission (celui 2 510 nm)

Le spectre d’émission dans le dichlorométhane excit¢ a 510 nm (maximum d’absorption),
présente un pic a 605 nm. Les émissions a 440 nm (épaulement) et 310 nm (second
maximum) présentent un spectre similaire a celui a 510 nm avec une intensité plus faible. Le

déplacement de Stokes pour ces molécules est de 0,37 eV soit 2964 cm™.

Le spectre d’excitation a 605 nm, i.e. le maximum du spectre d’émission, reproduit le spectre
d’absorption, ce qui confirme que les spectres d’émission correspondent a une méme

molécule ou méme état excité.

Le spectre d’émission de la molécule CAEHT,F, contrairement a ceux des molécules
CAEHF; et CAEH, ne présente pas de structure fine caractéristique de la conformation rigide
de la molécule en solution. On peut supposer que I’ajout d’un cycle thiophéne entre le DFBT
et le groupement cyanoacétate induit une structure moins rigide de la molécule en solution ou

limite 1’agrégation des molécules en solution.

3.2.3 Influence de la modification des chaines alkyles
La figure 8 présente les spectres de fluorescence réalisés pour la molécule de CAOsF aux

longueurs d’onde : 437 nm, 368 nm et 323 nm (les trois maxima de 1’absorption).
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Figure 8 : spectres d’absorption, d’émission et d’excitation de la molécule CAO;F en solution dans le
dichlorométhane. Les spectres d’absorption et d’excitation sont normalisés, et les spectres d’émission sont
normalisés par rapport a celui possédant la plus grande émission (celui a 437 nm)

Le spectre d’émission pour une excitation a 437 nm (maximum d’absorption), présente un pic
a 570 nm. Les émissions a 368 et 323 nm présentent un spectre similaire a celui a 437 nm
mais d’une intensité plus faible. Le déplacement de Stokes pour ces molécules est de 0,66 eV

soit 5339 cm™.

Le spectre d’excitation a 570 nm (i.e. le maximum du spectre d’émission) reproduit le spectre
d’absorption, ce qui confirme que les spectres d’émission correspondent a une méme

molécule ou méme état excité.

Le spectre d’émission de la molécule CAO;F, contrairement a celui de la molécule CAOF,,
ne présente pas de structure fine caractéristique de la conformation rigide de la molécule en
solution. Elle présente également un déplacement de Stokes plus important (0,66 eV par

rapport a 0,31 eV).

3.2.4 Etude de la molécule FLUOCAOF
La figure 9 présente les spectres de fluorescence réalisés pour la molécule de FLUOCAOF,

aux longueurs d’onde : 454 nm, 379 nm et 313 nm (les trois maxima d’absorption).
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Figure 9 : spectres d’absorption, d’émission et d’excitation de la molécule FLUOCAOF en solution dans le
dichlorométhane. Le spectre d’absorption et d’excitation sont normalisés, et les spectres d’émission sont
normalisés par rapport a celui possédant la plus grande émission en intensité (celui 2 454 nm)

Pour les trois longueurs d’onde d’excitation (454 nm, 313 nm, 313 nm), le spectre d’émission
est similaire et présente un pic a 555 nm. Le déplacement de Stokes pour ces molécules est de

0,50 eV soit 4008 cm™.

Le spectre d’excitation a 555 nm (i.e. le maximum du spectre d’émission) reproduit le spectre
d’absorption, ce qui confirme que les spectres d’émission correspondent & une méme

molécule ou méme état excité.

3.3 Conclusion des effets des substitutions sur les propriétés optiques

La comparaison entre les molécules CAEH, CAO aux molécules de CAEHF, et CAOF; a
montré que 1’ajout des atomes de fluor induit un décalage hypsochrome du maximum
d’absorption, qui peut étre expliqué par une diminution de la conjugaison. Cet effet
s’accompagne d’une légeére augmentation de la largeur de la bande interdite optique et d’une
diminution du coefficient d’absorption molaire. Cet ajout induit également une structure fine
qui peut étre expliquée par la présence des atomes de fluor induisant, de maniere générale, un

empilement n-m des molécules.

La comparaison entre CAEHF, et CAEHT,F, a permis d’étudier 1’influence de 1’ajout d’un
deuxiéme cycle thiophénique entre le DFBT et les groupements cyanoacétates, qui induit un
décalage bathochrome du maximum d’absorption, caractéristique de 1’augmentation de la
conjugaison. Cette augmentation de la conjugaison se traduit également par une diminution de

la largeur de la bande interdite optique.

La comparaison entre les molécules de MonoOF, et MonoEHF,, et les molécules CAOF; et

CAEHF; a montré un décalage hypsochrome du maximum d’absorption, une diminution du
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coefficient d’extinction molaire et 1’augmentation de la largeur de la bande interdite optique
par rapport aux molécules symétriques qui peut s’expliquer par la diminution de la

conjugaison. De plus, elles ne présentent pas de fluorescence.

La comparaison des molécules de CAEH, CAEHF, a leur équivalent CAO, CAOF; n’a pas
montré d’influence des chaines alkyles. En effet, les molécules solvatées en milieu dilué

n’interagissent pas entre elles.

La comparaison entre les molécules CAO et CAOsF a montré que I’ajout du groupement
octylecyanoacétate se traduit par un décalage hypsochrome du maximum d’absorption, une
augmentation de la largeur de la bande interdite optique et une importante diminution du
coefficient d’extinction molaire. La substitution de 1’atome de fluor par ce groupement sur le

cceur central tend a réduire la délocalisation des électrons.

4. Etude des propriétés électrochimiques
Les voltammogrammes présentés dans cette partie ont été enregistrés en commencant le

balayage en potentiel vers les potentiels négatifs et sont représentés par rapport au couple

Fc'/Fe.

4.1 Etude des molécules CAO et CAEH

La figure 10 présente les courbes obtenues en voltammétrie cyclique, des molécules CAO (cf.
Figure 10-a) et CAEH (cf. Figure 10-b) en solution dans du dichlorométhane + n-BusNPFg
(0,1 M). Les valeurs (Ep et Ip) sont mesurées a partir du voltammogramme et présentées dans

le Tableau 2.

Figure 10 : courbes obtenues en voltammétrie cyclique d’une solution de (a) CAEH et (b) CAO dans du
dichlorométhane + n-Buy,NPF¢ (0,1 M) sur électrode de platine, 2 température ambiante, et a la vitesse de
balayage de 0,2 V/s
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Tableau 2 : valeurs de Ep (V/ECS) et Ip (A) obtenues en voltammétrie cyclique pour des solutions de CAO
et CAEH dans le dichlorométhane + n-Bu,NPF¢ (0,1 M) correspondant a la premiére réduction et la
premiére oxydation. Détermination des paramétres AEp et Rip

Premiére réduction Premiére oxydation
;red ; red AEp red : E; ox Ezca ox AEp ox .
(VIECS) | (V/ECS) ) Rir 1 viEcs) | (viECS) v) Rip
CAEH -0,76 -0,82 0,06 1 1,57 1,51 0,06 1
CAO -0,76 -0,82 0,06 1 1,59 1,53 0,06 1

Comme le montre la figure 10, les voltammogrammes des molécules CAO et CAEH en
solution dans le dichlorométhane + n-BusNPFg (0,1 M) présentent deux systémes redox, un en
oxydation (Epox = 1,57 V/ECS pour la molécule CAEH et 1,59 V/ECS pour la molécule
CAO) et un autre en réduction (Epreq = -0,82 V/ECS pour les deux molécules).

A partir de ces potentiels redox (position et intensité), les valeurs des parameétres AEp et Rlp
ont ét¢ déterminées pour chaque couple redox grace a la méthode décrite dans la partie 2.4.
L’analyse des résultats expérimentaux (cf. Tableau 2) montre que, quelle que soit la molécule
(CAO ou CAEH), les deux conditions (AEp < 60 mV et Rip ~ 1) sont vérifiées pour chaque
couple redox. Par conséquent, les deux molécules présentent des systemes redox réversibles,

un en oxydation et 1’autre en réduction.

Le Tableau 3 présente les valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO
évaluées a partir des valeurs des potentiels onset d’oxydation et de réduction (Eonser = et
Eonsetred) mesurées par la voltammétrie cyclique, et des équations 3 et 4, et les valeurs de
bande interdite électrochimique E® pour les molécules CAO et CAEH.

Tableau 3 : détermination de la largeur de la bande interdite électrochimique des molécules CAO et

CAEH et valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO évaluées a partir des valeurs
des potentiels onset en réduction et oxydation (cf. équations 2 et 3)

Eonsetox Eonsetred Eunsetnx Eonsetred EHOMO ELUMO Eel

(V/ECS) | (V/ECS) |[(V/Fc'/Fc)|(V/Fc'/Fe)|  (eV) (eV) (eV)
CAEH 1,41 -0,74 0,97 -1,18 -6,36 -4,21 2,15
CAO 1,46 -0,74 1,02 -1,18 -6,41 -4,21 2,20

Les molécules CAO et CAEH présentent donc des valeurs de leurs niveaux énergétiques des
orbitales HOMO et LUMO ainsi qu’une largeur de bande interdite électrochimique quasi-

identiques.
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4.2 Etude des molécules CAEHF; et CAOF:

La figure 11 présente les courbes obtenues en voltammétrie cyclique, des molécules CAEHF,
(cf. Figure 11-a) et CAOF, (cf. Figure 11-b) en solution dans du dichlorométhane + n-
BusNPFs (0,1 M). Les valeurs (Ep et Ip) mesurées a partir du voltammogramme sont

présentées dans le Tableau 4.

Figure 11 : courbes obtenues en voltammétrie cyclique d’une solution de (a) CAEHF, et (b) CAOF, dans
du dichlorométhane + n-Buy;NPF (0,1 M) sur électrode de platine, a température ambiante, et a la vitesse
de balayage de 0,2 V/s
Tableau 4 : valeurs de Ep (V/ECS) et Ip (A) obtenues en voltammétrie cyclique pour des solutions de
CAOF, et CAEHF, dans le dichlorométhane + n-Bu,NPF; (0,1 M) correspondant a la premiére réduction

et la premiére oxydation, et détermination des paramétres AEp et Rip

Premiére réduction Premiére oxydation
a ¢ AE ES ES AE
pred pred pred : p ox p ox p ox .
(VIECS) | (V/ECS) v) Riv | wiEcs) | (viECS) ) Rip
CAEHF, -0,72 -0,78 0,06 1,00 1,76 1,71 0,05 0,9
CAOF, -0,71 -0,77 0,06 1,00 1,74 1,69 0,05 1,14

Comme le montre la figure 11, les voltammogrammes des molécules en solution dans le
dichlorométhane + n-BusNPF¢ (0,1 M) présentent deux systemes redox, un en oxydation
(Epox= 1,76 V/ECS pour la molécule CAEHF; et 1,74 V/ECS pour la molécule CAOF,) et un
autre en réduction (Epeq = -0,78 V/ECS pour la molécule CAEHF,; et -0,77 V/ECS pour la
molécule CAOF,). L’analyse des résultats expérimentaux (cf. Tableau 4) montrent que les
deux molécules présentent une premicre vague de réduction réversible (AEp <= 60 mV et Rip

~ 1) et une premicre vague d’oxydation réversible (AEp <= 50 mV et Rip ~ 1).

Le Tableau 5 présente les valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO

évaluées a partir des valeurs des potentiels onset d’oxydation et de réduction (Eonser €t
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Eonsetred) mesurées par la voltammétrie cyclique, et des équations 3 et 4, et les valeurs de
bande interdite électrochimique E® pour les molécules CAOF, et CAEHF,.
Tableau 5 : détermination de la largeur de la bande interdite électrochimique des molécules CAOF, et

CAEHF, et valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO évaluées a partir des valeurs
des potentiels onset en réduction et oxydation

Eonsetox Ennsetred Ennsetox Ennsetred EHOMO ELUMO Eel

(V/ECS) | (V/ECS) |(V/ Fc'/Fe)|(V/ F¢'/Fe)|  (eV) (eV) (eV)

CAEHF,;| 1,64 -0,69 1,21 -1,12 -6,6 -4,27 2,33
CAOF, | 1,62 -0,69 1,21 -1,10 -6,6 -4,29 2,31

Par rapport aux molécules CAO et CAEH, CAOF, et CAEHF; posseédent des orbitales LUMO
et HOMO plus basses en énergie (ALUMO = -0,07 eV et AHOMO = -0,22 eV). Le décalage
entre les niveaux énergétiques des orbitales HOMO est plus important que celui pour les
orbitales LUMO. Les molécules substituées par les atomes de fluor possédent donc un effet

accepteur identique mais présentent un effet donneur diminué.

4.3 Etude des molécules MonoEHF; et MonoOF:

La figure 12 présente les courbes obtenues en voltammétrie cyclique, des molécules
MonoEHF,; (cf. Figure 12-a) et MonoOF, (cf. Figure 12-b) dans du dichlorométhane + n-
BusNPF; (0,1 M).

Figure 12 : courbes obtenues en voltammétrie cyclique d’une solution de (a) MonoEHF, et (b) MonoOF,
dans du dichlorométhane + n-Buy,NPFg (0,1 M) sur électrode de platine, & température ambiante, et a la
vitesse de balayage de 0,2 V/s

Comme le montre la figure 12, et lorsque I’on travaille a une vitesse de balayage de 0,2 V/S,
la vague de premiére réduction a un caractére quasi-réversible : dans ce cas, on détermine une
valeur de AEp de 80 et 70 mV, respectivement pour MonoEHF, et MOnoOF,, et une valeur
de Rip de 1,6 pour MonoEHF; et de 2,2 pour MonoOF,. Cela est trés certainement li¢ au
deuxiéme phénomeéne de réduction, trés proche en potentiel, dont on distingue le début de la
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vague sur le voltammogramme. Le caractére réversible de cette réduction pour chacune des
molécules est confirmé par des études de vitesse de balayage : a forte vitesse (5000 mV/S),

nous obtenons un signal redox réversible (non montré ici pour des raisons de concision).

En revanche, les deux molécules présentent une premiére oxydation non-réversible, méme a
forte vitesse de balayage. Cela signifie que deés que la molécule est oxydée, elle subit une
réaction qui modifie irréversiblement sa structure chimique. Par ailleurs, lors des mesures
complémentaires effectuées en voltammétrie a vague carrée, dans le cas de la molécule
MonoOF,, une passivation de 1’électrode de travail par la formation d’un dépdt a été
observée. Cette formation d’un film peut étre causée par la formation de sous-produits issus

de la réaction treés rapide du produit d’oxydation de MonoOF,.

La réversibilité, faible en réduction et nulle en oxydation, en font de mauvais candidats pour
I’OPV, puisque cela signifie que ces molécules ne sont pas stables lorsqu’elles subissent un

transfert électronique.

Le Tableau 6 présente les valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO
évaluées a partir des valeurs des potentiels onset d’oxydation et de réduction (Eonser = et
Eonsetred) mesurées par la voltammétrie cyclique, et des équations 3 et 4, et les valeurs de

bande interdite ¢lectrochimique E® pour les molécules MonoEHF, et MonoOF,.

La plus faible conjugaison des deux molécules se traduit par une largeur de bande interdite
électrochimique plus élevée que pour les molécules symétriques. Par rapport a leurs
équivalents symétriques, elles présentent une orbitale HOMO plus basse en énergie ainsi
qu’une orbitale LUMO plus ¢levée.

Tableau 6 : détermination de la largeur de la bande interdite électrochimique des molécules MonoEHF, et

MonoOF, et des valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO évaluées a partir des
valeurs des potentiels onset en réduction et oxydation

[33 red 0X

red el
Eonset Eonset Ennset Ennset EHOMO ELUMO E

(V/ ECS) | (V/ ECS) |(V/ Fc¢'/Fe)|(V/ Fc'/Fe)|  (eV) (eV) (eV)
MonoEHF, | 1,75 -0,92 1,33 -1,34 -6,72 -4,05 2,68

MonoOF; 1,76 -0,92 1,32 -1,36 -6,71 -4,07 2,69
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4.4 Etude de la molécule CAEHT:F:

La figure 13 présente la courbe obtenue en voltammétrie cyclique de la molécule CAEHT,F;
en solution dans du dichlorométhane + n-BusNPFs (0,1 M). Les valeurs (Ep et Ip) sont
mesurées pour la premicre vague de réduction a partir du voltammogramme et présentées

dans le Tableau 7.

Figure 13 : courbe obtenue en voltammétrie cyclique d’une solution de CAEHT,F, dans du
dichlorométhane + n-Buy,NPF¢ (0,1 M) sur électrode de platine, 2 température ambiante, et a la vitesse de
balayage de 0,2 V/s

La molécule CAEHT,F; présente une premicre réduction quasi-réversible avec un rapport des
courants égal a 1,06 et une valeur de AEp mesurée de 0,05 V (cf. Tableau 7). La premiére
vague d’oxydation est caractéristique d’un signal non-réversible, 1’intensité du pic cathodique

(I°p ox) étant nulle.

Une déformation de la courbe autour de —0,5 V est également observable sur le
voltammogramme. Elle peut provenir d’une impureté¢ ou d’un produit de dégradation de la
molécule.

