N

N

Synthése d’oligomeres et de polymeéres enrichis en
porphyrines pour la conversion de I’énergie solaire
Léo Bucher

» To cite this version:

Léo Bucher. Synthese d’oligomeres et de polymeres enrichis en porphyrines pour la conversion de
I’énergie solaire. Chimie organique. Université Bourgogne Franche-Comté, 2017. Frangais. NNT':
2017UBFCKO042 . tel-01900131

HAL Id: tel-01900131
https://theses.hal.science/tel-01900131
Submitted on 21 Oct 2018

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01900131
https://hal.archives-ouvertes.fr

E, .. Retations 7%7/

s nternationales, \ -
Liberté « Egalité + Fraternité it UNIVERSITE
REPUBLIQUE FRANGAISE |  o¢ Comtmerce extérieur - u Si BOURGOGNE FRANCHE-COMTE

. -
MINISTERE .
e Québec eaea UNIVERSITE DE

S SHERBROOKE

COTUTELLE DE THESE

Présentée pour obtenir le titre de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE BOURGOGNE FRANCHE-COMTE
Mention : Chimie-Physique

PHILOSOPHIAE DOCTOR (Ph. D) DE L’UNIVERSITE DE SHERBROOKE
Par

Léo BUCHER
Maitre €s Sciences

Synthese d'oligomeres et de polymeres enrichis en
porphyrines pour la conversion de I'énergie solaire

Soutenance le 20 Avril 2017 a I’Université de Bourgogne Franche-Comté devant la commission d’examen

- Professeur
HEITZ Valérie Université de Strasbourg Rapporteur

- Maitre de Conférences
DAGRON-LARTIGAU Christine Université de Pau et des Pays de I’ Adour Rapporteur

Professeur .
ROMIEU Anthony Université de Bourgogne Franche-Comté Examinateur
LEGAULT Claude Professeur Examinateur

Université de Sherbrooke

GROS Philippe D1r.e cteqr’de Recher.che au CNRS Examinateur
Université de Lorraine

Professeur .
GROS Claude Université de Bourgogne Franche-Comté Directeur

. Professeur .
HARVEY Pierre Université de Sherbrooke Directeur

. Maitre de Conférences
DESBOIS Nicolas Université de Bourgogne Franche-Comté Co-Encadrant







Remerciements

Ces travaux de theése ont été menés en cotutelle, a la fois a [’Institut de Chimie
Moléculaire de [’Université de Bourgogne (ICMUB, UMR 6302), dans [’équipe Polyamines,
Porphyrines, Développements et Applications (P2DA), et au Département de Chimie de

[’Université de Sherbrooke.

Je tiens tout d’abord a remercier trés sincéerement Madame Valérie Heitz, Professeur a
I’Université de Strasbourg, ainsi que Madame Christine Dagron-Lartigau, Maitre de
Conférences a 1’Université de Pau et des Pays de 1’Adour, pour avoir accepté de juger ces

travaux de thése.

Je remercie également Monsieur Anthony Romieu, Professeur a 1’Université de
Bourgogne, Monsieur Claude Legault, Professeur a 1’Université¢ de Sherbrooke, et Monsieur

Philippe Gros, directeur de Recherche au CNRS, pour avoir accepté d’examiner ce travail.

J’aimerais exprimer ma gratitude envers le Pr. Franck Denat, Directeur de I’'ICMUB,
ainsi que le Pr. Armand Soldera, Directeur du Département Chimie de 1’Université de
Sherbrooke durant la majorité de cette thése, pour m’avoir offert I’opportunité d’effectuer ces

travaux de doctorat aux seins de leurs instituts.

Merci a la Commission Permanente de Coopération Franco-Québécoise qui, grace au
Ministére des Relations Internationales, de la Francophonie et du Commerce Extérieur, et au
Consulat Général de France a Québec, m’a permis de bénéficier du programme Samuel De

Champlain pour I’aide a la mobilité France-Québec.

Je remercie mes directeurs de these, les Pr. Claude Gros et Pr. Pierre Harvey, pour
m’avoir toujours fait confiance et donné les moyens de mener ce projet avec beaucoup de

libertés.

Egalement un grand merci au Dr. Nicolas Desbois, co-encadrant lors de cette thése, qui

a su m’encourager lorsque j’en avais besoin.



J’adresse un grand merci au Dr. Jean-Michel Barbe, qui a joué¢ un grand réle dans mon
évolution lors de ces études universitaires. Il m’a offert les opportunités qui m’ont ensuite
permis de m’intéresser a la Chimie, je ne serais certainement pas ou j’en suis aujourd’hui sans

lui. Je lui souhaite de profiter pleinement de sa nouvelle vie de retraité.