Tableau 7 : valeurs de Ep (V/ECS) et Ip (A) obtenues en voltammétrie cyclique pour une solution de

CAEHT,F, dans le dichlorométhane + n-Bu,NPF4 (0,1 M) correspondant a la premiére réduction, et
détermination des paramétres AEp et Rip

Premiére Réduction
Eg red (V/ECS) E ch red (V/ECS) AE, req (V) Rip
-0,94 -0,99 0,05 1,06

Le Tableau 8 présente les valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO
évaluées a partir des valeurs des potentiels onset d’oxydation et de réduction (Eonse €t
Eonsetred) mesurées par la voltammétrie cyclique, et des équations 3 et 4, et les valeurs de

bande interdite €¢lectrochimique EY pour la molécule CAEHT,F,.
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Tableau 8: détermination de la largeur de la bande interdite électrochimique pour la molécule
CAEHT)F, et valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO évaluées a partir des

potentiels onset en réduction et oxydation
ox red

ox red

Eonset Eonset Ennset Ennset EHOMO ELUMO Ed
(V/ECS)| (V/ ECS) |(V/ Fc'/Fc) (V/ F¢'/Fe)  (eV) (eV) (eV)

1,22 -0,91 0,79 -1,34 -6,18 -4,05 2,13

L’ajout d’un deuxiéme cycle thiophéne par rapport a la molécule CAEHF, se traduit par une
diminution de la largeur de la bande interdite électrochimique de 0,2 eV, du fait de
I’augmentation de la longueur de conjugaison. L’ajout du cycle thiophénique qui est de nature
donneur, rend la molécule plus donneuse d’électrons par rapport a la molécule CAEHF,, les
niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO sont plus élevés de respectivement

AHOMO = 0,42 eV et ALUMO = 0,22 eV.

4.5 Etude de la molécule CAOsF
La figure 14 présente la courbe obtenue en voltammétrie cyclique de la molécule CAO;F en
solution dans du dichlorométhane + n-BusNPF¢ (0,1 M). Les valeurs (Ep et Ip) sont mesurées

pour la premiere vague de réduction a partir du voltammogramme et présentées dans le

Tableau 9.

Figure 14 : courbe obtenue en voltammétrie cyclique d’une solution de CAQOsF dans du dichlorométhane
+ n-BuyNPFg (0,1 M) sur électrode de platine, & température ambiante, et a la vitesse de balayage de 0,2
Vs

Comme observé en figure 14, la molécule CAOsF présente une premiere réduction réversible
avec un rapport des courants égale a 1,01 et une valeur de AEp égale a 0,06 V (cf. Tableau 9),
et une premicre oxydation non-réversible. En effet, pour cette premiére vague d’oxydation,

Iintensité du pic cathodique (I, ox) est nulle.
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Tableau 9 : valeurs de Ep (V/ECS) et Ip (A) obtenues en voltammétrie cyclique pour une solution de
CAO;F dans le dichlorométhane + n-Bu,NPF¢ (0,1 M) correspondant a la premiére réduction, et
détermination des paramétres AEp et Rip

Premiére Réduction
E} eqa (V/ECS) E} req (V/ECS) AE, veq (V) Rip
-0,80 -0,74 0,06 1,01

Le Tableau 10 présente les valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO
évaluées a partir des valeurs des potentiels onset d’oxydation et de réduction (Eonser = €t
Eonsetred) mesurées par la voltammétrie cyclique, et des équations 3 et 4, et les valeurs de
bande interdite électrochimique E® pour la molécule CAOsF.

Tableau 10 : détermination de la largeur de la bande interdite électrochimique pour la molécule CAO;F et
des valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO évaluées a partir des potentiels onset
en réduction et oxydation

ox red ox red el
Eonset Eonset Eonset Eonset EHOMO ELUMO E

(V/ECS)| (V/ ECS) |(V/ F¢'/Fe)|(V/ Fe'/Fe)|  (eV) (eV) (eV)
1,68 -0,64 1,24 -1,08 - 6,63 -4.31 2,32

La substitution par une chaine octylcyanoacétate d’un atome de fluor sur le cycle
benzothiadiazole par rapport a la molécule CAOF, n’influence ni les niveaux énergétiques des
orbitales HOMO et LUMO (A HOMO = 0,03 eV, A LUMO = 0,02 eV), ni la largeur de la
bande interdite ¢lectrochimique. On peut supposer que les fonctions mises en jeu lors de la
réduction ou oxydation de la molécule sont les mémes que pour CAOF,, ainsi I’ajout de cette
chaine n’intervient pas sur la premiére réduction ou oxydation de la molécule. Cependant, on

observe une deuxiéme réduction proche, qui parait également réversible.

4.6 Etude de la molécule FLUOCAOF
La figure 15 présente la courbe obtenue en voltammétrie cyclique de la molécule

FLUOCAQF en solution dans du dichlorométhane + n-BusNPFg (0,1 M).
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Figure 15 : courbe obtenue en voltammétrie cyclique d’une solution de FLUOCAOF dans du
dichlorométhane + n-Bu,NPF; (0,1 M) sur électrode de platine, a température ambiante, et a la vitesse de
balayage de 0,2 V/s

La figure 15 montre qu’elle présente une premicre réduction et une premiére oxydation toutes
deux non-réversibles. En effet, I’oxydation est irréversible car I’intensité du pic cathodique
(I, ox) est nulle. De plus, cette oxydation se situe a la limite de I’oxydation du
dichlorométhane. De méme en réduction, la premiére vague de réduction est caractéristique
d’un signal non-réversible, I’intensité du pic anodique (I", req) est nulle. Les mesures
complémentaires menées voltammétrie a vague carré montrent des résultats non reproductifs,

qui mettent en valeur le caractére irréversible de la réduction et de I’oxydation.

Le Tableau 11 présente les valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO
évaluées a partir des valeurs des potentiels onset d’oxydation et de réduction (Eonser €t
Eonsetred) mesurées par la voltammeétrie cyclique, et des équations 3 et 4, et les valeurs de
bande interdite €¢lectrochimique E pour la molécule FLUOCAOQOF.

Tableau 11 : détermination de la largeur de la bande interdite électrochimique pour la molécule

FLUOCAQOF et valeurs des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO évaluées a partir des
potentiels onset en réduction et oxydation

[33 red

0X red

el
Eonset Eonset Ennset Ennset EHOMO ELUMO E

(V/ ECS) | (V/ ECS) |(V/ Fc¢'/Fe)|(V/ Fe'/Fe)  (eV) (eV) (eV)
1,49 -0,92 1,06 -1,35 -6,45 -4,04 2,41

4.7 Conclusions

L’ajout des atomes de fluor modifie les énergies des orbitales HOMO et LUMO. En effet, par
rapport aux molécules CAO et CAEH, CAOF, et CAEHF,; possedent des orbitales LUMO et
HOMO plus basses en ¢énergie. Le décalage énergétique entre les orbitales HOMO est

notamment plus important que celui pour les orbitales LUMO.
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L’ajout d’un deuxiéme cycle thiophénique (donneur d’¢lectrons) entre le DFBT et le
cyanoacétate rend la molécule plus donneuse d’électrons. Ainsi la molécule CAEHT,F; par
rapport a la molécule CAEHF,, présente des orbitales HOMO et LUMO qui sont plus élevées

en énergie.

La comparaison entre les molécules CAO et CAO;F a montré que le remplacement de 1’atome
de fluor par le groupement octylecyanoacétate modifie peu les niveaux énergétiques de la
HOMO et de la LUMO. On peut supposer que les fonctions mises en jeu lors de la réduction

ou oxydation de la molécule sont les mémes que pour CAOF,.

La molécule de FLUOCAOF a montré un caractére irréversible en oxydation et en réduction.
De ce fait, elle est supposée €tre un mauvais candidat pour I’OPV. En effet, dans la littérature
deux exemples de petites molécules acceptrices, dont le fragment central est un fragment
fluoréne (présentées dans le chapitre 1), les molécules K12° et FBR®, présentent un
comportement réversible en réduction en voltammétrie cyclique et des rendements de
conversion photovoltaique associées au P3HT de 0,76 % et 4,1 % respectivement. Cependant,
quatre autres petites molécules acceptrices (Flu-ECA, Flu-RH, Flu-IN® et DICTF’), qui bien
que possédant un comportement non réversible en réduction en voltammétrie cyclique,
présentent ¢galement des rendements de conversion photovoltaique (associées au P3HT) de
1,26 %, 3,08 %, et 1,32 % (pour respectivement Flu-ECA, Flu-RH, Flu-IN) et de 8,00 % pour
la molécule DICTF (associ¢e au PTB7-Th). Un comportement similaire est observé pour les
petites molécules donneuses CFBFC et BFBFB™, qui bien que possédant un comportement
non réversible en oxydation en voltammétrie cyclique, présentent des rendements de
conversion photovoltaique associées au PCs;BM de 0,7 % et 0,3 %. Il est a noter que la non
réversibilité des couples redox de ces molécules en voltammétrie cyclique peut
potentiellement étre expliquée par le fait que les auteurs observent une seconde réduction
(respectivement oxydation pour la molécule donneuse) lors de leurs analyses qui peut venir
perturber la premiere vague. Il est donc difficile de conclure quant au potentiel de la molécule
de FLUOCAOF pour des applications en OPV. Car selon ces résultats et malgré sa non-
réversibilité en réduction et oxydation, la molécule de FLUOCAOF reste un candidat pour des

applications en OPV, ainsi elle sera étudié en film.

Enfin, il est constat¢ que la nature des chaines alkyles n’influence pas les propriétés

¢lectrochimiques des molécules en solution.
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Pour étudier et comparer les niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO des
molécules synthétisées, ces valeurs sont représentées sur la figure 16 et comparées a celles du

donneur d’électrons le P3HT, et de I’accepteur d’¢électrons le PC¢ BM.

Figure 16 : représentation des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO des différentes
molécules synthétisées sur un diagramme énergétique

Les molécules MonoEHF,, MonoOF, sont de mauvais candidats pour I’OPV. En effet, elles
présentent des couples redox qui ne sont pas réversibles. Elles ne sont pas enclines a supporter

les transferts d’électrons.

De plus, les molécules CAO;F et CAEHT,F, présentent une premiere vague d’oxydation
irréversible et ne peuvent donc pas étre de bons candidats pour €tre des donneurs d’électrons.
Seules les molécules CAO, CAEH, CAEHF, et CAOF, qui présentent une premiére vague
d’oxydation réversible peuvent potentiellement étre utilisées comme donneurs d’électrons
(sous couvert d’une bonne mobilité pour ces porteurs). Mais elles ne peuvent étre considérées
comme des donneurs associables au PCgBM du fait de la position de leurs niveaux
énergétiques de leurs orbitales HOMO trop élevées pour effectuer un transfert d’électrons

efficace.

Les molécules CAO, CAEH, CAEHF,, CAOF, et CAOsF qui présentent une premiére vague
de réduction réversible peuvent supporter la réduction et donc étre potentiellement utilisées

comme accepteur d’¢électrons. Si elles se révelent étre de bons conducteurs d’électrons, de par
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les positions énergétiques de leur orbitales HOMO et LUMO, elles peuvent constituer des

accepteurs potentiels associables au P3HT.

5. Etude des propriétés structurelles
Les molécules ont été caractérisées par thermogravimétrie (ATG) pour déterminer leur
domaine de stabilité¢ thermique, puis par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) pour

déterminer la nature de leur transition thermique.

Les analyses structurelles de CAEHT,F, n’ont pas pu étre réalisées du fait de la faible

quantité de molécule synthétisée.

5.1 Etude de thermogravimétrie

Les analyses de thermogravimétrie présentées en figure 17 montrent que sous atmosphere
d’azote la molécule de CAO est stable jusqu’a 220°C alors que celles de CAEH, CAOF; et de
CAEHF; sont stables jusqu’a 300 °C. Pour la molécule de CAEHF,, la premicre diminution
de masse a 100°C est attribuable a la possible évaporation de solvant présent dans cet
¢chantillon. CAO se dégrade plus rapidement que son équivalent fluoré et que son équivalent

avec les chaines éthylhexyles.

Figure 17 : thermogrammes ATG des molécules de (a) CAO, CAEH et (b) CAOF,, CAEHF, réalisés sous
atmosphére d’azote avec une vitesse de montée en température de 10°C/min

La figure 18 compare les thermogrammes des molécules asymétriques MonoOF; et

MonoEHF, et montre que ces molécules sont stables sous atmosphere d’azote jusqu’a 230°C.
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Figure 18 : thermogrammes ATG des molécules de (a) MonoEHF, et (b) MonoF, réalisés sous atmosphére
d’azote avec une vitesse de montée en température de 10°C/min

Par rapport a leurs homologues symétriques, les molécules MonoOF, et MonoEHF, se

dégradent plus rapidement et sont complétement dégradées a 350°C.
La figure 19 présente les thermogrammes ATG des molécules CAOsF et FLUOCAOF.

La figure 19-a montre que la molécule de CAOsF se dégrade a 185°C sous atmosphere
d’azote en deux paliers de température. Le premier palier, autour de 185°C, correspondant a
une perte de masse de 12 %. Cette perte correspond a peu pres a une chaine octyle. Il est donc
possible qu’en se dégradant la troisiéme chaine octyle se casse en premicre. Le deuxiéme
palier, autour de 300°C, correspond a la température de dégradation de CAOF,, ce qui semble

confirmer cette hypothese.

Figure 19 : thermogrammes ATG des molécules (a) CAO;F et (b) FLUOCAOF réalisés sous atmosphére
d’azote avec une vitesse de montée en température de 10°C/min

L’analyse de thermogravimétrie présenté en figure 19-b montre que la molécule de

FLUOCAAQF est stable jusqu’a 300°C sous atmosphere d’azote.
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5.2 Etude en calorimétrie différentielle a balayage

5.2.1 Etude des molécules CAO et CAEH
La figures 20 présente les thermogrammes obtenus par calorimétrie différentielle a balayage

(DSC) pour les molécules (a) CAEH (cf. Figure 20-a) et (b) CAO (cf. Figure 20-b).

Figure 20 : thermogrammes du deuxiéme cycle de DSC des molécules (a) CAEH et (b) CAO réalisés avec
une vitesse de montée et de descente en température de 10°C/min sous atmosphére d’azote

Le thermogramme de la molécule CAEH (cf. Figure 20-a) présente un large pic
endothermique a 175°C (AH = 32,7 kJ/mol) lors de la montée en température (fusion du
matériau), et un large pic exothermique a 157°C (AH = - 34,6 kJ/mol) lors de la descente en

température (cristallisation). La molécule présente donc un comportement cristallin.

Le thermogramme de la molécule CAO (cf. Figure 20-b) présente un comportement plus
complexe que son équivalent avec les chaines éthylhexyles. Lors du deuxiéme cycle de DSC,
en chauffant, la molécule CAO présente un large pic exothermique a 106°C (AH = -20,3
kJ/mol) correspondant a une cristallisation a froid. Puis, on observe un pic endothermique
autour de 130°C suivit d’un large pic endothermique a 141°C (AH = 36,5 kJ/mol)
correspondant au passage de 1’état solide vers une phase cristalline liquide, et enfin un pic
endothermique a 177°C (AH = 4,1 kJ/mol) correspond au passage a la phase isotrope. En
refroidissant, trois pics exothermiques sont observables a 178°C (AH = -3,3 kJ/mol), 128°C
(AH = - 1,5 kJ/mol) et 60°C (AH = - 4,3 kJ/mol).

Pour mieux comprendre le comportement de la molécule CAO, nous I’avons examiné en
microscopie optique polarisée (POM) entre deux lames de verres. Une petite quantité de CAO
a ¢té¢ placée entre deux lames de verre, puis ces lames sont introduits dans un four et

observées sous microscope optique a polariseurs croisés. Afin d’obtenir un dépot homogene
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lors de la réalisation de la lame, cette derniére est chauffée a une température supérieure

(environ 200°C) a la température de clarification (177°C).

A partir de cette température, I’échantillon est refroidit, et on observe entre 185°C et 180°C
I’apparition d’une texture dites en batonnets correspondant a la formation d’une phase
monotrope smectique A (cf. Figure 21-a). Puis une texture en forme d’éventail d’un
smectique A est observée en maintenant I’échantillon a 170°C pendant 40 minutes (cf. Figure
21-b). Une autre phase est observée a 83°C, qui peut correspondre a une texture en forme

« d’éventail un peu cassé » caractéristique d’un smectique C'' (cf. Figure 21-c).

Figure 21 : images (650 x 490 pm) en microscopie optique polarisée en polariseurs croisés de CAO (a) a
180°C, (b) a 170°C et (c) a 85°C

Des mesures SAXS ont été réalisées sur la molécule CAO pour identifier les différentes
phases observées en POM (résultats non détaillé ici)'*. Elles ont confirmé que la molécule de
CAO est cristalline a température ambiante et transite a 135°C vers une mésophase smectique
A. Cependant, le phénoméne de cristallisation a froid observé a 106°C empéche I’étude en

SAXS des phases monotropes (observées a partir de 128°C en refroidissant).

5.2.2 Etude des molécules CAOF: et CAEHF:
La figure 22 représente les thermogrammes DSC des molécules CAEHF; (cf. Figure 22-a) et
CAOQOF; (cf. Figure 22-b).
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Figure 22 : thermogrammes du deuxiéme cycle de DSC des molécules (a) CAEHF, et (b) CAOF, réalisés
avec une vitesse de montée et descente en température de 10°C/min

Le thermogramme de la molécule CAEHF, (cf. Figure 22-a) présente un large pic
endothermique a 229°C (AH = 46 kJ/mol) lors de la montée en température (fusion du
matériau), et deux pics exothermiques a 211°C (AH = -46 kJ/mol) et 203°C (AH = -3,2
kJ/mol) lors de la descente en température. La molécule présente donc un comportement
cristallin. Le pic a 211°C correspond a la cristallisation. lil est cependant difficile d’expliquer
la présence du pic exothermique a 203°C, qui est présent sur I’ensemble des thermogrammes

réalisés.

La molécule CAEHF; présente, comme la molécule CAEH, un comportement cristallin, avec
des points de fusion et de cristallisation plus ¢levés en température de 54°C, des enthalpies de
transition plus élevées de I’ordre d’une dizaine de kJ/mol, et un pic de cristallisation plus fin.
Comme les molécules possedent des squelettes conjugués similaires, ces résultats sont
stirement dues a de plus grandes forces intermoléculaires de par la présence des atomes de
fluor. Un comportement similaire a été observé par C. B. Nielsen et al.'* entre la molécule de
5,6-difluoro-4,7-dithiéno-2,1,3-benzothiadiazole et 4,7-dithiéno-2,1,3-benzothiadiazole

(présentés au chapitre 1).

La figure 22-b montre que la molécule CAOF, présente un comportement plus complexe que
son équivalent avec les chaines éthylhexyles (cf. Figure 22-b). Lors de la montée en
température, le thermogramme de la molécule CAOF, présente trois pics, un pic
endothermique a 133°C (AH = 1,5 kJ/mol), un pic exothermique a 190°C (AH = -8 kJ/mol)
correspondant a une recristallisation, et enfin un large pic endothermique a 202°C (AH = 40
kJ/mol) correspondant & un changement de phase (passage de 1’état solide a 1’état isotrope).
En refroidissant, trois pics exothermiques sont observables a 190°C (AH = -3,4 kJ/mol),

178°C (AH = -24 kJ/mol) et 131°C (AH = -2 kJ/mol). Il est a noter que le pic endothermique a
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133°C n’est pas présent lors de la premiére montée mais est présent par la suite. Nous

ignorons 1’origine de ce pic et s’il correspond a un changement de phase.

Une analyse DSC complémentaire a été réalisée au laboratoire des IMRCP par Barbara
Lonetti pour confirmer le comportement cristal liquide de la molécule. Ainsi des analyses par
DSC ont été réalisées, avec un premier cycle entre 25°C a 230°C (montée a 10°C/min), puis
I’échantillon est maintenu a la température de 230°C pendant 10 minutes. Un deuxiéme cycle
est réalis¢ a 10°C/min entre 230°C et 185°C, puis entre 185°C et 230°C pour éviter
d’observer le phénoméne de cristallisation a froid lors de la montée en température. Le

thermogramme de ce deuxiéme cycle est présenté en figure 23.

Figure 23 : thermogramme du deuxié¢me cycle de DSC a 10°C/min entre 230°C et 185°C, puis 185°C a
230°C
Sur la figure 23, le cycle de montée est représenté en vert et la descente en violet. De plus, le
pic exothermique est représenté vers le haut et le pic exothermique vers le bas par rapport aux
autres thermogrammes de DSC. En montée, un pic endothermique a 192°C (AH = 3,8 kJ/mol)
qui n’était pas présent sur les thermogrammes précédents est observable. En descente en
température, le pic exothermique a 190°C (AH = -3,8 kJ/mol) est de nouveau observable. Ces
transitions correspondent a un comportement de cristal liquide dont la mésophase est

monotrope.

Pour étudier plus précisément le caractére cristal liquide de la molécule CAOF,, elle a été
¢tudiée sous microscope optique a polariseurs croisés (cf. Figure 24). Afin d’obtenir un dépot
homogene lors de la réalisation de la lame, cette derniere est chauffée a une température

supérieure a la température de clarification (202°C).

Lors de la montée en température, a 200°C, une premiére transition est observée, 1’image

devient noire, I’échantillon est en phase isotrope (température de clarification). L’échantillon
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est alors maintenu pendant dix minutes a 200°C pour s’assurer qu’il transite entiérement en
phase isotrope (cf. Figure 24-a). Puis en descendant la température, a 190°C des premiers
batonnets se forment (cf. Figure 24-b), en descendant encore ces derniers grossissent pour
donner I’image caractéristique d’une phase smectique (cf. Figure 24-c). A 178 °C, on observe
une seconde transition (cf. Figure 24-d), le cristal liquide transite vers sa phase cristalline,
dont on observe la formation compléte lorsque 1’on maintient I’échantillon a cette température

pendant cinq minutes (cf. Figure 24-¢).

Figure 24 : images (650 x 490 pm) en microscopie polarisée optique entre deux polariseurs croisés de la
molécule CAOF; a (a) 202°C, (b) 190°C, (c) 188°C, (d) 178°C et (e) 178°C aprés 5 minutes

La phase cristalline liquide smectique entre 190°C et 178°C est monotrope, en effet, elle est
observée en DSC (cf. Figure 23) uniquement lors de la descente en température. Son caractere
métastable, la rend impossible a caractériser par SAXS. Par analogie a la molécule de CAO,

on peut supposer que sa phase smectique est une SmA.

La molécule de CAOF, présente un comportement similaire a la molécule de CAO qui
présente une mésophase cristalline liquide smectique. Cependant, la phase cristalline liquide
de la molécule CAOF; est monotrope alors que celle de la molécule CAO est énantiotrope. La

transition a 130°C est observable pour les deux molécules, mais n’a pu étre identifiée.

De plus, les températures de transitions vers la phase cristalline liquide et isotrope se
produisent a des températures plus élevées pour la molécule fluorée. Comme cela était le cas
pour la molécule CAEHF,, les températures de transition plus élevées sont dues aux

interactions intermoléculaires plus fortes du fait de la présence des atomes de fluor'”.
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5.2.3 Etude des molécules MonoEHF; et MonoOF:
Les figures 25-a et 25-b présentent les thermogrammes obtenus par DSC pour les molécules

de MonoEHF; (cf. Figure 25-a) et MonoOF; (cf. Figure 25-b).

Figure 25 : thermogrammes du deuxiéme cycle de DSC des molécules (a) MonoEHF, et (b) MonoOF, a
10°C/min. Pour la molécule de MonoOF, la montée en température du premier cycle est représentée en
plus du deuxiéme cycle

Le thermogramme de la molécule MonoEHF, (cf. Figure 25-a) présente un comportement
cristallin avec un pic endothermique a 89°C (AH = 22,8 kJ/mol) lors de la montée en
température et un pic exothermique a 64°C (AH = -23,2 kJ/mol) de cristallisation lors de la

descente.

Comme son équivalent symétrique CAEHF,, la molécule MonoEHF, présente un

comportement cristallin, dont les températures de fusion et cristallisation sont plus faibles.

La molécule MonoOF, (cf. Figure 25-b) présente un comportement particulier lors du premier
cycle (les cycles deux et trois étant identiques). En effet, bien que la descente en température
soit la méme pour I’ensemble des cycles, la premiére montée présente deux pics
endothermiques a 106°C (AH = 36,9 kJ/mol) et 113°C (AH = 9,2 kJ/mol). Lors de la montée
en température du deuxieme cycle, on observe un premier pic exothermique a 85°C (AH = -
4,8 kJ/mol) qui correspond a une cristallisation a froid de la molécule, puis un deuxieme pic
endothermique (observé lors du premier cycle) a 113°C (AH = 9,2 kJ/mol) correspondant a la
fusion de la molécule. Lors de la descente en température, on observe deux pics

exothermiques a 70°C et 66 °C (pour les deux pics : AH =-18,7 kJ/mol).

Lors de la montée du premier cycle, le premier pic endothermique a 106°C peut étre 1i¢ a un

changement de réseau cristallin, que I’on n’observe pas lors du deuxiéme cycle du fait de la
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cristallisation a froid tardive de la molécule. La présence de deux pics endothermiques lors de

la montée peut expliquer les deux pics exothermiques lors de la descente.

Cette cristallisation a froid tardive traduit la difficulté de la molécule MonoOF, a cristalliser
de par la présence de ces chaines octyles. A la différence de ces homologues symétriques, la

molécule de MonoOF; ne semble pas présenter de comportement cristal liquide.

5.2.4 Etude de la molécule CAO3F

La figure 26 représente le thermogramme obtenu par DSC sur la molécule de CAOsF.

Figure 26 : thermogrammes du premier et deuxiéme cycle de DSC réalisés pour la molécule CAO;F a
10°C/min

Le thermogramme du deuxiéme cycle de montée en température présente un premier large pic
exothermique a 78°C (AH = -8,3 kJ/mol), caractéristique de la cristallisation a froid difficile
de la molécule, un pic endothermique a 115°C (déja observé a la premiére montée), et trois
pics endothermiques a 140°C (AH = 3,9 kJ/mol), 154°C et 159°C (pour les deux pics : AH =
8,5 kJ/mol).

Le thermogramme du premier cycle présente un pic endothermique a 67°C (AH = 1,3 kJ/mol),
et puis deux autres pics endothermiques a 145°C et 157°C (AH = 15,5 kJ/mol). Il semble
avoir un pic endothermique a 115°C, cependant, il est difficile de I’identifier clairement. La
descente en température est similaire aux autres cycles de DSC, et montre la difficulté de la
molécule a recristalliser du fait des trois chaines octyles, qui se confirme par le large pic

exothermique de cristallisation a froid lors de la montée en température.

Comme cela a été observé en ATG, les analyses par DSC confirme que l’ajout d’une
troisieme chaine cyanoacétate (par rapport a CAOF;) a complétement modifier les propriétés

structurelles de la molécule. En effet, la molécule est moins stable thermiquement, et les
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variations entre les différents cycles de DSC réalisés semblent confirmer ce caractere instable.

De plus, elle ne présente pas de caractere cristal liquide.

5.2.5 Etude de la molécule FLUOCAOF
La figure 27 représente le thermogramme obtenu par DSC sur la molécule de FLUOCAOF.

Figure 27 : thermogramme du deuxiéme cycle de DSC de 1a molécule FLUOCAOF a 10°C/min

Ce thermogramme présente lors de la phase de chauffe un pic exothermique de cristallisation
a froid a 59°C, suivi du pic endothermique a 66°C (AH = 5,8 kJ/mol) attribuable a la fusion de
la molécule. Lors de la descente en température, un pic exothermique est observable a 56°C
(AH = -3,6 kJ/mol). La molécule présente un comportement cristallin, avec une cristallisation
difficile (un pic de cristallisation lors de la descente en température ainsi qu’un pic de

cristallisation a froid en montée).

6. Etude du comportement en film

L’étude porte sur des films des molécules de CAEH, CAO, CAEHF, CAOF, FLUOCAOF et
CAOsF réalisés au LAAS. Les films de CAEH, CAO, CAEHF, et CAOF; ont été réalisés
avec le premier protocole expérimental décrit dans le chapitre 2.2. Les films de FLUOCAOF
et CAOsF ont été réalisés dans un second temps avec un protocole expérimental différent

(solutions non chauffées avant dépot).

6.1 Etude de la topographie de surface des films
La figure 28 compare les topographies des films de (a) CAO et de (b) CAEH et le Tableau 12

résume les rugosités de surface et les épaisseurs pour ces films.
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Figure 28 : images de la topographie (40 pm x 40 pm) réalisées en AFM en mode Tapping de film (a) de
CAO et (b) de CAEH
Tableau 12 : rugosité de surface (40 pm x 40 pm) et épaisseurs des films de CAO et CAEH présentés dans
la figure 28

Film Epaisseur Rq (nm) Ra (nm)
(nm)
CAO 10+2 53,0 42,0
CAEH 150+ 10 23,3 18,3

Comme le montre la figure 28-a, le film de la molécule de CAO présente une topographie tres
inhomogene avec une structure qui ressemble a des fibres, batonnets. La molécule de CAEH
en film mince présente un comportement différent de son équivalent avec les chaines octyles.
En effet, la topographie de la surface du film est homogene et présente une structure avec un

aspect de pétales.

Comme le montre le Tableau 12, la rugosité de surface Ra du film de CAO est supérieure a
I’épaisseur du film. Il est alors possible que ce film soit non continu, et que les zones

homogenes de plus faible rugosité soient le substrat de verre.

La nature des chaines qui comme nous 1’avons vu influence les propriétés structurelles des
molécules, est probablement a I’origine de ces différences. En effet, il est possible que le
caractere cristal liquide smectique de la molécule de CAO soit a ’origine de cette structure
sous forme de fibres, et le caractére cristallin de la molécule de CAEH soit a 1’origine de la

structure homogene.

La figure 29 compare les topographies des films de (a) CAOF, et de (b) CAEHF; et le

Tableau 13 résume les rugosités de surface et les épaisseurs pour ces films.
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Figure 29 : images de la topographie (40 pm x 40 pm) réalisées en AFM en mode Tapping de film (a) de
CAOF, et (b) CAEHF,
Tableau 13 : rugosité de surface (40 pm x 40 pm) et épaisseurs des films de CAOF, et CAEHF, présentés

dans la figure 29
Film Epaisseur Rq (nm) Ra (nm)
(nm)
CAOF, 60 + 20 21,8 14,7
CAEHF, 100 + 30 33,6 26,1

Le film de la molécule de CAOF,; (cf. Figure 29-a) présente une topographie inhomogene

dont I’aspect ressemble fortement a celui de CAO, avec des fibres. La molécule de CAEHF,

en film mince (cf. Figure 29-b) présente une topographie homogene et similaire a celle de la

molécule de CAEH.

La figure 30 compare les topographies des films de (a) CAOsF et de (b) FLUOCAOF et le

Tableau 14 résume les rugosités de surface et les épaisseurs pour ces films.

Figure 30 : images de la topographie (40 pm x 40 pm) réalisées en AFM en mode Tapping des films (a) de
CAO;F et (b) de FLUOCAOF
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Tableau 14 : rugosité de surface (40 pm x 40 pm) et épaisseurs des films de CAO;F et FLUOCAOF
présentés dans la figure 30

Film Epaisseur Rq (nm) Ra (nm)
(nm)
CAOsF 130 £ 10 4,90 3,79
FLUOCAQOF 130 £ 10 0,42 0,32

Ces films ont été réalisés avec un protocole expérimental différent de celui utilisé¢ pour les
films précédents. En effet, avant de les déposer les solutions n’ont pas ét¢ chauffées a 80°C.
Comme le montre la figure 30, CAOsF et FLUOCAOF présentent une topographie tres
homogene avec des rugosités de surface tres faibles. Ce changement de protocole peut étre a

I’origine de la modification de la morphologie des films.

Des films de CAEH, CAO, CAEHF, et CAOF, sont en cours de réalisation au LAAS en
utilisant le nouveau protocole. L’objectif est d’observer si ce changement dans Ia

méthodologie permet d’obtenir des films plus homogénes comme cela est le cas pour

FLUOCAOF et CAOsF.
6.2 Etude des propriétés d’absorption et d’émission en film

6.2.1 Influence de la substitution par des atomes de fluor
La figure 31 compare les spectres d’absorption des films de CAO et CAEH ainsi que ceux de
leurs homologues fluorés CAOF, et CAEHF,.

Figure 31 : comparaison des spectres normalisés d’absorption en film de CAEH, CAO, CAEHF, et
CAOF,.

Les spectres de CAEH et CAO présentent deux maxima a 584 nm et 540 nm. Les positions de
ces pics sont décalées vers le rouge de respectivement 87 nm et 43 nm par rapport aux
molécules en solution (cf. Figure 5). Le pic a 540 nm présente un faible épaulement a 503 nm.

Deux pics de plus faibles intensités sont également observables a 417 nm et 399 nm. La
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largeur de la bande interdite optique de CAEH est décalée de 0,2 eV (2,13 eV en solution
contre 1,93 eV en film). La molécule de CAO présente une largeur de bande interdite optique
de 1,87 eV soit un décalage de 0,06 eV par rapport a la molécule de CAO. Il est possible que
ce décalage de la bande interdite optique soit dii a la mauvaise qualité du film de CAO (film
non continu et trés fin). Il est nécessaire de confirmer ce décalage de la bande interdite
optique par rapport a celle de CAEH lors de I’étude des prochains films de CAO en cours de

réalisation.

La figure 31 montre que les spectres d’absorption des films de CAEHF, et CAOF, présentent
¢galement deux maxima d’absorption a 560 nm et 518 nm. La position de ces pics est décalée
vers le rouge de respectivement 84 nm et 42 nm par rapport aux molécules en solution. Le pic
a 518 nm présente un épaulement marqué a 481 nm. Deux pics de faibles intensités sont
présents a 402 nm et 385 nm. La largeur de la bande interdite optique est décalée de 0,17 eV

(2,19 eV en solution contre 2,02 eV en film).

Ces molécules présentent donc des spectres similaires qui sont décalés de manicre
hypsochrome pour les molécules substituées par les atomes de fluor, comme cela était le cas
en solution. La présence d’un épaulement plus marqué pour les molécules fluorées est

observable en film comme en solution.

La présence de deux maxima d’absorption dans le cas des films est attribuable a I’agrégation
des molécules, qui forme une structure plus rigide et mieux ordonnée'*'’. Ce comportement
particulier peut étre attribué a I’empilement des noyaux thiophénes dii a l’organisation
moléculaire en film, comme cela a peut étre observé dans des films d’oligomeéres ou
polyméres thiophéniques'®. L’analyse de plusieurs films pour chaque molécule a montré que
le rapport d’intensité entre les deux pics varie en fonction des films. En effet, pour certains
films, les deux pics présentent une intensité similaire et dans d’autres cas leur intensité est

différente comme représenté en figure 31.