Je voudrais aussi remercier treés chaleureusement le Dr. Christine Stern, qui m’a apporté
maintes fois son aide, et au méme titre, j’adresse un grand merci au Dr. Alain Tabard, en

particulier pour ses nombreuses interventions informatiques « Outre-Atlantiques ».

Merci beaucoup au Dr. Benoit Habermeyer, qui fut le premier & m’encadrer lors d’un
stage au début de mes études, et qui a largement contribué a me faire aimer le travail de synthése

au laboratoire.

Je remercie sincérement tous les chercheurs qui ont accepté de m’aider avec beaucoup
de gentillesse, et qui contribuent a ce qu’est pour moi la Recherche : le partage et I’échange des
connaissances pour aller toujours plus loin.

Parmi eux :

- Le Pr. Jean-Pierre Couvercelle, a I’Université de Bourgogne, pour ses conseils avisés sur la
chimie des polymeres, ainsi que pour m’avoir formé et laiss¢ utiliser sa GPC et son calorimeétre
DSC.

- Nos collaborateurs a I’institut 3IT a Sherbrooke, le Pr. Simon Fafard qui m’a permis de mettre
en place cette collaboration, ainsi que le Dr. Boussairi Bouzazi qui a donné de son temps pour
me former sur les mesures [-V et me donner de précieux conseils.

- Le Pr. Thomas Heiser et le Dr. Sadiara Fall pour les essais préliminaires de mesure de transport
de charges qu’ils ont réalisé¢ sur mes composés.

- Le Pr. Yue Zhao, a I’Université de Sherbrooke, pour m’avoir fait confiance et laissé utiliser
son spin-coater a de nombreuses reprises.

- La Pr. Gessie Brisard, a I’Université de Sherbrooke, pour m’avoir laissé utiliser son matériel
qui était indispensable a mes expériences d’¢lectrochimie. J’en profite aussi pour remercier son

¢tudiant Walter Wakem, pour m’avoir fait profiter de son expérience.

Je remercie aussi chaudement Benoit Couture, technicien en génie mécanique a
I’Université de Sherbrooke, qui m’a rendu de nombreux services, et qui doit maintenant penser

que nous sommes tous des maudits Frangais. Un grand merci a Michael Lacerte, technicien au

4



département de physique a Sherbrooke, pour sa disponibilité pour effectuer les dépdts

d’Aluminium et pour m’avoir formé sur le profilométre Dektak.

Je tiens a dire « merci » du fond du cceur a toutes ces personnes sans qui ces excellentes
années passées a I'ICMUB auraient été bien différentes. Mon collégue d’études et bon ami
Adrien « La Dub’ » Dubois, Claire ‘Bernouille 1°®” Bernhard, Sophie ‘Spot’’ Poty, Bertrand
‘brizouille’ Brizet, Guillaume ‘Paulinho’ Paulin, Eric ‘Rico’ Sigonney, Mathieu ‘Morus’
Moreau, Marie-Jo Penouilh, Marc Pirrotta, Aurélien Laguerre, Yi Chang, et aux collégues du
RO8 que je n’ai pas encore pu apprendre a connaitre, Valentin Quesneau et Mario Naitana. Tous
les étudiants que j’ai pu encadrer ou cotoyer au labo et avec qui j’ai passé de trés bons moments :
Julie Echaubard, Valentin Urbain, Thomas Deriau-Reine, Benoit “Bob” Mayayo, Maelle
Thevenin, Gilles Grégoire, Benjamin Rousselle, Aurélien Gibier et Amélie Wannebroucq.

Je n’oublie pas la triplette magique formée par Yann ‘Bernouille’ Bernhard, Damien
‘Le Henry’ Lhenry, et mon mentor, que je remercie trés spécialement pour tout ce qu’il m’aura

appris, Clément ‘LaMiche’ Michelin.

De la méme fagon, je remercie mes collégues et amis a I’Université de Sherbrooke, qui
m’ont permis de me sentir comme chez moi, méme a tant de kilométres. Parmi eux, mes amis
musiciens, ’incroyable Antoine ‘Toinou’ Bonnot, Clément ‘La Wesp’ Wespiser et Gab
‘McFly’ Martineau. Je n’oublie évidemment pas Loic ‘Lolo’ Tanguy, a qui je souhaite le
meilleur pour son doctorat, Adam Langlois, pour toute 1I’aide qu’il m’a apporté, ainsi que toute
sa famille pour leur généreux accueil, Moez Soliman, Jo’ Vermette, Shawkat Aly pour tout le
temps passé a traiter mes données, Frank ‘Franky’ Juvenal, Di Gao, Lei Hu et Adrien
Schlachter. Et bien sir, je n’oublie pas les collocs du 913BS, Sarah Delage, Christelle Jouogo
Noumsi, Tom Goudreault et Hugo Tremblay, a trés bientdt j’espére.