La différence d’énergie entre les deux maxima pour les molécules CAO et CAEH est égale a
1395 cm™ soit 0,17 eV. La différence d’énergie entre le pic a 540 nm et 1’épaulement a 503
nm est de 1362 cm™ soit 0,17 eV. De méme pour les molécules CAOF, et CAEHF,, la
différence d’énergie entre les deux maxima est égale a 1448 cm™ soit 0,18 eV et ’écart
énergétique entre le pic a 518 nm et I’épaulement a 481 nm est de 1485 cm’ soit environ 0,18

eV. Ces énergies sont proches de 1’énergie de vibration de la double liaison C=C. De plus,
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elle est plus importante pour les molécules fluorées car le systéme est plus rigide, ce qui est

confirmé par 1’épaulement plus marqué.

De plus, il est intéressant de constater qu’il n’y a pas d’influence des chaines alkyles en film
sur les propriétés d’absorption des molécules. En effet, CAO et CAEH (respectivement
CAEHF, et CAQOF,) présentent des spectres d’absorption similaires. Une étude conduite par
Y. Liu et al** qui avait étudié Iinfluence de la nature de la chaine alkyle terminale des
fragments cyanoacétate (éthylhexyle et octyle) pour des petites molécules donneuses a montré
des résultats similaires aux notres pour les propriétés optoélectroniques (non modification des
propriétés d’absorption en film et solution, et des niveaux énergétiques des orbitales HOMO
et LUMO proches). Cependant, la modification de ces chaines a permis d’obtenir un
rendemenent de conversion photovoltaique de 5,08 pour la molécule aux chaines octyles alors

que la molécule aux chaines éthylhexyles présente un rendement de 4,52 %.

Des spectres d’émissions ont été réalisés en excitant les molécules CAEH, CAO, CAEHF; et
CAOF; en film a leur maxima d’absorption. CAOF, en film a leur maxima d’absorption.
Seuls les spectres enregistrés pour CAEH et CAEHF, sont représentés en figure 32. Les
spectres obtenus sont similaires pour les molécules de CAOF, et CAEHF,, un comportement

identique restant a confirmer pour 1’analogie entre CAO et CAEH.

Figure 32 : (a) spectres normalisés d’absorption et d’émission (pour une excitation a 580 nm et 535 nm)
pour la molécule CAEH en film ; (b) spectres normalisés d’absorption et d’émission (pour une excitation a
560 nm et 515 nm) pour la molécule CAEHF, en film. Les spectres d’émission de CAEH et CAEHF, sont
normalisés respectivement par rapport a I’émission a2 580 nm et a 515 nm

La figure 32-a montre que lorsque la molécule de CAEH est excitée a ses maxima
d’absorption (580 nm et 535 nm), le méme spectre d’émission est d’obtenu. Il présente un
large maximum d’émission entre 650 nm et 687 nm. La figure 32-b montre que le spectre

d’émission des molécules fluorées (excités a leur maxima d’absorption) est le méme quel que
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soit la longueur d’onde d’excitation utilisée et présente un pic d’émission plus fin que les
molécules non fluorées (cf. Figure 32-a) dont le maximum est a 628 nm. Ce pic plus fin peut

étre causé par une meilleure organisation des molécules en film.

6.2.2 Influence du squelette conjugué

La figure 33 présente le spectre d’absorption en film de la molécule CAO;F. Il présente un
maximum d’absorption a 461 nm et deux autres pics a 382 nm et 315 nm. Le maximum
d’absorption est décalé vers de rouge de 24 nm par rapport a la molécule en solution. La
largeur de la bande interdite optique est de 2,36 eV en solution contre 2,04 eV en film, ce qui

correspond a un décalage de 0,32 eV.

Figure 33 : spectres d’absorption et d’émission normalisés a2 460 nm et 380 nm de l1a molécule de CAO;F
en film mince. Les spectres d’émission sont normalisés par rapport a celui a 460 nm.

Le spectre d’émission de la molécule CAOsF excité a son maximum d’absorption (460 nm)

présente un maximum a 628 nm. L’excitation a 380 nm conduit au méme spectre d’émission.

La figure 34 présente le spectre d’absorption en film de la molécule FLUOCAOQOF. 1l présente
un maximum d’absorption a 466 nm, ainsi deux pics autres énergies a 382 et 315 nm. Le
maximum d’absorption est décalé¢ vers de rouge de 12 nm par rapport a la molécule en
solution. La bande interdite optique est de 2,40 eV en solution contre 2,25 eV en film, ce qui

correspond a un décalage de 0,15 eV.
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Figure 34 : spectres d’absorption et d’émission a 460 nm, 380 nm et 310 nm de la molécule de
FLUOCAOF en film mince. Les spectres d’émission sont normalisés par rapport a celui 2 460 nm

Le spectre d’émission de la molécule FLUCAOF excité a son maximum d’absorption (460
nm), présente un maximum a 628 nm. Les excitations a 380 et 310 nm conduisent au méme

spectre d’émission.

6.2.3 Conclusion sur les propriétés optiques en film
L’ensemble des molécules présente un décalage de leur maximum d’absorption vers le rouge

caractéristique de 1’agrégation des molécules en film.

Les molécules de CAO, CAEH, CAOF, et CAEHF, présentent des spectres similaires avec
deux maxima de 1’absorption alors qu’elles ne présentent qu'un seul maximum en solution.
L’apparition de ces deux pics est caractéristique d’une agrégation des molécules en film. Les
spectres d’émissions des molécules en film ne présentent qu’un seul maximum alors qu’en
solution elles présentent deux maxima. De plus, les spectres d’émission en film des molécules
CAO et CAEH présentent un pic d’émission plus large que ceux des molécules CAEHF, et
CAOF,.

Il est difficile de conclure sur I’influence des atomes de fluor en film sur 1’agrégation car la
différence majeure entre les molécules est un épaulement plus marqué pour les molécules
fluorées (déja observable en solution). Le décalage bathochrome entre les molécules fluorées

et non fluorées est conserveé en film.

Par rapport au spectre d’absorption de la molécule CAOF,, la molécule CAOsF ne présente
pas de structure fine caractéristique d’une agrégation en film, ce qui indique que la
substitution par le groupement octylecyanoacétate est un facteur défavorisant 1’agrégation des

molécules en film mince.

227



Chapitre 4 : Relations structures chimiques — propriétés optoélectroniques

7. Conclusion
L’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre a permis de mettre en évidence des
changements de propriétés optoélectroniques et structurales induites par la substitution par des

atomes de fluor et par la modification des chaines alkyles.

La comparaison des molécules CAEH, CAO et des molécules de CAEHF,, CAOF; a permis
d’étudier I’influence de la substitution des atomes d’hydrogéne du benzothiadiazole par des
atomes de fluor sur les propriétés. Comme constaté dans la littérature dans le cas de petites
molécules'*', la spectroscopie d’absorption UV-visible a montré que I’ajout des atomes de
fluor sur les molécules CAO et CAEH induit un décalage hypsochrome du maximum
d’absorption, qui peut étre expliqué par une diminution de la conjugaison. Cet effet
s’accompagne d’une légeére augmentation de la largeur de la bande interdite optique. Nous
nous attendions a une augmentation du coefficient d’absorption molaire comme observé dans

s 13,1921
la littérature

, cependant une diminution du coefficient d’absorption molaire a été
observée. Une structure fine est également observable qui peut étre expliquée par la présence
des atomes de fluor qui induisent de maniére générale un empilement n-n des molécules. La
voltammétrie cyclique a montré que cette substitution modifie les énergies des orbitales
HOMO et LUMO. En effet, par rapport aux molécules CAO et CAEH, les molécules CAOF,
et CAEHF, possedent des orbitales LUMO et HOMO plus basses en énergie. Bien que
comme report¢ dans la majorité des cas de la littérature I’ajout des atomes de fluor sur le
fragment benzothiadiazole abaisse de manicre identique les niveaux énergétiques des orbitales
HOMO et LUMO et permet de conserver la méme largeur de bande interdite (cf. Chapitre 1).
Dans notre cas, le décalage entre les orbitales HOMO est plus important que celui pour les
orbitales LUMO. En effet, la substitution par les atomes de fluor semble influencer plus
fortement le niveau énergétique de la HOMO que de la LUMO. Des observations similaires

20,21 .
“*. Le niveau

ont €té reportées ou seul le niveau énergétique de 1’orbitale HOMO est abaissé
énergétique de I’orbitale LUMO n’étant que peu modifié, le caractére accepteur des molécules
n’a pas été renforcé par ’ajout des atomes de fluor. Les études par DSC ont montré que cette
substitution augmente les températures d’apparition des changements de phase et que cela
pouvait s’expliquer par des forces intermoléculaires plus fortes dues a 1’interaction avec les
atomes de fluor. Il est difficile de conclure sur I’influence de la substitution par des atomes de

fluor en film mince, de nouveaux films ainsi que des caractérisations complémentaires

permettraient d’obtenir plus d’informations.
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La comparaison des molécules CAEHF, et CAEHT,F; a permis d’étudier 1’influence de
I’ajout d’un deuxiéme cycle thiophénique entre le DFBT et le cyanoacétate sur leur
propriétés. En spectroscopie d’absorption, il a été¢ observé un décalage bathochrome du
maximum d’absorption, caractéristique de 1’augmentation de la conjugaison. Cette
augmentation de la conjugaison se traduit également par une diminution de la largeur de
bande interdite optique et de la largeur de la bande interdite électrochimique. L’ajout du cycle
thiophénique qui est de nature donneur, rend la molécule plus donneuse d’électrons ainsi par
rapport a la molécule CAEHF,, les niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO sont
plus élevés. Le peu de quantité de la molécule CAEHT,F, a cependant limité le spectre des
analyses possibles, et les analyses d’ATG, DSC ainsi que la réalisation de films n’ont pu étre

menés.

La comparaison entre les molécules MonoOF, et MonoEHF,; et les molécules CAOF,; et
CAEHF; a permis d’étudier I’influence de la longueur de conjugaison en comparant des
molécules dissymétriques a leur homologues symétriques. La spectroscopie d’absorption UV-
visible a montré un décalage hypsochrome du maximum d’absorption, une diminution du
coefficient d’extinction molaire et I’augmentation de la largeur de bande interdite optique par
rapport aux molécules symétriques qui peut s’expliquer par la diminution de la conjugaison.
De plus, les molécules non symétriques ne présentent pas de fluorescence. La voltammétrie
cyclique a montré la mauvaise réversibilité de leur réduction et oxydation, ce qui en fait de
mauvais candidats pour I’OPV. En effet, elles ne sont pas enclines a supporter les transferts
d’¢lectrons. Par rapport a leurs homologues symétriques, les molécules MonoOF, et
MonoEHF, se dégradent également plus rapidement en température et sont complétement
dégradées a 350°C. MonoEHF, présente un comportement cristallin, dont les températures de
fusion et cristallisation sont plus faibles que celles de son équivalent symétrique CAEHF,. A
la différence de son homologue symétrique, MonoOF, ne semble pas présenter de

comportement cristal liquide.

La comparaison des molécules CAEH et CAEHF; a leur équivalent CAO et CAOF, a permis
d’étudier 'influence de la nature des chaines alkyles terminales sur les propriétés des
molécules. Les analyses des propriétés optoélectroniques en solution (absorption,
voltammeétrie) n’ont pas montré d’influence des chaines alkyles, les molécules solvatées en
milieu dilué n’interagissent pas entre elles. Cependant, la nature des chaines alkyles modifie
leur comportement structural. En effet, alors que les molécules aux chaines ramifiées

possedent un comportement cristallin, les molécules aux chaines lin€aires ont montré un
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comportement cristal liquide smectique. En film, il a été constaté que la nature de ces
molécules influengait la topographie de surface des films minces, alors que les propriétés

d’absorption n’étaient pas modifiées.

La comparaison des molécules CAO et CAOsF a permis d’étudier I’influence la substitution
de I’atome de fluor par un groupement octylecyanoacétate. L’ajout de ce groupement se
traduit sur les propriétés optiques par un décalage hypsochrome du maximum d’absorption, et
une importante diminution du coefficient d’extinction molaire. Cela tend donc a réduire la
délocalisation des ¢électrons. Alors qu’une augmentation de la largeur de la bande interdite
optique a été observée en spectroscopie d’absorption, cet ajout n’a que peu modifié les
positions des niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO. On peut supposer que les
fonctions mises en jeu lors de la réduction ou oxydation de la molécule sont les mémes que
pour CAOF,. Les propriétés structurales de la molécule ont ét¢ modifiées, elle est moins

stable thermiquement. De plus, elle ne présente pas de caractere cristal liquide.

La molécule de FLUOCAOF a montré en voltammeétrie cyclique un caractére irréversible en
oxydation et en réduction. De ce fait, elle est supposée étre un mauvais candidat pour I’OPV.
En effet, dans la littérature deux exemples de petites molécules acceptrices, dont le fragment
central est un fragment fluoréne (présentées dans le chapitre 1), les molécules K12 et FBRY,
présentent un comportement réversible en réduction en voltammétrie cyclique et des
rendements de conversion photovoltaique associées au P3HT de 0,76 % et 4,1 %
respectivement. Cependant, quatre autres petites molécules acceptrices (Flu-ECA, Flu-RH,
Flu-IN® et DICTF’), qui bien que possédant un comportement non réversible en réduction en
voltammeétrie cyclique, présentent également des rendements de conversion photovoltaique
(associées au P3HT) de 1,26 %, 3,08 %, et 1,32 % ( pour respectivement Flu-ECA, Flu-RH,
Flu-IN) et de 8,00 % pour la molécule DICTF (associ¢e au PTB7-Th). Un comportement
similaire est observé pour les petites molécules donneuses CFBFC et BFBFB*, qui bien que
possédant un comportement non réversible en oxydation en voltammeétrie cyclique, présentent
des rendements de conversion photovoltaique associées au PC;BM de 0,7 % et 0,3 %. Il est a
noter que la non réversibilité¢ des couples redox de ces molécules en voltammétrie cyclique
peut potentiellement étre expliquée par le fait que les auteurs observent une seconde réduction
(respectivement oxydation pour la molécule donneuse) lors de leurs analyses qui peut venir
perturber la premiere vague. Il est donc difficile de conclure quant au potentiel de la molécule

de FLUOCAOF pour des applications en OPV. Car selon ces résultats et malgré sa non-
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réversibilité en réduction et oxydation, la molécule de FLUOCAOF reste un candidat pour des

applications en OPV.
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Conclusions générales

Le domaine du photovoltaique organique est trés dynamique en termes d’avancées
scientifiques et technologiques. Il est particulierement ambitieux de vouloir apporter sa pierre
a I’édifice dans ce domaine. Nous avons su nous fixer des objectifs de travail a notre portée.
Bien que nous n’ayons pas pu jusqu’a présent réaliser des cellules solaires organiques, nous
avons su travailler sur certains aspects fondamentaux de cette technologie. Ce travail
multidisciplinaire, fruit de la collaboration entre quatre laboratoires toulousains, avait pour but
de mieux comprendre les mécanismes a 1’échelle nanométrique en hétérojonction volumique
ainsi que mettre en évidence des relations entre la structure chimique et les propriétés

optoélectroniques.

Nous avons réalisé dans un premier temps une étude en film mince de I’influence d’une
molécule (le [Ni(4dopedt),;]) aux propriétés cristallines liquides sur le polymeére donneur
P3HT. La caractérisation de films minces par spectroscopies Raman et d’absorption UV-
visible, d’AFM et de C-AFM, nous a montré la capacité de cette molécule a organiser les
chaines de polymere. En effet, le [Ni(4dopedt),] présente un comportement intéressant en
mélange dans le cas de film épais ou il permet de conserver I’organisation du P3HT seul, ce
qui est différent de ce qui est observé avec le PCBM ou un recuit thermique est nécessaire
pour restaurer 1’ordre. En film mince de faible épaisseur, ou les chaines de P3HT sont
fortement désordonnées apres dépdt, un recuit thermique est alors nécessaire pour les

organiser mais n’est pas suffisant pour obtenir un ordre comparable a celui du P3HT pur.

Dans la suite, en tenant compte des résultats de la littérature, nous avons présenté une
stratégie de synthése d’une famille de nouvelles petites molécules fluorées. Au cours de ces
travaux, nous avons discuté des syntheses par couplage par hétéroarylation directe des briques

¢élémentaires de nos molécules.

Nous avons ensuite étudié les propriétés optoélectroniques des molécules synthétisées. Nous
avons choisi d’étudier en particulier 1’absorption électronique et la position des niveaux
énergétiques qui sont deux parameétres qui influencent profondément I’efficacité des cellules
photovoltaiques. De plus, nous avons cherché a corréler les structures chimiques de nos
molécules a leurs propriétés structurelles. Ces étapes sont nécessaires pour comprendre le

comportement des molécules en film mince.

239



Conclusion générale

De cette étude des relations entre structure chimique et propriétés ont ét€ mises en évidence :

e La substitution des atomes d’hydrogeéne du cceur benzothiadiazole de nos molécules
par des atomes de fluor modifie les propriétés optoélectroniques de ces molécules
(diminution de la conjugaison, légere augmentation de la largeur de la bande interdite
optique, diminution du coefficient d’absorption molaire). La substitution modifie la
position en énergie des orbitales LUMO et HOMO qui sont alors plus basses en
énergie dans le cas des molecules fluorées, avec une influence plus forte sur la
HOMO. De plus, la présence des atomes de fluor a montré une augmentation des
forces intermoléculaires et une amelioration de I’empilement n-n des molécules.

e La modification des chaines alkyles terminales, en comparant la différence entre une
chaine linéaire octyle et une chaine ramifiée éthylhexyle, n’a pas montré d’influence
majeure sur les propriétés optoélectroniques des molécules. Cependant, ces
changements modifient leur comportement structural. En effet, alors que nos
molécules aux chaines ramifiées possédent un comportement cristallin, les molécules
aux chaines linéaires ont montré un comportement cristal liquide smectique. En film,
il a été constaté que la nature de ces molécules influence la topographie de surface des

films minces, alors que les propriétés d’absorption ne sont pas modifiées.

En paralléle de ces premiers résultats obtenus, des calculs théoriques sont en cours de
réalisation au Laboratoire Physique et Chimie Quantique (LPCQ) pour mieux comprendre
I’influence de la substitution des atomes d’hydrogene du benzothiadiazole par des atomes de

fluor.

Concernant cette ¢tude de nombreuses perspectives sont également en cours d’étude pour
aller vers la réalisation de cellules photovoltaiques organique. Dans un premier temps,
I’optimisation de I’¢laboration de films minces par dépot a la tournette en boite a gants a
partir de nos petites molécules. Des premiers résultats intéressants dans 1’amélioration de
I’homogénéité des films ont été observés pour les molécules FLUOCAOF et CAOsF. Dans un
second temps, des mesures de courants sont en cours de réalisation au LAAS pour déterminer
si les molécules synthétisées sont de bons conducteurs de trous ou d’électrons. En fonction de
ces résultats, le caractére donneur ou accepteur des molécules sera étudi¢ afin de déterminer
les molécules avec lesquelles elles pourraient €tre associées en cellule. L objectif final de ces

¢tudes est d’aller vers la réalisation de cellules photovoltaiques.
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En conclusion, ces travaux auront eu un impact important sur ma propre expérience vis-a-vis
de la recherche académique, sur mes compétences de gestion d’un projet a I’interface entre
physique, chimie et physico-chimie, de transfert de connaissances ainsi que de travail
d’équipe. Bien que ces travaux soient a leur commencement, cette thése aura permis un
renforcement de la collaboration entre le LCC et le Laplace, ainsi qu’une amélioration du
dialogue et de la compréhension des phénomenes a 1’interface physique-chimie. Ces travaux
auront permis de mettre en place une méthodologie pour I’étude des interactions des
molécules en film minces, de développer une chimie nouvelle, ainsi que d’appréhender un
certain nombre de relations structure-propriétés. Cette theése représente une fondation solide

pour I’obtention de prochains résultats prometteurs.
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1. Spectroscopie Raman : principe et théorie du Raman

L’effet Raman est un effet de diffusion de la lumicre découvert par C. V. Raman en 1928
(Prix Nobel 1930). La spectroscopie Raman est une technique non destructive qui permet
d’étudier les modes de vibrations des liaisons chimiques. Bien que le phénomene de diffusion
Raman soit d’origine quantique, une description qualitative du phénoméne peut étre donnée
par un modele classique d’électromagnétisme. Des calculs de chimie quantique permettent

d’évaluer les modes activés et les fréquences des phonons.

Dans la suite, nous allons nous intéresser principalement au modéle quantique pour
comprendre le principe de la diffusion Raman, ses concepts de base, ainsi que détailler le rdle

des ¢€lectrons dans la diffusion Raman et comprendre le phénoméne de résonance.

1.1 Description selon le modéle quantique
L’interprétation quantique de 1’effet Raman permet la prise en compte des électrons dans la
diffusion inélastique de la lumiére. Ce processus se décompose en trois étapes'™ comme

représenté en figure 1 :

» Absorption d’un photon : un photon incident de vecteur d’onde E excite un électron
de I’¢état fondamental ey vers un état intermédiaire e, et crée une paire électron/trou.
> Diffusion de la paire électron/trou par un phonon de vecteur d’onde ¢ vers I’état e;.

» Recombinaison de la paire électron/trou : retour a 1’état fondamental de 1’électron par

émission d’un photon de vecteur d’onde k; pour un processus Stokes (création d’un

phonon) ou destruction d’un phonon pour un processus Anti-Stokes.

A ~ €
o\ @

1

1

1

Kl

€,
ky
d ™  Phonon

--=> Photon

[C{— — —

€o

Figure 1 : représentation du processus Raman

Il y a conservation du vecteur d’onde sur I’ensemble du processus, ce qui implique :

ky =k + 4 (1.1)

' I.R. Ferraro, K. Nakamoto, C.W. Brown, Introductory Raman Spectroscopy second edition. Academeic Press

2 \ . . L
Y. Gao, Thése de doctorat, Probing morphology-dependent aggregation and photocurrent generation in

polymer/fullerene photovoltaic devices, Université de New Mexico Albuquerque, 2011
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Or seuls les modes de grandes longueurs d’onde peuvent participer a la diffusion. En effet, la

conservation du vecteur d’onde implique que q < 2.k;. De plus, les vecteurs d’onde des

photons sont proches (E ~ _k_:). Ce qui implique que g=0, et que donc seuls les modes du
centre de la zone Brillouin peuvent étre activés. Autrement dit, I’ordre de grandeur du vecteur
d’onde des phonons est petit devant la dimension de la zone de Brillouin (environ trois ordres
de grandeur de différence), et en conséquence seuls les modes propres au centre de la zone de

Brillouin sont sondés en spectroscopie Raman.

Les ¢lectrons ne servent que d’intermédiaires. Ils sont dans le méme état au début et a la fin
du processus. L’effet Raman fait intervenir deux états électroniques e; et e, qui peuvent étre
réels ou virtuels (cf. Figure 1). Dans le cas général, e, et e, sont virtuels. Lorsque 1’état e; est
réel, et que donc la transition ey-> e; est une transition entre deux niveaux électroniques du
matériau excité, on parle de Résonance Raman (cf. Figure 2). Dans le cas du Raman résonant,
une augmentation de I’intensité Raman est observée ainsi qu’une diminution de la profondeur
sondée car il y a une augmentation de 1’absorption optique. De plus, la résonance peut

entrainer une augmentation de la fluorescence qui peut recouvrir les signaux Raman.

Il est important de bien différencier diffusion Raman et fluorescence. En fluorescence, le
photon incident est complétement absorbé par interaction avec la molécule et est élevé a un
niveau électronique excité réel. Apres un certain temps a ce niveau, il descend dans un niveau
énergétique de plus faible énergie en émettant un photon de plus faible énergie que celui

absorbé (cf. Figure 2).

1.2 Description selon une approche énergétique

Une autre fagon de voir la diffusion Raman est de considérer le phénoméne de diffusion de la
maniere suivante : lorsqu’un photon interagit avec la matiere, les atomes ou molécules
peuvent étre considérés dans un état virtuel excité par rapport a leur niveau d’énergie a
I’équilibre. Ce niveau d’énergie virtuel excité posséde la méme énergie que le rayon
d’excitation. L’espece excitée va instantanément descendre dans un niveau d’énergie plus
faible en émettant de la lumicre (lumicre diffusée) ayant une énergie égale a la différence

d’énergie entre les deux niveaux. La figure 2 présente un schéma de ce procédé.
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Figure 2 : phénomeénes de diffusion, fluorescence et d’absorption abordés selon un modéle énergétique

Il y a trois possibilités lorsque la molécule redescend dans niveau de plus basse énergie (cf.

figure 2) :

» La premiére possibilité est que I’espéce revienne a son état d’énergie originel. Dans ce
cas I’énergie émise sera égale a 1’énergie gagnée, et la lumiére diffusée aura la méme
fréquence que la lumiere incidente. Dans ce procédé aucune énergie n’est gagnée ou
perdue, c’est la diffusion ¢élastique ou diffusion Rayleigh.

» La seconde possibilité est que I’espece excitée a partir de son niveau d’énergie originel
transite dans un état excité. Dans ce cas, I’énergie diffusée sera égale a I’énergie
gagnée moins la différence d’énergie entre le niveau d’énergie originel et le niveau
excité. La lumiére diffusée aura une fréquence(vy — Av). Dans ce cas, le photon
diffusé a une énergie plus faible (création d’un phonon) que le photon incident. C’est
la diffusion inélastique ou diffusion Raman. Cette diffusion Raman est aussi connue
sous le nom de diffusion Stokes.

» La troisieéme possibilité est que 1’espece excitée a partir d’un niveau d’énergie élevé
redescende dans son état d’énergie originel. Dans ce cas, I’énergie diffusée sera égale
a I’énergie gagnée moins la différence d’énergie entre le niveau originel et le niveau
excité. La lumiére diffusée aura une fréquence(v, + Av). Dans ce cas, le photon
diffusé a une énergie plus ¢levée (destruction d’un phonon) que le photon incident.

C’est la diffusion inélastique Anti-Stokes.
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La population des niveaux énergétiques influence donc les diffusions Stokes et Anti-Stokes.
Selon la distribution de Maxwell-Boltzmann a température ambiante, la population des
niveaux d’énergie de plus basse énergie est plus importante que ceux des niveaux excités. En
conséquence, 1’intensité des de la diffusion Stokes est plus importante que celles Anti-Stokes

dans des conditions normales.

L’intensité de la diffusion Rayleigh est forte (~ 1073 de la lumiére incidente) alors que celle
de la diffusion Raman est beaucoup plus faible (~ 107° de la lumiére incidente). Un dispositif
expérimental est alors nécessaire afin de filtrer la contribution Rayleigh pour permettre
I’observation du signal Raman. Dans un spectre Raman, I’intensité de la lumicre diffusée est
donnée en ordonnée et sa fréquence en abscisse. Son intensité est généralement donnée en
unité arbitraire et sa fréquence exprimée en nombre d’onde ¥ (en cm™) exprimée par rapport
au décalage avec la Rayleigh en considérant 1’origine de I’axe de 1’abscisse comme le nombre
d’onde correspondant a la Rayleigh. Ainsi chaque ligne Raman représente un mode de

vibration actif en Raman de la molécule considérée (décalage par rapport a la Rayleigh ( v;,)).

Figure 3 : exemple d'un spectre Raman avec la diffusion Rayleigh, Stokes et Anti-Stokes

1.3 Regle de sélection
Un pic dans un spectre Raman est donc la signature d’un mode de vibration de la molécule,
cependant tous les modes de vibrations des liaisons ne sont pas actifs en spectroscopie

Raman. En effet, un mode de vibration est actif Raman si et seulement si :
da
(;) £0 (1.2
Ou a est le tenseur de polarisabilité dépendant de la géométrie de la molécule
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L’équation (1.2) signifie qu’un mode de vibration sera actif en diffusion Raman que si et

seulement si, il y a une variation de la polarisabilité de la molécule au cours de la vibration.

En d’autres termes, si la forme, la taille ou I’orientation de 1’ellipse de polarisabilité (tracé
représentant la polarisabilité selon les axes de vibrations) de la molécule change au cours de la
vibration, alors ce mode est actif en Raman. La variation du tenseur de polarisabilité par les
phonons est déterminée par les structures cristallographiques et la théorie des groupes. Il n’y a
donc des modes actifs et non actifs Raman. Dans le cadre de notre étude, les modes de

vibrations des molécules concernées seront admis de par la littérature.

1.4 Spectroscopie Raman dans un cristal désordonné

Dans un cristal désordonné, les défauts perturbent soit les phonons, soit les électrons, soit les
deux simultanément. Par conséquent, I’interaction qui gouverne la diffusion Raman sera
affectée avec un impact plus ou moins important. Cette sensibilité a I’ordre cristallographique
et chimique en fait une technique précieuse pour I’étude de I’endommagement, la composition

et le désordre chimique.

La présence de défauts dans un matériau influence I’interaction entre les électrons et les
phonons et est a I’origine de perturbations sur les parameétres caractéristiques de la diffusion :
I’énergie, le vecteur d’onde et la polarisation. Il existe des modeles décrivant I’influence du

désordre tel que le modéle de corrélation spatiale, de perturbation des phonons™*.

Le désordre est a I’origine de la diminution de la cohérence entre les ondes des phonons, ce
qui permet 1’activation de modes proches du centre de la zone de Brillouin, donc de modes
qui ne sont plus a q=0 (alors que dans un cristal parfait, seuls les modes au centre de la zone
Brillouin (q=0) sont permis). Ainsi la rupture des symétries de translation par les défauts
permet I’activation de modes interdits due a un écart aux lois de conservation. Cela a pour un
effet une perte d’intensité, un élargissement asymétrique vers les basses fréquences et un

décalage des pics des modes de vibrations.

Ces défauts, ou/et le désordre vont donc modifier le spectre Raman. Ces pics Raman

dépendent donc en résumé de (cf. Figure 4) :

> W.C. Tsoi, D.T. James, J.S Kim, P.G. Nicholson, C.E. Murphy, D.D.C. Bradley, J. Nelson, J.-S. Kim, The
Nature of In-Plane Skeleton Raman Modes of P3HT and Their Correlation to the Degree of Molecular Order in
P3HT:PCBM Blend Thin Films, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 98344

* Y. Gao, J.K. Grey, Resonance Chemical Imaging of Polythiophene/Fullerene Photovoltaic Thin Films:
Mapping Morphology-Dependent Aggregated and Unaggregated C=C Species, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
9654

251



Annexes

» La position de la raie, qui dépend de la vibration propre ainsi que des interactions avec
I’environnement. En cas de présence de contraintes externes (la température, la
pression...) et de désordre, la position du pic change.

» Leur largeur rapporté a leur largeur totale a mi-hauteur («full width at half
maximum » ou FWHM), qui est reliée au degré de perfection de la structure du
matériau, plus il y a de défauts, plus ce parameétre augmente. Toutes les dynamiques
(pertes d’énergie et de mouvement) affectent la largeur de raie. Cette largeur est
inversement proportionnelle au temps de vie effectif 1. Les pertes rapides de
I’excitation (pertes d’énergie, défauts) aboutissent aux pics larges, tandis que les temps
de vie effectifs longs donnent des pics étroits.

» L’intensité est influencée par différents paramétres tels que le désordre, la
concentration ainsi que l’influence de la longueur d’excitation. La résonance
s’accompagne d’une augmentation de I’intensité alors que le désordre la diminue.
L’intensité Raman étant proportionnel a I’inverse de la longueur d’onde d’excitation a
la puissance quatre: plus la source d’excitation est énergétique, plus I’intensité est

grande.

Figure 4 : informations quantitatives et qualitatives fournies par une raie Raman
1.5 Pénétration du rayonnement incident et absorption
La propagation d’une onde lumineuse au sein d’un matériau opaque a la longueur d’onde A est
limitée par le phénomene d’absorption. La profondeur de pénétration d(A) des photons de
longueur d’onde A au sein d’un matériau présentant un coefficient d’absorption (L) est
donnée par :

d(1) = ﬁ (1.3)
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Ainsi plus le coefficient d’absorption est grand, plus la pénétration du rayonnement incident
est faible. De ce fait, la pénétration du rayonnement incident diminue en spectroscopie Raman

réalisée en conditions de en résonance.

2. Microscopie a Force Atomique

La Microscopie a Force Atomique (AFM pour « Atomic Force Microscopy ») a été
développée en 1986 par G. Binning, C. F. Quate et C. Gerber’ en développant le concept de
microscopie a effet tunnel (STM) (Prix Nobel de Physique 1986). En effet, le STM ne
s’appliquant qu’aux matériaux conducteurs, ils ont démontré la possibilité d’imager a 1’air
libre la surface d’échantillons conducteurs ou non avec une grande résolution. Depuis son
invention, la technique a ét¢ adaptée a différents environnements tels que les milieux liquides,
le vide et a été étendue a différents domaines (biologie, médical, chimie, etc.). Depuis, I’AFM
posséde différents modes « spectroscopiques » qui peuvent mesurer d’autres propriétés
nanométriques des échantillons, ces différentes variantes permettent d’imager localement les
forces électriques (EFM), les forces magnétiques (MFM) ou encore les forces de friction

(LFM).

Un avantage majeur de I’AFM par rapport aux autres microscopies est que I’image de tous
types d’échantillons peut étre obtenue, méme si cela peut s’avérer difficile, et offre une large
résolution d’étude (cf. Figure 5). De méme que peu ou pas de préparation de 1’échantillon est

nécessaire.

Figure 5 : comparaison des distances d’analyses des différents microscopes®

> G. Binnig, C.F. Quate, C. Gerber, Atomic force microscope, Phys. Rev. Lett. 1986, 56, 930
op, Eaton, P. West, Atomic Force Microscopy, Oxford, edition Oxford University Press, 2013
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2.1 Instrumentation

Le principe de base de I’AFM est de balayer la surface d’un échantillon avec une pointe
miniature, fixée a I’extrémité d’un cantilever mobile verticalement et déplacé par
I’intermédiaire d’une céramique piézoélectrique permettant des déplacements trés précis de
I’ordre de quelques Angstroms. La déflection du cantilever est alors enregistrée via la
réflexion d’un faisceau laser a 1’aide d’un photodétecteur a quatre cadrans (cf. Figure 6).
Ainsi plus le rayon de courbure de la pointe (la dimension de son apex) est faible, meilleure la
résolution de 1’image obtenue sera. De ce fait et en raison de la complexité de leur fabrication,

ces dernieres sont achetées aupres de sociétés commerciales.