Je remercie tout spécialement (Paul-)Ludovic ‘MacGyver’ Karsenti, le Punk le plus
classe du monde, qui a investi plus que son temps de travail pour m’aider dans ce projet de

these.

L’implication dans ce doctorat a certainement dépassé le cadre professionnel, et je
remercie donc tous mes amis, a qui je tiens énormément, pour leur soutien indéfectible, en
I , oy e : .
particulier la Bret’ Team, sur lesquels j’ai toujours pu compter depuis de nombreuses années.
J’en profite pour remercier particulierement Sébastien Deconinck pour son travail de graphiste

sur certaines figures de ce manuscrit.



Ce manuscrit est dédi¢ aux personnes suivantes :

A mes neveux, Yannis, Ulysse et Darius, qui m’émerveillent.

A ma sceur Charlotte et mon frére Lucas, que j admirerai toujours.

A mes parents, Elisabeth et Materne, que j’aime profondément.

A la personne avec qui je partage ma vie depuis des années déja, qui me rend tous les jours
un peu plus heureux, et qui a fait beaucoup de sacrifices pour moi durant ce doctorat.
A Laure.

Merci.









Table des matieres

REMEICIEMENTS. ...ttt ettt et ettt e sbt e et esbaeeateas 3
TabIE dES MALICTES. ....eeutieieeieietieie ettt ettt ettt b et et e s et e bt et e s bt ebesnnesseeseennens 9
ADTEVIALIONS. ...ttt ettt ettt ettt et et e bt et e eat et e ease s st e bt enbeesee bt et e en e e bt entesaeenee 13
F N ) 11 011 0) o101 OO UPPPPRRUPPPRPN 17
Chapitre 1 : Introduction 21
1.1. La Technologie Photovoltaique . . . . .21
1.2. Le Photovoltaique Organique . . . .30
1.2.1. GENETAlILES €t PIINCIPE...uvieeiieeiieeiiiecie et eeteeeee et e et e st e e e aeeseaeeseseessseesnseesnneeens 30
1.2.2. LS DSSC ..ttt ettt st st et 32
1.2.3. Les Différentes Structures @ HEtErojONCHON. .....cc.vvevvreriieriieeiie e 35

1.3. Les Cellules a « Bulk Heterojunction » . . . 36
1.3.1. GENETAlILES €t PIINCIPE...uvieiiieeiieeiiieie et eeteeeiee et e et et te et e e e e e seaeeseseessseesnseesnseeans 36
1.3.1.1. La Tension e€n Circuit QUVEIT VOr .oeeeeieiueiiee et eeeeteee e e eetaee e e eeeaaee e e e eeeareeeeeenanes 41

1.3.1.11. Le Courant de COUrt-CITCUIT JgC. uuuuuiiiiiiiieiieeieiireeeeeeeetie e eeeerre e e et eeeeeaaeeeeeeetareeeeeenanes 42

1.3.1.i1i.  Le Facteur de FOrme FF .......ccocooiiiiiiiiiie ettt 42

1.3.1.iv.  Cycle de Vie dUn EXCILOMN ...cccuieriiiiiiiiieeiieiie ettt ettt et e e eseesaae s 44
1.3.1.iv.a.  Diffusion des EXCIONS ....coouiiiiiiriiiiiiiiieietceitec ettt 46
1.3.1.iv.b.  Génération des Charges et Recombinaison des EXCItons..........ccceevvuerieercieenienieenieennnnnn 49

1.3.2. Design du Matériau DONNEUL..........c.cevcviiiciieiiiieie ettt stee e eeeeereeseseeseneas 52
1.3.2.1. Band Gap et Alignement des Niveaux d’Energie ..........cocovcovovveeeeeeeoeeeeeeeeeeeceseseseseeeenen 53

1.3.2.ii. Solubilité €t MOTPROIOZIC. ......eevuiiiiieiieeiieriie ettt ettt ettt e ebeesaesabeesaneenreenes 58

1.4. Concepts Théoriques... . . . . .61
1.4.1. Syntheése par POLYMEriSAtioN.........c.eevviereiieiiieeiieerir et e et eeeeeeeeeeeeeereesereesereesnseeens 61
1.4.1.1. Couplage de SONOZASNITA .....ccueeiiiiiieeiiciie ettt et st e sbeesaaeebeeneee s 64

L4101, DHAP ottt 67

1.4.2. Techniques Spectroscopiques ULIIISEES ......cccvvevevirriiieeciieeiie et svee e 68
1.4.2.1. SpectrophotomEtrie d’ ADSOTPLION ....ccueertieriieeiieiieeteeite ettt ettt et e e ebeesereenree e 70

1.4.2.i. Spectroscopie de Fluorescence Stationnaire ............cceeeeeriveerveeiieenieenieenieeieeneeeieesnesneenes 71

1.4.2.ii.  Spectroscopie de Fluorescence Résolue dans le Temps.........ccceevveeviienieeniienieenieenieeieeneenn 73
1420118, TCSPC .ottt ettt 74
142011, Cameéra STrEaK ......coeiviiiiiiiiiiiiericeet ettt 76

1.4.2.iv. L’ ADSOTrPtON TranSItoIre. ... ceevieruieriieriieeieeitieeiteertiesiteesieesteesteesteeebeessseenseesesesnseesssesseenseeas 77

1.5. Les Chromophores Etudiés ..... . . . . .79
1.5.1. POIPRYIINES ..ottt et e et e et eesnbeeestaeessaeessaesnseennseas 79
1.5.2. BODIPY ettt et ettt st e sar e nere s 82



1.5.3. DIPP e 85

1.5.4. BAE A0 I ATT 1ottt 86
1.5.4.1. Les Porphyrines dans 165 BHUT .......ccc.ooiiiiiiiiiiiiiicie et s 86
1.5.4.1.a. Petites Molécules Basées sur les POrphyrines..........ceeveevieenieniienienieeiiesee e 87
1.5.4.i.b. Polymeéres Intégrant des POrphyTines .........cceecvieiieeiieniiiiieieniceeeee e 96
1.5.4.1i. Les BODIPY dans 1es BHUT ...c..coiiiiiiiiiiiiiiiiietecccteteeeee e 103
1.5.4.ii.a. Petites Molécules a2 Base de BODIPY ......ccocuiiiiieiieiiieieeeie ettt 103
1.5.4.ii.b. Polymeres 3 Base de BODIPY .....cccoooiiiiiiiiiiiiecieiie ettt e 107
1.5.4.11i.  Les DPP dans les BHI .......cociiiiiiiiiiiiiiiccc et 110

1.6. Le Projet de Recherche. . . . . 114
1.6.1. Elaboration de Copolyméres [BODIPY — Thiophéne] Enrichis en Porphyrines ...... 115
1.6.2. Synthése d’un Copolymere [DPP — Porphyrine]........ccccoeeveevciienciieeiieeieecieeeiee e 119
1.6.3. Note du REAACLEUL ....cueeiiiiiiiiiiiicee e 120
1.7. Bibliographie..... . . . . 121
Chapitre 2 : Elaboration d’Antennes BODIPY—Porphyrine 151
2.1. Choix du BODIPY . . . . . . 151
2.2. Choix de la Porphyrine. . . . . 158
2.3. Synthése des Antennes .. . . . . . 166
2.4. Synthése d’Oligomeres et Polyméres Modéles . . . 182
2.5. Conclusion . . . . . . 192
2.6. Bibliographie..... . . . . 195
Chapitre 3 : Poly(BODIPY— Thiophéne) Enrichis en Porphyrines 203
3.1. Elaboration des Polyméres ...... . . . . . . 203
3.1.1. Le Squelette Poly(BODIPY —Thiophene) .........ccccvveriieriieniieeiieeiie e 203
3.1.1.4. Synthese des MONOMEIES .......coueriiriiriiriiniiiierieete ettt ettt sttt eae 203
3.1.1.1i. Syntheése de la Chalne Principale .........occvevieiiiiniiiiiieie it 205
3.1.2. Influence des Alcynes et des Thiophénes sur les Propriétés du Polymeére P3........... 207
3.2. Preuve de Concept Synthétique : Polymére Modéle P4........ . 213
3.3. Variations Autour des Motifs Solubilisants ... . . . . . 216
3.4. Dopage en Porphyrines. . . . . 225
3.5. Les Composés Modéles.. . . . . . 234
3.6. Conclusion . . . . . . 245
3.7. Bibliographie..... . . . . 247
Chapitre 4 : Etudes des Propriétés Electrochimiques et Photophysiques..........c.ccoeue... 253
4.1. Propriétés Optiques et Electrochimiques....... . . . 254
4.2. Propriétés Photophysiques de Base ..... . . . . 265

10



4.2.1. Polymeéres sans POIPRYTINe........cccoccvviiiiirciiiiiie et 265
4.2.1.1. Structures Intégrant des BODIPY NON-Etendus ............c.coovvvueveeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeesenenens 266