Figure 6 : principe de Base de ’AFM ’

La pointe de I’AFM peut étre statique ou mise en oscillation. En effet, afin d’étudier des
échantillons mous ou liquides, le mode oscillant a été développé en 1987°. La pointe oscille
autour de sa fréquence de résonance a tres faible distance de la surface de I’échantillon (entre
1 et 10 nm), en la touchant éventuellement dans la phase descendante de son mouvement
(mode Tapping) ou sans la toucher (mode non contact). L’amplitude et la phase des
oscillations sont alors modifi¢es par les forces d’interaction a distance entre la surface et la

pointe.

En effet, ’AFM mesure le champ de force qui s’établit entre I’extrémité de la pointe et les
quelques atomes de la surface de I’échantillon situés directement en dessous. Comme ces
forces dépendent de la distance entre la pointe et I’échantillon, la mesure de ces forces permet
de connaitre la topographie balayée par la pointe de ’AFM. De plus, la nature de

I’environnement pointe/surface (milieu gazeux, liquide ou sous vide) altére significativement

C. Roduit, “AFM figures”, 2010, Creative Commons Attribution, http://www.freesbi.ch/en/illustration/figures
¥ G. Binnig, Atomic force microscope and method for imaging surfaces with atomic resolution, 1998, United
States Patent number : 4724318, 02/09/1988
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les forces d’interaction mises en jeu. Ces dernicres sont de plusieurs types : des forces
répulsives entre les atomes de la pointe AFM et ceux de la surface, des forces de Van der
Waals a courte portée, des forces de capillarités, des forces de frottement, des processus
magnétiques ou ¢lectrostatiques si la pointe est conductrice ou recouverte de matériau

magnétique... (cf. Tableau 1 et Figure 7).
Le modele de Lennard-Jones décrit de mani¢re simple I’interaction pointe-échantillon.
L’énergie potentielle entre deux atomes distants d’une distance r s’écrit selon ce modele :

EM=451(2) -2 e

r

Le premier terme de la différence correspond a un terme répulsif, dominant lorsque la
distance pointe-surface est faible (inférieure au nanomeétre). Ce terme représente 1’ensemble
des forces de répulsion électrostatiques entre les nuages électroniques de chaque atome
lorsque ceux-ci commencent a s’interpénétrer (Principe d’exclusion de Pauli). Le second
terme correspond a un effet attractif a plus grande échelle. Ainsi, on obtient selon ce modele
et en fonction de la distance pointe-surface, la courbe de la figure 7, ou sont représentés les

domaines de fonctionnement des différentes modes de I’AFM.

Figure 7 : courbe de potentiel de Lennard-Jones’

L’ensemble des forces mises en jeu selon la distance pointe-surface sont résumées dans le

tableau suivant :

° B. Poyet, Thése de doctorat, Conception d’un microscope a force atomique métrologique, Université de
Versailles Saint-Quentin en Yvelines, 2010
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Tableau 1 : différentes forces d’interactions mises en jeu entre la pointe et la surface

Force Nature Portée- force
Nuage ¢lectronique (Pauli) Répulsive Tres courte r(ﬂ(\)l-l nm) —~1
Van der Waals Attractive Courte - ~1 nN
Capillarité Attractive Courte - ~100 nN
Adhésion moléculaire Attractive Moyenne ( 0-50 nm) - ~1 nN
Electrostatique Attractive/Répulsive Longue (0-100 nm) - ~1 nN -
Magnétostatique > 100 nN

2.2 Mode de mesure de la topographie

2.2.1- Mode Contact

C’est le premier mode développé, ou I’apex de la pointe est mis en contact avec la surface de
I’échantillon a une distance de ’ordre de quelques Angstrom. Les forces de contact alors
mises en jeu sont répulsives a cause de 1’adhésion. On distingue deux modes de détection, a
hauteur constante (déflection variable) ou a force constante (déflection constante). Dans le
second cas, les données d’asservissement de positionnement vertical de la céramique piézo-
¢lectrique sont recueillies (cf. Figure 8). Ce dernier présente une meilleure résolution que le

mode a hauteur constante qui est basé sur la détection du spot laser réfléchi sur le cantilever.

Figure 8 : principe de fonctionnement du mode Contact’

L’inconvénient majeur vient de la détérioration de 1’échantillon et/ou de la pointe du aux

forces de friction.

2.2.2- Mode Oscillant

Dans ce mode de fonctionnement, le cantilever est mis en oscillation a une fréquence proche
de sa fréquence de résonance et a une certaine distance de la surface. L’image associée a
I’amplitude d’oscillation de la pointe représente la topographie de la surface. Le mouvement

d’oscillation peut également étre caractérisé par son déphasage par rapport au mouvement
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d’oscillation du piézoélectrique qui I’entraine. Ce déphasage change quand la pointe rencontre
des régions aux propriétés de surface différentes (cf. Figure 9). Cette image de phase peut
ainsi permettre de différencier deux matériaux. On distingue deux différents modes

résonnants :

a- Mode Non-Contact

Dans le mode non-contact, la distance pointe/surface est importante (de quelques A a
quelques centaines A) de maniére a se situer dans le domaine ou les forces exercées sur la
pointe sont attractives (Van der Waals) (cf. Figure 7). La pointe est excitée mécaniquement
pour vibrer a proximité de la surface, et sous I’effet du gradient de la force d’interaction
pointe-surface, les propriétés de 1’oscillateur sont modifiées. Une boucle d’asservissement
permet alors de compenser les différences de force subies par la pointe. Ainsi I’image obtenue
est une image de force de la surface. Ce mode perd un peu de ces qualités de sonde locale et
n’est en général pas utilisé pour les études de topographie, mais il permet 1’analyse de forces a
longue portée, ¢lectriques et magnétiques a I’aide de pointe conductrices ou magnétiques. De
plus, du fait de la présence pour la plupart des échantillons mesurés a I’air libre d’une couche
d’eau, les forces capillaires exercées sur la pointe sont trés importantes, et viennent perturber

la mesure®.

b- Mode Tapping ou contact Intermittent

C’est un mode intermédiaire entre le mode contact (difficile & mettre en ceuvre) et le mode
non contact (de faible résolution). Les amplitudes d’oscillation sont plus grandes (avec une
amplitude de quelques nanométres a centaines de nanometres) et la position moyenne de la
pointe plus proche de la surface. A chaque cycle, la pointe vient effleurer la zone répulsive de
la surface (cf. Figure 9). Ce mode est tres utilis€ pour obtenir la topographie de la surface. Les
forces appliquées sur la surface peuvent étre réduites ainsi que le temps de contact, ce qui
n’induit pas de forces de frottements sur 1’échantillon, limitant I’usure de la pointe et de
I’échantillon. De plus, du fait du faible temps de contact, ’adhésion n’a pas le temps de se
faire. Les images de phase sont différentes de celles de hauteur et peuvent révéler de légeres

hétérogénéités des surfaces.
1 est important de considérer certains points importants de ce mode de mesure® :

» 1l y a une interaction répulsive entre la pointe et 1’échantillon, car ces derniers se

touchent, ce qui peut conduire a des dommages sur la pointe ou sur 1’échantillon.
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» Du fait du mouvement perpendiculaire de la pointe lors de la mesure, les forces
latérales sont presque éliminées (par rapport au mode contact notamment).

» La pointe passe a travers la couche d’eau a la surface de 1’échantillon (par rapport au
mode non-contact).

» Le contact pointe-échantillon permet d’étre plus sensible aux propriétés de

I’échantillon notamment par la mesure de la phase.

L’image de phase obtenue par ce mode comporte des informations sur le matériau. En effet, la
phase est en réalité une mesure de 1’énergie de dissipation mis en jeu dans le contact entre la
pointe et 1’échantillon, dépendant d’un nombre de facteur importants tels que la
viscoélasticité, adhésion ainsi que la surface de contact. C’est pourquoi, du fait des nombreux
paramétres 1’influencant, il est trés compliqué d’extraire des données précises des
contributions de chacun. Cependant, de par cette sensibilité, la phase permet de détecter des

variations de la composition de 1’échantillon (cf. Figure 9).

Figure 9 : principe de fonctionnement du mode Tapping'®

2.3 L’AFM a pointe conductrice en mode contact (C-AFM)

L’AFM a pointe conductrice nommée C-AFM (conductive atomic force microscopy) est une
technique qui sert a cartographier €lectriquement les variations de conductivité €électrique des
échantillons sondés. Ce mode de I’AFM consiste a cartographier la surface d’un échantillon
en mode contact avec une pointe conductrice pendant qu’une tension est appliquée entre la
pointe et I’échantillon, générant une image du courant (cf. Figure 10). Dans le méme temps,
une image de la topographie est enregistrée. L’étude conjointe de ces deux images permet de

corréler ou non la cartographie de la distribution locale du courant a la topologie de

' C. Villeneuve-Faure, Cours de Master, La microscopie & force atomique pour ’étude des matériaux
diélectriques, 2013
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I’échantillon étudié. Les valeurs des courant peuvent varier entre les picoamperes jusqu’aux
microamperes. Cette grande gamme de courant permet la caractérisation de nombreux types

de matériaux.

Figure 10 : Principe de fonctionnement du mode C-AFM"

3. Protocoles de syntheses

Les nomenclatures utilisées proviennent du logiciel ACD Labs.

4,5-Difluorobenzene-1,2-diamine
One equivalent of 4,5-difluroro-2-nitroaniline (2 g, 11,5 mmol) was dissolved
in anhydrous ethanol (25 mL) and stirred under argon for one hour. Tin (2.73
g, 23.0 mmol) were added, and then the concentrated HCl (5 mL) was
dropwise added. The mixture was then heated to 80°C for 5 hours. The
mixture was then cooled to room temperature and a saturated solution of Na,CO; was added
to achieve a pH of 7. The crude mixture was filtered to remove insoluble residue, then ethanol
was removed under reduced pressure. The filtrate was dissolved in ethyl acetate, washed with
brine, then dried over Mg,SO4 and concentrated under reduced pressure to give the brown
product 4,5-difluorobenzene-1,2-diamine (4.04 g, 99 % yield).
'H NMR (CDCl; 400 MHz): § 6.53 (t, J= 9.6 Hz, 2H); 3.32 (s, 4H).
F NMR (CDCls, 376 MHz): & -149.53 (t, J= 9.4 Hz, 2F).

5,6-Difluorobenzo|1,2,5]thiadiazole
One equivalent of 1,2-diamino-4,5-difluorobenzene (5.11 g, 35.4 mmol) and
four equivalents of triethylamine (20 mL, 141.8 mmol) were dissolved in
chloroform (100 mL) and stirred under argon until total dissolution. Two

equivalents of thionyl chloride (5.2 mL, 70.9 mmol) were added dropwise,
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and the mixture was then heated to reflux during 5 hours. The mixture was cooled down to
room temperature before it was diluted with CH,Cl, and washed with water. The organic layer
was dried over MgSO,. The solvent was evaporated and the product was purified by column
chromatography using petroleum ether:ethyl acetate (9:1) as eluent. The product was then
dried (4.40 g, 72 % yield).

'H NMR (CDCls, 400 MHz): & 7.76 (t, J = 8.8 Hz, 2H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): § -128.00 (t, J = 8.6 Hz, 2F).

C NMR (CDCls, 100 MHz): & 153.7 Hz (dd, J = 20 Hz, J = 258 Hz); 150.8 (t, J= 5.6 Hz);
106.1 (dd, J=14.7 Hz, J = 6.7 Hz).

4,7-Dibromo-5,6-difluorobenzo|c][1,2,5]thiadiazole
One equivalent of 5,6-difluorobenzo[1,2,5]thiadiazole (3.0 g, 17.4 mmol)
was dissolved in H,SO4 (98 % purity) (80 mL) in a flask protected from
light with aluminium foils. Then N-bromosuccimide (12.4 g, 69.7 mmol)
was added in three times and it was heated to 70°C for 4 hours and then
allowed to cool to room temperature. The cooled mixture was poured into ice and filtered to
afford a yellowish powder. The powder was dissolved in ethyl acetate, washed three times
with brine, dried over MgSOy4 and then reduced under low pressure to give 4,7-dibromo-5,6-
diflurorobenzo[c][1,2,5]thiadiazole (2.8 g, 48 % yield).
F NMR (CDCl;, 376 MHz): & -118.58 (s, 2F).

2-Bromo-3,4-difluoro-6-nitroaniline
To a solution of 4,5-difluoro-6-nitroaniline ( 1 g, 5.7 mmol) in acetic acid ( 4
mL) was added dropwise bromine ( 0.6 mL, 11.5 mmol) into acetic acid (2
mL) at 55°C and then stirred for 3 hours. The mixture was poured into ice
water and the precipitate was collected by filtration, was washed with water

and then dried under low pressure to give a yellow solid (1.24 g, 85 % yield)

'H NMR (CDCls, 400 MHz): & 8.12 (dd, J= 8 Hz, J=10.4 Hz, 1H); 6.7 (s, 2H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): & -112.04 ( dt, J= 1.5 Hz, J = 24 Hz, 2F).

3-Bromo-4,5-difluorobenzene-1,2-diamine
2-Bromo-3,4-difluoro-6-nitroaniline (1,24 g, 4.9 mmol) was dissolved in
anhydrous ethanol (12.5 mL) and stirred under argon for twenty minutes. Tin
(1.16 g, 9.8 mmol) were added, then the hydroxy acid (2.5 mL) was added

dropwise. The mixture was heated to 80°C for 5 hours. The mixture was
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cooled down to room temperature, then a saturated solution of Na,CO3; was added to achieve
a pH of 7. The crude mixture was filtered to remove insoluble residues, and then the ethanol
was removed under reduced pressure. The filtrate was dissolved in ethyl acetate, washed with
brine, then dried over Mg,SO,4 and concentrated under reduced pressure to give a pale pink
product 3-bromo-4, 5-difluorobenzene-1, 2-diamine (1.06 g, 98 % yield) which was used for
the next step without further purification.

'H NMR (CDCls, 400 MHz): & 6.56 (dd, J = 7.6 Hz, J = 11.2 Hz, 1H); 3.74 (s, 2H); 3.42 (s,
2H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): & -140.69 (dd, J = 7.5 Hz, J = 22.9 Hz, 1F); -147.52 (dd, J =
11.3 Hz, J=23.3 Hz, 1F).

4-Bromo-5,6-difluorobenzo|c][1,2,5]thiadiazole
3-Bromo-4,5-difluorobenzene-1,2-diamine (1.06 g, 4.8 mmol) and
triethylamine (2.7 mL, 19.6 mmol) were dissolved in chloroform (50 mL)
and stirred under argon until total dissolution. Thionyl chloride (0.73 mL,
10.0 mmol) were added dropwise, and the mixture was then heated to reflux

during 5 hours. The mixture was cooled down to room temperature before it was diluted with

CH,Cl, and washed with water. The organic layer was dried over MgSO,. The solvent was

evaporated and the product was obtained by column chromatography using petroleum

ether:ethyl acetate (10:1) as eluent. The product was reduced under low pressure (1.02 g, 85

% yield).

'H NMR (CDCls, 400 MHz): & 7.76 (dd, J=7.2 Hz, J = 8.8 Hz, 1H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): 6 -120.44 (dd, J= 7.1 Hz, J=20.8 Hz, 1F); -125.71 (dd, J=9.6

Hz, J=19.9 Hz, 1F).

5’-Bromo-2, 2’-bithiophene-5-carboxaldehyde
[2,2’-bithiophene]-5-carboxaldehyde (4.66 g, 24.0 mmol) was
dissolved in dimethylformamide in a three-neck flask protected from
light with aluminium foils. Then N-bromosuccinimide (4.69 g, 26.4
mmol) was added, and the mixture was stirred at room temperature for 30 minutes. The
mixture was poured into cold water; the yellow solid formed was then filtered and dried under
low pressure (6.55 g, 100 % yield).
'H NMR (CDCls, 400 MHz):  9.89 (s, 1H); 7.68 (d, J = 4 Hz, 1H); 7.20 (d, J = 4 Hz, 1H);
7.13 (d, J=4 Hz, 1H); 7.06 (d, J =4 Hz, 1H).
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2,7-Dibromo-9,9-bis(2-ethylhexyl)-9h-fluorene
A mixture of 2-bromo-fluorene (4.0 g, 12.3 mmol) and
benzyltriethylammonium chloride (0.22 g) (as phase-transfer
catalyst) in 13 mL of DMSO and 6.5 mL of aqueous NaOH
solution at 0.5 gmL' were purged with argon. 2-
Ehtylhexylbromide (8.34 g, 43.2 mmol) was added. After
stirring for 5 hours at 35°C, diethyl ether was added to the cold solution. The organic phase
was washed with water, dried with MgSQO, and filtered. The residue was reduced under a high
vacuum to remove the 2-ethylhexylbromide and then it was chromatographed on silica gel
using hexane as eluent to afford light-yellow oil (5.14 g, 76 % yield).
"H NMR (CDCls, 400MHz): § 7.54 (d, J = 8 Hz, 2H); 7.51 (m, 2H); 7.47 (dd, J = 8 Hz, J =
1.6 Hz, 2H); 1.96 (d, J = 5.2 Hz,4H); 0.94-0.74 (m, 22H); 0.56 (dt, J = 7.2 Hz, J = 2.8 Hz,
6H); 0.50 (m, 2H).
BC (CDCls, 125.8 MHz): & 152.40; 139.17; 130.09; 127.40; 121.05; 120.05; 55.37; 44.34;
34.69; 33.61; 28.04; 27.06; 22.61 ; 14.02 ; 10.33.

5-(4-Formylphenyl)thiophene-2-carbaldehyde
Pd(OAc), (0.24 mg, 0.001 mmol), KOAc (212 mg, 2.2 mmol)
and bromobenzaldehyde (200 mg, 1.1 mmol) were added to a 40
mL schlenk flask, followed by the addition of 2-thiophene-
carboxaldehyde (0.20 mL, 2.2 mmol) and DMAc (10 mL) under
argon. The resulting mixture was purged with argon and heated in an oil batch at 150°C for 20
hours. Then the DMAc was removed under low pressure. The mixture was filtered with
DCM. The filtrate was then purified by flash-silica chromatography using ethyl
acetate:petroleum ether (1:9) as eluent and reduced under low pressure to afford a yellow
powder (135 mg, 58 % yield).
'H NMR (CDCls, 400MHz): & 10.7 (s, 1H); 9.96 (s, 1H); 7.97 (d, J = 8.4 Hz, 2H); 7.86 (d, J =
8.4 Hz, 2H); 7.81 (d, /=4 Hz, 1H); 7.56 (d, /=4 Hz, 1H).

4,4’-(5,6-Difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)dibenzaldehyde
Pd(OAc); (26 mg, 0.12 mmol), K,CO; (481 mg, 3.5
mmol), P'Bu;Me. HBF, (57 mg, 0.23 mmol), pivalic acid
(35.5 mg, 0.35 mmol), 4-bromo-benzaldehyde (472 mg,
2.5 mmol) and 5,6-difluorobenzo[1,2,5]thiadiazole (0.20
g, 1.2 mmol) were added to a 40 mL schlenk flask. Fresh distillated toluene (10 mL) was
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added under argon. The schlenk was heated in an oil bath at 120°C for 24 hours. The mixture
was diluted with DCM and filtered. The filtrate was concentrated and purified with flash-
silica chromatography using ethyl acetate:petroleum ether (2:10) as eluent and then reduced
under low pressure to afford a yellow product (284 mg, 64 % yield).

"H NMR (CDCl;, 400 MHz): & 10.17 (s, 1H); 8.13(d, J = 8.4 Hz, 2H); 8.05 (d, J = 8.4 Hz,
2H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): § -131.57 (s, 1H).

5,5'-(2,1,3-Benzothiadiazole-4,7-diyl)bis-(2-thiophenecarboxaldehyde)
Pd(OAc); (19 mg, 0.08 mmol), K,CO; (354 mg, 2.6
mmol), P'Bu,Me.HBF, (42 mg, 0.16 mmol), pivalic acid
(87 mg, 085 mmol) and 4,7-dibromo-2,1,3-
benzothiadiazole (250 mg, 0.8 mmol) were weighed in air
and added to a 40 mL schlenk flask. Fresh distillate toluene (3 mL) and thiophene-2-
carboxaldehyde (211 mg, 1.9 mmol) were added under argon. The schlenk was heated in an
oil bath at 120°C for 48 hours. The mixture was cooled down to room temperature; the solid
crude mixture was filtered, washed with distilled water, ethyl acetate, then with petroleum
ether. After drying under vacuum, the pure product was recovered (267 mg, 88 % yield).
"H NMR (CDCls, 400 MHz): § 10.02 (s, 2H); 8.29 (d, J = 4 Hz, 2H); 8.08 (s, 2H); 7.90 (d, J =
4 Hz, 2H).
'H NMR (°d DMSO, 400 MHz): & 10.03 (s, 2H); 8.43 (d, J = 4 Hz, 2H); 8.38 (s, 2H); 8.17 (d,
J=4Hz, 2H).

5-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)thiophene-2-carbaldehyde (Molécule
2)
Pd(OAc), (22 mg, 0.1 mmol), K,CO; (826 mg, 6 mmol),
P'Bu;Me . HBF, (49 mg, 0.2 mmol), pivalic acid (61 mg, 0.6 mmol)
and 4-bromo-5,6-difluorobenzo[1,2,5]thiadiazole (0.5 g, 2.2 mmol)
were added to a 40 mL schlenk flask. Fresh distillated toluene (4
mL) and thiophene-2-carboxaldehyde (0.22 mL, 2.4 mmol) were added under argon. The
schlenk was heated in an oil bath at 120°C for 48 hours. The mixture was cooled down to
room temperature, concentrated before it was dissolved in CH,Cl, and washed with water.
The organic layer was dried over MgSO,. Solvent was evaporated and the product was
obtained by column chromatography using petroleum ether:ethyl acetate (4:1) as eluent to

afford a yellow product (158 mg, 28 % yield).
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'H NMR (CDCls, 400 MHz): § 10.07 (s, 1H); 8.34 (d, J=4 Hz, 1H); 7.91 (dd, J=4 Hz, J =
1.2 Hz, 1H); 7.79 (dd, J= 7.6 Hz, J = 8.8 Hz, 1H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): & -125.24 (dd, J = 7.9 Hz, J = 16.9 Hz, 1F); -126.79 (dd, J = 8.6
Hz,J=16.5 Hz, 1F).

5,5’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di(thiophene-2-carbaldehyde)
(Molécule 1)
Route 1 :
PdOAc; (27 mg, 0.12 mmol), K,COs (1.0 g, 7.27 mmol),
P'Bu,Me.HBF, (60 mg, 0.24 mmol), pivalic acid (74 mg,
0.73 mmol) and 4,7-dibromo-5,6-
difluorobenzo[1,2,5]thiadiazole (0.8 g, 2.42 mmol) were
added to a 40mL schlenk flask. Fresh distillate toluene (4 mL) and thiophene-2-
carboxaldehyde (0.5 mL, 5.33 mmol) were added under argon. The schlenk was heated in an
oil bath at 120°C for 48 hours. The “hot” mixture was filtered with DCM and was
concentrated. The mixture was filtered with ethyl acetate. The resulting solid was washed
with water and petroleum ether. The final crude product was dried under low pressure to
afford 5,5’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di(thiophene-2-carbaldehyde) (418
mg, 44 % yield).
"H NMR (CDCls, 400MHz): & 10.08 (s, 2H); 8.42 (d, J = 4 Hz, 2H); 7.93 (d, J = 4 Hz, 2H).
F NMR (CDCls, 376 MHz): § -124.56 (s, 2F).
'H NMR (°d DMSO, 400MHz): & 10.09 (s, 2H); 8.39 (d, J = 4 Hz, 2H); 8.22 (d, J = 4 Hz,
2H).
F NMR (°d DMSO, 376 MHz): & -126.05 (s, 2F).
'H NMR (CD3—CO-CDs, 400MHz): & 10.15 (s, 2H); 8.49 (d, J = 4 Hz, 2H); 8.18 (d, J= 4 Hz,
2H).
F NMR (CD;—CO-CD3, 376 MHz): & -127.27 (s, 2F).
MS (CI-NH3) m/z : Calcd for Ci6HgF2N20,S; (M + NH4), 409.96; Found, 409.9.
Anal. Calcd for C,¢HgF,N.0,S3: C, 48.97; H, 1.54; N, 7.14. Found: C, 48.90; H, 1.37; N,
7.14.
Route 2 :
PdOAc; (17 mg, 0.08 mmol), K,COs (318 mg, 2.3 mmol), P'BuyMe.HBF; (38 mg, 0.15
mmol), pivalic acid (78 mg, 0.78 mmol) and 5-(7-bromo-5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-
4-yl)thiophene-2-carbaldehyde (277 mg, 0.77 mmol) were added to a 20 mL two-necks flask.
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Fresh distillate toluene (4 mL) and thiophene-2-carboxaldehyde (0.8 mL, 0.92 mmol) were
added under argon. The flask was heated in an oil bath at 120°C for 24 hours. The “hot”
mixture was filtered with DCM and was concentrated. The mixture was filtered with ethyl
acetate. The resulting solid was washed with water and petroleum ether. The final crude

product was dried under low pressure to afford 5,5’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-

diyl)di(thiophene-2-carbaldehyde) (54 mg, 18 % yield).

Route 3 :

PdOAc; (13 mg, 0.06 mmol), K,COs (247 mg, 1.8 mmol), P'Bu,Me.HBF; (30 mg, 0.12
mmol), pivalic acid (61 mg, 0.59 mmol) and 5-(5,6difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4-
yl)thiophene-2-carbaldehyde (168 mg, 0.59 mmol) were weighed added to a 40 mL schlenk.
Fresh distillate toluene (3 mL) and 5-Bromo-2-thiophenecarboxaldehyde (0.08 mL, 0.71
mmol) were added under argon. The schlenk was heated in an oil bath at 120°C for 24 h. The
“hot” mixture was filtered with DCM and was concentrated. The mixture was filtered with
ethyl acetate. The resulting solid was washed with water and petroleum ether. The final solid
was dried under low pressure to afford 5,5’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-

diyl)di(thiophene-2-carbaldehyde) (132 mg, 56 % yield).

5’,5”-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di([2,2’-bithiophene]-5-
carbaldehyde) (Molécule 4)

Pd(OAc),; (17 mg, 0.08 mmol), K,CO; (628 mg,
4.5 mmol), P'Bu;Me. HBF, (38 mg, 0.15 mmol),
pivalic acid (46.0 mg, 0.45 mmol) and 4,7-
dibromo-5,6-difluorobenzo[ 1,2,5]thiadiazole (0.5
g, 1.5 mmol) were added to a 40 mL schlenk flask.
Fresh distillated toluene (4 mL) and bi-thiophene-
2-carboxaldehyde (648 mg, 3.3 mmol) were added under argon. The schlenk was heated in an
oil bath at 120°C for 48 hours. The toluene was evaporated. The crude was washed with
water, petroleum ether, and ethyl acetate. The final crude product was then dried under low

pressure (463 mg, 55 % yield). The product was used without further purification.
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5,5’{[9,9-bis(2-ethylhexyl)-9H-fluorene-2,7-diyl]bis(5,6-difluoro-2,1,3-
benzothiadiazole-7,4-diyl)]}di(thiophene-2-carldehyde) (Molécule 5)
Pd(OAc); (5 mg, 0.02 mmol), K,CO; (189
mg, 1.4 mmol), P'BuyMe HBF,; (11 mg,
0.05 mmol), pivalic acid (14 mg, 0.1
mmol) and 5-(5,6-difluoro-2,1,3-
benzothiadiazol-4-yl)thiophene-2-carbaldehyde (0.283 g, 1 mmol) were added to a 40 mL
schlenk flask. Fresh distillated toluene (4 mL) and 2,7-dibromo-9,9-bis(2-ethylhexyl)-9h-
fluorene (250 mg, 0.46 mmol) were added under argon. The schlenk was heated in an oil bath
at 120°C for 24 hours. The toluene was evaporated and the mixture was extracted with DCM
and washed with water, dried with MgSO, and then concentrated. It was chromatographed on
silica with petroleum ether:ethyl acetate (9:1) as eluent to obtained (249 mg, 57 % yield) of an
orange powder.
"H NMR (CDCl;, 400MHz): § 10.09 (s, 2H); 8.43 (m, 2H); 8.01 (d, J = 7.2 Hz, 2H); 7.95 (d,
J=13.6 Hz, 2H); 7.93 (m, 2H); 7.91 (m, 2H); 2.15 (m, 4H); 0.90 (m, 16H); 0.72 (m, 2H); 0.60
(m, 12H).
F NMR (CDCls, 376 MHz): & -124.36 (d, J = 16.5 Hz, 4F) ; -132.97 (dd, J = 16.5 Hz, J =
8.6 Hz, 4F).
BC (CDCls, 125.8 MHz): & 183.2; 151.2; 144.8; 141.9; 140.7; 135.7; 131.4; 129.7; 128.4;
126.6; 120.1; 111.3; 55.8; 44.7; 34.7; 33.8; 28.2; 24.9; 22.7; 13.9; 10.2.

5-(7-bromo-5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4-yl)thiophene-2-carbaldehyde
(Molécule 3)
Pd(TFA), (16 mg, 0.05 mmol), Ag,O (923 mg, 4 mmol) and 4-
bromo-5,6-difluorobenzol[1,2,5]thiadiazole (500 mg, 2 mmol) were
added to a 40 mL schlenk flask under argon, followed by DMSO (5
mL) and then stirring. The thiophene-2-carboxaldehyde (0.37 mL,
4.0 mmol) was added. The reaction mixture was stirred at 80°C (in a preheated oil bath) for 6
hours. The reaction mixture was then cooled to room temperature, diluted with
dichloromethane, filtered, washed with water, dried over Mg,SO, and concentrated. The
residue was purified with silica gel chromatography using ethyl acetate:petroleum ether (1:4)
as eluent to afford a yellow powder (461 mg, 65 % yield).
'H NMR (CDCls, 400 MHz): § 10.06 (s, 1H); 8.33 (d, J = 4 Hz, 1H); 7.90 (dd, J =4 Hz, J =
1.2 Hz, 1H).
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'F NMR (CDCls, 376 MHz): & -119.83 (d, J = 20 Hz, 1F); -123.56 (d, J = 20 Hz, 1F).

Dioctyl(2E,2’E)-3,3’-[(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di(thiene-5.2-
diyl)]bis(2-cyanoprop-2-enoate) (Molécule 7)

5,5’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di(thiophene-2-carbaldehyde) (0.14 g, 0.4
mmol) was dissolved in a solution of dry CH,Cl, (20 mL), 0.1 mL of triethylamine (82mg,
0.8 mmol) and then octyl-cyanoacetate (0.78 mL, 3.7 mmol) were added. The resulting
solution was stirred for 48 hours at room temperature under argon. The reaction mixture was
cooled to room temperature, washed with water, dried over Mg,SO,4 and then concentrated.
The crude product was dissolved in pentane and then filtered. The resulting solid was
recovered, and it was chromatographed on silica gel using CH,Cl, as eluent. The product
obtained was recrystallized in ethanol to afford a red solid (109 mg, 46 % yield).

"H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 8.44 (d, J =4 Hz, 2H); 8.40 (s, 2H); 8.04 (d, J = 4 Hz, 2H);
4.35 (t,J = 6.8 Hz, 4H); 1.79 (m, 4H); 1.31 (m, 20H); 0.92 (t, 6H).

F NMR (CDCl;, 376 MHz): & -124.47 (s, 2F).

BC NMR (CDCls; 100MHz): & 162.6; 145.6; 136.4; 132.3; 115.6; 100.6; 66.9; 31.8; 29.7;
29.2; 28.5; 25.8; 22.6; 14.1.

MS (CI-NHj3) m/z: Calcd for C3sH40F2N404S3 (M + NH4), 768.22; Found, 768.2.

Anal. Calcd for C3gH4F,N4O4S3: C, 60.78; H, 5.37; N, 7.46. Found: C, 60.48; H, 5.09; N,
7.51.
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Dioctyl(2E,2’E)-3,3’-[{5-[1-cyano-2-(octyloxy)-2-oxoethyl]-6-fluoro-2,1,3-
benzothiadiazole-4,7-diyl}di(thiene-5,2-diyl)]bis(2-cyanoprop-2-enoate)
(Molécule 12)

5,5’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di(thiophene-2-carbaldehyde) (0.219 g, 0.6
mmol) was dissolved in a solution of dry CH,Cl, (15 mL), 1 mL of triethylamine (734 mg,
7.25 mmol) and then octyl-cyanoacetate (1.2 mL, 5.6 mmol) were added. The resulting
solution was stirred for 48 hours at room temperature under argon. The reaction mixture was
cooled to room temperature, and then concentrated. The crude product was dissolved in
pentane, and then filtered. The resulting solid was extracted with CH,Cl, and then washed
with water, dried over Mg,SO,4 and concentrated. The product obtained was recrystallized in
ethanol to afford a red solid (317 mg, 61 % yield).

'H NMR (CDCls, 400 MHz): § 8.43 (d, J = 4 Hz, 1H), 8.41 (s, 1H), 8.40 (s, 1H), 8.05 (d, J =
4 Hz, 1 H), 8.00 (d, /=4 Hz, 1H), 7.51 (d, J =4 Hz, 1H), 5.40 (s, 1H), 4.36 (t, /= 6.8 Hz, 6
H), 1.79 (m, 6H), 1.32 (m, 30H), 0.90 (m, 9H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): & - 105.45 (s, 1F).

C NMR (CDCl; ; 125.8 MHz): 8 163.40, 162.58, 162.20, 157.20, 145.56, 145.35, 139.66,
138.47, 137.65, 136.56, 136.21, 133.64, 132.63, 131.65, 127.20, 123.75, 115.64, 115.31,
113.46, 113.45, 101.72, 100.47, 67.06, 66.88, 68.56, 37.34, 22.70->31.90.

MS (CI-NH3) m/z: Calcd for C49HssFNsOgS3 (M + NH4), 945.4; Found 945.1.