4.2.1.ii. Structures Intégrant des BODIPY Etendus ...........co.coovoveveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseseeeeeenenens 271

4.2.2. Polymeres avec POTPIYTINES......c.ccccviiiiiieiieiiie et 275

4.3. Expériences d’Absorption Transitoire 289
4.4. Propriétés Photovoltaiques Préliminaires...... 295
4.5. Conclusion 297
4.6. Bibliographie..... 299
Chapitre 5 : Synthése et Caractérisation d’un Copolymere [Porphyrine — DPP]......... 307
5.1. Synthése du Polymére . 309
5.1.1. Synthése du Monomere POrphyrine..........ccccveeeiveeeiieniieniie et 309
5.1.2. Synthése du Monomere DPP ...........cccoviviiiiiiiiiece e 315
5.1.3. Synthése du Copolymeére [Porphyrine — DPP] ......cccoocviiviiiiiiiiiieeeeeeee e, 319

5.2. Origine de I’Absorption du Polymére.. 325
5.3. Détermination des Niveaux d’Energie. 333
5.4. Etude de la Luminescence du Polymére 334
5.5. Résultats Photovoltaiques Préliminaires........ 340
5.6. Conclusion 342
5.7. Bibliographie..... 345
ConClUSION GENETALL. ......couiiiiiiieiieie ettt et sttt ettt et e et enbeennens 355
Partie EXPErimentale.........c.ocouiiiiiieiiieiiieiiecieeit ettt ettt s e e st et eeebeenbee e 359
Communication des RESUIALS.............coouiiiiiiieciiie ettt et 419
RESUME d@ 18 THESC....eeiiuviiieiiiieee ettt et et e e eaaee e eaaeeeeneas 421

11



12



Abréviations

Par ordre alphabétique :

2-MeTHF
AcOEt

BHJ
CCM
CB

CR

CS

CT
Cv
DAS
DDQ
DFT
DIPA
DIPEA
DCM
DMF
DMSO
DPP
DRX
€q.

ESI
EtOH
eV

FF
FWHM
GPC
GSB

2-M¢éthylTétraHydroFurane
Acétate d’éthyle

Aromatique

Bulk HeteroJunction
Chromatographie sur Couche Mince
Chlorobenzene

Charge Recombination

Charge Separation

Charge Transfer

Cyclic Voltammetry
Decay-Associated Spectra
2,3-Dichloto-5,6-Dicyano-1,4-benzoQuinone
Density Functional Theory
DilsoPropylAmine
N,N-DilsoPropylEthylAmine
DiChloroMéthane
DiMéthylFormamide
DiMéthylSulfOxyde
DicétoPyrroloPyrrole
Diffraction des Rayons X
équivalent

ElectroSpray Ionization

Ethanol

Electron-volt

Facteur de Forme

Full Width at Half Maximum
Gel Permeation Chromatography
Ground-State Bleaching

13



HOMO
HRMS
IC

ICT
ISC

Jsc

Ko

Ky
LUMO
MALDI-TOF
Me
MeO
MeOH

TBAF
TD-DFT
TFA
THF
TPP
UV-Vis
VOC

14

Highest Occupied Molecular Orbital
High Resolution Mass Spectrometry
Internal Conversion

Internal Charge Transfer

InterSystem Crossing

Courant de court circuit

Vitesse de désexcitation Non Radiative
Vitesse de désexcitation Radiative

Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization - Time Of Flight

Méthyle

Méthoxy

Méthanol

Masse moléculaire moyenne en Nombre
Masse moléculaire moyenne en poids
N-Bromosuccinimide

Near InfraRed

N-iodosuccinimide
Ortho-DiChloroBenzéne

Organic PhotoVoltaic

PolyDispersity Index

Partie Par Million

Photovoltaique

Résonance Magnétique Nucléaire
Température de DEComposition
Température Ambiante
TetraButylAmmonium Fluoride
Time-Dependent Density Functional Theory
TriFluoroAcetic acid
TétraHydroFurane
TétraphénylPorphyrine
UltraViolet-Visible