Anal. Calcd for C40HsgFNsOgSs: C, 63.41; H, 6.30; N, 7.55. Found: C, 61.04; H, 5.43; N,
7.59.
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Bis(2-ethylhexyl)(2E,2’E)-3,3’-[(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-
diyl)di(thiene-5.2-diyl)]bis(2-cyanoprop-2-enoate) (Molécule 6)

5,5’-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di(thiophene-2-carbaldehyde) (368 mg, 0.9
mmol) was dissolved in a solution of dry CH,Cl, (40 mL), triethylamine (0.03 mL, 0.25
mmol) and then 2-ethylhexyl-cyanoacetate (1.89 mL, 9.4 mmol) were added. The resulting
solution was stirred for 24 hours at room temperature under argon. CH,Cl, was evaporated,
the crude product was dissolved in pentane and then filtered. The resulting solid was
recovered with CH,Cl, and after evaporation; it was chromatographed on silica gel using
CH,Cl, as eluent. The product obtained was recrystallized in ethyl acetate to afford a red solid
(106 mg, 15 % yield).

"H NMR (CDCl;, 400MHz): 6 8.44 (d, J = 4 Hz, 2H); 8.39 (s, 2H); 8.04 (d, J = 4 Hz, 2H);
4.27 (dd, J=6 Hz, J= 1.6 Hz, 4H); 1.76 (m, 2H); 1.37 (m, 16H); 0.94 (t, 12H).

F NMR (CDCl;, 376 MHz): & -124.48 (s, 2F).

BC NMR (CDCl; ; 100MHz) : & 162.7; 145.5; 136.4; 132.3; 115.6; 100.6; 69.1 ; 38.8; 30.3;
28.9;23.8;22.9; 14.0; 11.0.

MS (CI-NHj3) m/z: Calcd for C3sH40F2N404S3 (M + NH4), 768.22; Found, 768.1.

Anal. Calcd for C3gH4F,N4O4S5: C, 60.78; H, 5.37; N, 7.46. Found: C, 60.28; H, 5.17; N,
7.47.

2-ethylhexyl(2E)-2-cyano-3-[5-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4-
yl)thiophene-2-yl]prop-2-enoate (Molécule 9)
5-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)thiophene-2-
carbaldehyde (180 mg, 0.6 mmol) was dissolved in a
solution of dry CH,Cl, (10 mL), three drops of
triethylamine and then 2-ethylhexyl-cyanoacetate (1.1
mL, 5.7 mmol) were added. The resulting solution was stirred for 24 hours at room
temperature under argon. CH,Cl, was evaporated; the crude product was dissolved in pentane
and then filtered. The resulting solid was recovered with CH,Cl, and after evaporation; it was
chromatographed on silica gel using CH)Cl, as eluent. The product obtained was

recrystallized in methanol to afford an orange solid (120 mg, 51 % yield).
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"H NMR (CDCls, 400 MHz): & 8.39 (s, 1H); 8.38 (d, J = 4 Hz, 1H); 8.03 (d, J = 4 Hz, 1H);
7.79 (dd, J = 7.6 Hz, J = 9.2 Hz, 1H); 4.27 (dd, J = 5.6 Hz, J = 1.6 Hz, 2H); 1.75 (m, 1H);
1.35 (m, 8H); 0.94 (t, 6H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): & -125.10 (dd, J= 7.5 Hz, J= 16.9 Hz, 1F); -126.84 (dd, J=9.0
Hz, J=16.9 Hz, 1F).

MS (CI-NHj3) m/z: Calcd for CooH,1FoN4O,S; (M + NH4), 479.10; Found, 479.0.

Anal. Calcd for CpoH, 1 FaN4O,S,: C, 57.25; H, 4.59; N, 9.10. Found: C, 57.11; H, 4.45; N,
8.97.

Octyl(2E)-2-cyano-3-[5-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4-yl)thiophene-2-
yl]prop-2-enoate (Molécule 10)
5-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)thiophene-2-
carbaldehyde (294 mg, 1.0 mmol) was dissolved in a
solution of dry CH,Cl, (20 mL) and 100uL of
triethylamine and then octyl-cyanoacetate (2 mL, 9.4
mmol) were added. The resulting solution was stirred for 48 hours at room temperature under
argon. CH,Cl, was evaporated; the crude product was dissolved in pentane and then filtered.
The resulting solid was recovered with CH,Cl, and after evaporation; it was chromatographed
on silica gel using CH,Cl, as eluent. The product obtained was recrystallized in methanol to
afford an orange solid (176 mg, 36 % yield).
'H NMR (CDCl;, 400MHz): 6 8.40 (s, 1H); 8.37 (d, J =4 Hz, 1H); 8.03 (d, J =4 Hz, 1H),
7.78 (dd, J=17.6 Hz, J = 8.8 Hz, 1H); 4.35 (t, J = 6.8 Hz, 2H); 1.79 (m, 2H); 1.37 (m, 10H);
0.92 (t, 3H).
"F NMR (CDCls, 376 MHz): § -125.09 (dd, J = 7.5 Hz, J=16.9 Hz, 1F); -126.85 (dd, J=9.0
Hz, J=16.9 Hz, 1F).
MS (APCI) m/z: Calcd for Cy,H,F2N4O,S, (M-), 461.10; Found 641.50
Anal. Calcd for CyoH1FoN4OLS,: C, 57.25; H, 4.59; N, 9.10. Found: C 56.77; H 4.28; N 9.08.

Dioctyl(2E,2’E)-3,3’-{[9,9-bis(2-ethylhexyl)-9H-fluorene-2,7-diyl]bis[(5,6-difluoro-
2,1,3-benzothiadiazole-7,4-diyl)thiene-5.2-diyl]}bis(2-cyanoprop-2-enoate)
(Molécule 11)
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5,5°{[9,9-bis(2-ethylhexyl)-9H-fluorene-2,7-diyl]bis(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-7,4-

diyl)]}di(thiophene-2-carldehyde) (218 mg, 0.23 mmol) was dissolved in a solution of dry
CH,Cl, (12 mL) and 0.62 pL of triethylamine (46 mg, 0.4 mmol) and then octyl-cyanoacetate
(0.48 mL, 2.3 mmol) were added. The resulting solution was stirred for 24 hours at room
temperature under argon. CH,Cl, was evaporated; the crude product was dissolved in pentane
and then filtered. The resulting solid was recovered with CH,Cl, and then evaporated. The
product was obtained by chromatography on silica gel using ethyl acetate:petroleum ether
(1:4) as eluent to afford a red/orange solid (165 mg, 55 % yield).

"H NMR (CDCls, 400MHz): & 8.43 (m, 2H); 8.42 (s, 2H); 8.06 (d, J = 4.4 Hz, 2H); 8.00 (d, J
= 7.6 Hz, 2H); 7.93 (m, 4H); 4.36 (t, J = 8.6 Hz, 2H) ; 2.15 (m, 4H); 1.80 (m, 4H); 1.39 (m,
20H); 0.90 (m, 22H); 0.71 (m, 2H); 0.60 (m, 12H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): & -124.1 (m, 2F); -133.0 (dd, J = 16.2 Hz, J = 6.1 Hz, 2F).

MS (MALDI) m/z: Calcd for C73HgoF4NgO4S4 (M+), 1308.51; Found 1308.5

Anal. Calced for C13HgoFsNgO4S4: C, 66.95; H, 6.16; N, 6.42. Found: C 66.82; H 6.22; N 6.39.

Bis(2-ethylhexyl)(2E,2’E)-3,3’-{(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-
diyl)bis[([2,2’-bithiophene]-5,5’-diyl)]}bis(2-cyanoprop-2-enoate) (Molécule 8)

5°,57°-(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di([2,2’-bithiophene]-5-carbaldehyde)

(289 mg, 0.52 mmol) was dissolved in a solution of dry CH,Cl, (20 mL) and three drops of
triethylamine and then 2-ethylhexyl-cyanoacetate (1 mL, 5.2 mmol) were added. The
resulting solution was stirred for 48 hours at room temperature under argon. CH,Cl, was
evaporated, and the crude product was dissolved in pentane and then filtered. The resulting
solid was recovered with CH,Cl, and after evaporation; it was chromatographed on silica gel
using CH,Cl,:pentane (3:2) as eluent. The product obtained still contained some 5°,5’-(5,6-
difluoro-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)di([2,2’-bithiophene]-5-carbaldehyde). The fractions
containing the reactant were dissolved in a solution of dry CH,Cl, (20 mL) and three drops of
triethylamine and then 2-ethylhexyl-cyanoacetate (0.6 mL, 2.8 mmol) were added and the

resulting solution was stirred for 48 hours at room temperature under argon. CH,Cl, was
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evaporated; the crude product was dissolved in pentane and then filtered. The resulting solid
was recovered with CH,Cl, and after evaporation; it was chromatographed on silica gel using
CH,Cl,:pentane (3:2) as eluent. The product obtained was recrystallized in ethyl acetate to
afford a dark solid (51 mg, 11 % yield).

'H NMR (CDCl3;, 400MHz): & 8.33 (d, J = 4 Hz, 2H); 8.31 (s, 2H); 7.75 (d, J = 4 Hz, 2H);
7.58 (d, J =4 Hz, 2H); 7.45 (d, J = 4 Hz, 2H); 4.26 (dd, J = 6 Hz, J = 1.6 Hz, 4H); 1.75 (m,
2H); 1.35 (m, 16H); 0.97 (t, 12H).

F NMR (CDCls, 376 MHz): & 126.63.

272



Communications et publications

273



274



1- Communications

1.1 Conférences Internationales :

>

D. Le Borgne, D. Hernandez, K. 1. Moineau-Chane Ching, C. Villeneuve, S. Leroy, E.
Bedel-Pereira, 1. Séguy, F. Alary, J.L. Heully, Morphological and optical studies of
P3HT : Ni-complexes thin films for organic bulk heterojunction solar cells, European
Materials Research Society (EMRS), Spring Meeting, Mai 2014, Lille, (oral).

C. Chen, D. Le Borgne, D. Hernandez-Maldonado, K. I. Moineau-Chane Ching,
Organic molecules for photovoltaics : direct hétéroarylation, through ligand-less
palladium-catalysis, 2™ International Symposium on C-H Activation, Juin 2014,
Rennes, (poster)

A. Sournia-Saquet, A. Moreau, D. Le Borgne, D. Hernandez Maldonado, C. Chen, K.

I. Moineau-Chane Ching, Synthese de petites molécules pour le photovoltaique
organique : Ingénierie de leurs orbitales frontieres, Journées d’Electrochimie, Rome,
Juillet 2015, (poster)

D. Le Borgne, D. Hernandez Maldonado, C. Chen, V. Avilez, V. Ventalon, C.

Villeneuve-Faure, I. Séguy, E. Bedel-Pereira, K. I. Moineau-Chane Ching, Synthesis
via a green route of new electron acceptor molecules for solution-processed
photovoltaic cells and management of their molecular packing and orientation by
alkyl end chains, 12th international Symposium on Functional n-Electron Systems,
Juillet 2015, Seattle, Etats Unis, (poster)

V. Ventalon, D. Le Borgne, D. Hernandez-Maldonado, K. I. Moineau-Chane Ching,
C. Villeneuve-Faure, V. Avilez, L. Salvagnac, 1. Séguy, E. Bedel-Pereira, Correlation
of structural organisation and electronic properties of P3HT : Ni-complexes thin films
for organic bulk heterojunction solar cells, 12th international Symposium on
Functional n-Electron Systems, Juillet 2015, Seattle, Etats Unis, (poster)

K. 1. Moineau-Chane Ching, C. Chen, D. Le Borgne, D. Hernandez-Maldonado, C.

Villeneuve-Faure, I. Séguy, E. Bedel-Pereira, F. Alary, P. Lacroix, E. Riveira, J.-L.
Maldonado, Design and synthesis of new small molecules for organic electronics via
direct hetero-arylation using ligand-less palladium catalysis. Study of their molecular
packing and orientation in thin films, POLYMAT-2015, Octobre 2015, Huatulco,
Mexique, (oral)

K. Moineau-Chane Ching, D. Hernandez Maldonado, C. Chen, D. Le Borgne, E.

Rivera, Design, synthesis, and characterization of new small molecules for electronic

275



organics : application of direct hetero-arylation using ligand-less palladium catalyst,
Ist International Caparica Christmas Congress on Translational Chemistry (IC3TC),

Décembre 2015, Lisbonne, Portugal, (oral)
1.2 Workshop :

> Damien Le Borgne, Ma thése en 5 minutes, Salon de I’Enseignement supérieur et de la

Recherche 2015, Mars 2015, Paris

2- Revues internationales a comité de lecture:

» C. Villeneuve-Faure, D. Le Borgne, E. Bedel-Pereira, K.I. Moineau Chane-Ching, D.
Hernandez-Maldonado, Cross Kelvin force microscopy and conductive atomic force
microscopy studies of organic bulk heterojunction blends for local morphology and
electrical behavior analysis, J. Appl. Phys. 2015,117, 055501

» C. Chen, D. Hernandez Maldonado, D. Le Borgne, F. Alary, B. Lonetti, B. Heinrich,
B. Donnio, K. I. Moineau-Chane Ching, Synthesis of Benzothiadiazole-based
molecules via direct arylation : an eco-friendly way of obtaining small semi-

conducting organic molecules, New J. Chem. 2016, DOI : 10.1039/C6NJ00847]

276



Résumé de thése

Du fait de leur faible cotit de production et de leur intégration possible sur substrat flexible, les cellules
photovoltaiques organiques sont prometteuses pour répondre aux besoins futurs en énergie. Leurs performances
reposent sur I’architecture de la cellule et sur la nature des matériaux choisis. Par conséquent, le contrdle a
I’échelle nanométrique de la couche active (formation de nanodomaines purs, organisation moléculaire...), ainsi
que le développement de nouvelles molécules aux propriétés électroniques et structurales optimisées
apparaissent comme des parametres clés. Dans ce contexte, les travaux présentés dans cette thése visent a étudier
le lien entre la morphologie des films minces et les propriétés de transport a 1’échelle nanométrique en fonction
des matériaux actifs utilisés. Pour cela deux voies ont été explorées.

La premicre voie repose sur 1’utilisation des propriétés d’auto-organisation des cristaux liquides pour
améliorer la formation et I’organisation de nanodomaines. Pour cette étude, nous avons choisi d’associer un
donneur d’électron classique, le poly-3-hexylthiophéne (P3HT), et de le mélanger avec un complexe de nickel
[Ni(4dopedt),] possédant des propriétés cristallines liquides colonnaires. L’étude par Microscopie a Force
Atomique (AFM), Conductive-AFM (C-AFM), absorption UV-visible et spectrométric Raman des films de
mélanges démontre I’effet structurant du cristal liquide sur les chaines de P3HT, en fonction de 1’épaisseur de la
couche et des traitements thermiques effectués.

La deuxi¢me voie explorée repose sur I’ingénierie moléculaire. Suite a une étude bibliographique, nous
avons congu puis synthétisé différentes petites molécules fluorées capables d’agir comme accepteurs d’électrons.
Leur synthése est réalisée en plusieurs étapes, privilégiant une méthode de couplage innovante, I’hétéroarylation
directe. Les molécules obtenues ont été caractérisées par les techniques analytiques classiques, puis soumises a
une étude de relation structures/propriétés. D une part, les analyses optiques, ¢lectrochimique et thermique ont
révélé leur grande stabilité et leur intérét potentiel pour ’application visée. D’autre part, leur étude en film
mince, par spectroscopie d’absorption UV-visible, de fluorescence et par AFM, révéele l'influence de la
substitution du squelette conjugué par des atomes de fluor ainsi que de la modification des chaines alkyles des
groupements terminaux sur les propriétés optoélectroniques et structurelles des molécules.

Mots-clés: Photovoltaique organique, Petites molécules semi-conductrices, matériaux conjugués, hétéroarylation
directe, AFM, C-AFM, spectrométrie Raman, propriétés optoélectroniques.

Abstract

Organic solar cells appear as a promising technology to meet future energy requirements, owing to their low
production costs, their great flexibility and their ability to be integrated into light devices. Their performances
rely on their architecture and the nature of the chosen materials. As a consequence, two of the key parameters for
their development are the control the active layer at a nanometric scale (molecular organisation and the
formation of pure compound nanodomains) and the development of new small molecules with optimized
electronic and structural properties. This work comes in that aim : the study of the relation between thin film
morphology and transport properties at the nanometric scale as function of the chosen materials. Two ways have
been explored.

The first way relied on self-organisation properties of a liquid crystal for improving the formation and
organisation of nanodomains. In this purpose, we have associated a well-known electron donor, the poly-3-
hexylthiophene (P3HT), with a complex of nickel, named as [Ni(4dopedt),], exhibiting columnar liquid crystal
properties. Atomic Force Microscopy (AFM), Conductive-AFM (C-AFM), UV-visible absorption and Raman
spectroscopy on bulk films have shown the structuring effect of the liquid crystal on the P3HT chains as a
function of the films thicknesses and thermal annealing.

The second way was based on molecular engineering. Following a bibliographic study, we have designed and
synthetized different fluorinated small molecules with electron acceptor capability. For this, a more economical
and cleaner synthesis technique has been employed: the direct arylation. These molecules have been
characterized by classical analytic technics, and a study of the relation between structure and properties has been
carried out. On the one hand, optical, electrochemical and thermal analyses have shown their good stability and
their potential for the aimed application. On the other hand, their study in thin film by UV-visible absorption,
fluorescence and AFM have shown the influence of backbone substitution by fluorine atoms as well as the
impact of the nature of alkyl end chains on the optoelectronic and structural properties of these molecules.

Keywords: Organic photovoltaics, semi-conducting small molecules, conjugated materials, direct
heteroarylation, AFM, C-AFM, Raman spectroscopy, optoelectronics properties.