Tension en circuit ouvert



15



16



Avant-propos

Ces travaux de doctorat sont réalisés en cotutelle internationale de thése entre
I’Université de Bourgogne Franche-Comté (UBFC) et I’Université de Sherbrooke (UdeS). Ce
programme a permis de concevoir un projet mettant a profit le savoir-faire dans la synthése de
systémes incorporant des chromophores de type porphyrine et BODIPY propre au laboratoire
de I'Institut de Chimie Moléculaire de ’'UBFC, ceci jumelé a 1’expertise « photophysique » du
laboratoire du département de chimie de 1’Université de Sherbrooke. Notre objectif est d’étudier
le potentiel des porphyrines et des BODIPY dans le but d’ouvrir de nouvelles perspectives dans
le développement de matériaux utilisables dans les cellules a « bulk heterojunction ». Ces
derniéres font partie de la famille des cellules solaires basées sur des matériaux organiques, une
catégorie émergente au sein de la technologie photovoltaique au sens large. Un des constituants
essentiels du dispositif photovoltaique, et qui gouvernera en partie son efficacité finale, est le
matériau donneur d’électrons, de type polymeére ou molécule conjuguée, utilisé en combinaison
d’un accepteur d’¢lectrons (dans la majorité des cas, un dérivé soluble de fulleréne). Ces
travaux s’intéressent au développement de nouveaux matériaux donneurs, de type polymere,

basés sur les chromophores énoncés ci-dessus.

Le projet de recherche principal concerne 1’¢élaboration de copolyméres
[BODIPY—thiophéne] enrichis en porphyrines. La stratégie de synthése développée nous
permet de combiner des unités BODIPY et porphyrine dans un méme polymeére, dans le but de
concevoir un systéme « antenne » capable de récolter efficacement la lumicre sur une large
gamme du spectre solaire. L’énergie d’excitation accumulée par les porphyrines converge via
des transferts d’énergie vers les BODIPY constituant la chaine principale conjuguée
responsable du transfert d’électron photo-induit vers 1’accepteur d’électrons. La vitesse et
I’efficacité des différents processus sont déterminées par différentes techniques
spectroscopiques (expériences photophysiques stationnaires et résolues dans le temps) et le

comportement des matériaux a été rationalisé par I’étude de composés modeles plus simples.

Un projet annexe consiste a développer de nouveaux systémes polymériques
[porphyrine—dicétopyrrolopyrrole]. En effet, les structures trés planes et conjuguées de ces
deux unités, ainsi que leur différence de densité électronique, les rendent de prime abord trés

complémentaires et adaptées pour I’élaboration de matériaux pour ’application photovoltaique.
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Chapitre 1 : Introduction

1.1. La Technologie Photovoltaique

Les besoins croissants en énergie de I’Humanité 1’ont poussé a chercher des alternatives
propres et renouvelables aux moyens de production actuels. De nos jours, 1’énergie que nous
consommons provient essentiellement de sources épuisables, telles que les carburants fossiles
(pétrole et charbon) ou le gaz naturel. Les gaz émanant de leur combustion créent un probléme
environnemental majeur, de par leur effet de serre qui contribue a réchauffer la planéte, ou la
grave pollution qu’ils engendrent. De plus, leurs stocks limités sur Terre leurs donnent par
définition un réle éphémeére a long ou moyen terme. C’est pour cela que ’Homme a commencé
a développer des solutions pérennes afin de pouvoir envisager de continuer a évoluer. Parmi
elles, I’énergie hydraulique, 1’énergie éolienne, la biomasse ou la technologie photovoltaique
sont des méthodes de choix. Au total, ces énergies renouvelables ou durables permettent de
fournir ~ 10 % de 1’énergie consommée dans le monde en 2015, la grande majorité provenant
de 1’énergie hydraulique (~ 7 %)." Les énergies fossiles (pétrole, charbon et gaz naturel)

représentent par contre toujours environ 87 % de la consommation mondiale.

Le soleil fournit en permanence, et de fagon quasi-illimitée, dix-mille fois 1’énergie dont
la planéte entiére a besoin. Cette énergie lumineuse constitue ainsi la plus propre et la plus
abondante source d’énergie accessible a ’Homme. Un moyen de pouvoir récolter et exploiter
cette énergie est donc une des meilleures solutions afin de répondre a la demande en production
d’¢électricité tout en évitant les problémes environnementaux dans un soucis de développement
durable : ce moyen est appelé technologie photovoltaique (PV). Cette derniére utilise I’énergie
solaire afin de créer de 1’¢lectricité en convertissant un photon lumineux en électron a I’aide de
panneaux/cellules solaires, aussi appelés cellules photovoltaiques. Les prix des panneaux
solaires ont baiss¢ de plus de 80 % depuis 2007, ce qui permet de répandre leur utilisation.
Actuellement, la production en électricité a partir de cette technologie représente environ 1 %

de ce qui est utilisé¢ dans le monde.'

21



Chapitre 1 : Introduction

L’énergie lumineuse provenant du soleil diminue lorsqu’elle pénétre dans I’atmosphére
de la Terre a cause de I’absorption des différents constituants de la masse d’air (AM, pour Air
Mass), principalement 1’0O,, I’'H,O et le CO,. Dans I’espace, le spectre solaire est dit AMO et
1’énergie totale est de 1366 W.m™, une fois dans I’atmosphére terrestre il est AM1 dans des
conditions idéales, au niveau de la mer, a I’équateur avec le soleil au zénith (ie. @ = 0°)
(Figure 1a). A ce moment, 1’énergie n’est plus que d’environ 1000 W.m™. En changeant de
latitude, par exemple en Amérique du Nord ou en Europe, les pertes en énergie correspondent
au spectre solaire AM1,5. Le soleil est alors situé a a = 48,2° par rapport a sa position au zénith.
Les spectres de I’irradiation solaire en fonction de la longueur d’onde AMO et AM1,5 sont
présentés Figure 1b. Nous remarquons que la majorité de I’intensité lumineuse est concentrée

sous 3000 nm avec un maximum dans la zone du Visible (Vis) qui s’étend de 380 a 780 nm.

et
&
(1] Soleil
[1] & = 0° (zénith)
Terre (2] &= 48,2°
E —— AMO 150 — Flux de photons Tg
° — AMIL,5 1%
é — AML1.5 ’ E
= 1.0 2
= e
2 x
3 {2 g
= 05} 3
2 | £
S (o)
T o
o x
= 0.0 HE Lo L 0.0 I 1 1 I I ' s BT
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 750 1000 1250 1500 1750
Longueur d'onde % (nm) Longueur d'onde & (nm)

Figure 1 : a. Schéma illustrant les termes AMO, AM1 et AM1,5 ; b. Spectres de I’irradiation
solaire AMO et AM1,5, ainsi que les fenétres US/Vis/IR ; ¢. Spectre de ’irradiation solaire
AML,5 (rouge) et courbe du flux de photons associé (bleu). Les spectres ont été tracés avec les
données extraites de cette source : http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/aml.5/
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L’irradiation du soleil représente une puissance qui est fonction de 1’énergie de chaque
photon a une longueur d’onde donnée. Il est évident que dans la zone de 1’UltraViolet (UV) les
photons vont étre plus énergétiques que dans I’InfraRouge (IR). Or, le principe de la
technologie photovoltaique repose sur le fait qu'un photon puisse « produire » un électron, et
cela, peu importe I’énergie du premier. La courbe de I’irradiation solaire n’est alors plus
vraiment adaptée, et il est préférable de plutot raisonner en nombre (ou flux) de photons présents
a chaque longueur d’onde plutot qu’en énergie (Figure 1c). Le nombre de photons peut étre
déterminé en divisant I’irradiation par I’énergie d’un photon a une longueur d’onde donnée.
Nous constatons alors un déplacement du maximum autour de 700 nm. Ainsi, seulement ~ 1 %
du flux de photons est situ¢ dans I’'UV (280 nm — 380 nm), tandis que 36 % sont situés en
dessous de 780 nm et 53 % en dessous de 1000 nm.> Au final, 75 % de ’intégration totale du
nombre de photons sont présents de 280 a 1500 nm. De ce fait, la cellule solaire doit pouvoir
absorber efficacement un maximum de photons provenant du soleil sur une large gamme

spectrale, et particulierement autour de 700 nm, région ou le flux de photons atteint son apogée.

Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire est globalement le méme, peu

importe le type de matériau utilisé. Il peut se résumer en trois étapes principales (Figure 2) :

Ly 2) 3)

Figure 2 : Schématisation des différentes étapes du processus photovoltaique

1) Absorption d’un photon par le matériau photo-actif
2) Séparation des charges photo-induites et génération de porteurs de charge libres

3) Migration et collection de I’électron e a une électrode et du trou h” a 1’électrode opposée
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Les cellules solaires sont des photodiodes capables de générer un courant lorsqu’elles
sont illuminées. Dans le noir, la cellule se comporte comme une diode classique : la densité de
courant J qui correspond a I’intensité du courant I sur une surface, varie de fagcon non linéaire

en fonction de la tension V appliquée, en suivant 1’équation (7).
qv
Jnoir: J0 (ekBT - 1) (1)

ou J,.; est la densité de courant de la photodiode dans le noir, J, une constante correspondant
a la densité de courant de saturation inverse qui dépend de la photodiode utilisée, q la charge
¢lémentaire de I’électron, V la tension appliquée, ki la constante de Bolzmann et T la

température en Kelvin.

s ™
------ Dans le noir
Sous 1llumination
Sl \Y
Voc
Jsc PM
\_ J J

Figure 3 : Courbes J—V caractéristiques d’une cellule solaire dans le noir et sous illumination
ainsi que les différents parameétres qui influencent le PCE

La courbe qui caractérise la photodiode est appelée courbe J—V. Dans le noir, lorsqu’un
faible potentiel est appliqué aux bornes, seul un faible courant va étre produit, mais apres avoir

atteint un certain seuil de tension, I’intensité va commencer a augmenter rapidement (Figure 3).
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Une fois sous illumination, la courbe J—V baisse selon le photo-courant J, et la cellule génére
une puissance. La puissance maximale (PM) générée par la cellule est définie comme le point

ou le produit de la densité de courant J et la tension V est maximal.

Le PCE (pour « Power Conversion Efficiency »), aussi nommé rendement de conversion
photovoltaique, est la caractéristique utilisée pour comparer les cellules entre elles. Le PCE
représente 1’efficacité de la cellule, c’est a dire la capacité a produire un courant électrique en
fonction de la lumiére absorbée. Il est exprimé dans I’équation (2) comme étant le rapport entre
la puissance ¢lectrique maximale P,,, produite par la cellule et la puissance lumineuse
incidente P;,. Cela correspond aussi au produit de la tension de circuit ouvert V¢, de la densité

de courant de court-circuit Jgc et du facteur de forme FF.

P Voc X Jgc X FF
PCE = max _ oC SC (2 )
Pin P in

Le Voc (pour « Open-Circuit Voltage ») correspond la tension maximale délivrée par
la cellule lorsque le flux de courant est nul, tandis que le Jgc (pour « Short-Circuit current
density») représente le flux courant €lectrique qui est maximal quand il n’y a pas de potentiel
appliqué. Le FF est défini par I’équation (3), ou Jpy; et Vpy sont respectivement la densité de
courant et la tension a la puissance maximale PM. Plus simplement, le FF correspond au rapport
entre les aires des deux rectangles correspondant aux produits Jpy; X Vpy (en bleu, Figure 19)
et Jgc X Ve (en vert). Sa valeur varie de 0 a 1 (ou de 0 a 100 %) et nous déduisons donc que
plus la rupture de pente de la courbe sera nette, plus les rectangles correspondront I’un a I’autre

et plus le FF sera élevé.

USRSV

FF =
Jsc X Voc

(3)

L’origine des trois parametres Ve, Jgc et FF sera approfondie un peu plus tard dans le
cas des cellules photovoltaiques organiques, mais il est important de garder a I’esprit que ces

grandeurs constituent les facteurs de mérite du dispositif photovoltaique.

L’efficacité quantique externe (EQE) est aussi un parameétre important utilisé pour

caractériser une cellule solaire. A noter que le terme IPCE, pour « Incident-Photon-to-electron
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Conversion Efficiency », est parfois employé pour désigner I’EQE. C’est la mesure du courant
produit a une longueur d’onde d’excitation (= d’absorption) donnée. C’est donc le rapport entre

la charge électrique produite sur I’intensité lumineuse incidente selon 1’équation (4).

Ne ISCXhXC

EQE=—S=3C_
Q Nph Pinxlxe

(4)

avec N, le nombre d’¢lectrons produits, Ny, le nombre de photons incidents, Igc I’intensité de
court-circuit, h la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére dans le vide, P;, la puissance
lumineuse incidente, A la longueur d’onde de la lumicre incidente et e la charge élémentaire

d’un électron.

Cette ¢quation montre la relation proportionnelle qui existe entre I’EQE et la densité du
courant de court-circuit Jgc- de la cellule. L’EQE va ainsi directement impacter le PCE, et dans
I’idéal, un EQE le plus €levé possible, ¢’est a dire une absorption de tous les photons disponibles
aux différentes longueurs d’ondes, est désiré. En pratique, lors de I’expérience de mesure
d’EQE, nous obtenons la courbe d’un courant électrique produit en fonction de la longueur

d’onde, et I’intégration de cette courbe permet de connaitre le courant Jgc.

Le diagramme NREL (Figure 4), pour « National Renewable Energy Laboratory »,
s’impose comme étant 1’outil de référence afin de suivre I’évolution des différentes
technologies photovoltaiques. Cette organisation gouvernementale aux Etats-Unis méne des
missions de Recherche et Développement dans plusieurs domaines, ayant pour thématique les
énergies durables, tels que les biocarburants ou les technologies de I’hydrogeéne pour les
transports, et le stockage ou la production d’¢électricité renouvelable a partir du vent (énergie
¢olienne), de I’eau (énergie hydraulique) et du soleil (énergie solaire). La branche PV de ce
laboratoire compile ainsi les données des records d’efficacité de conversion confirmés depuis
1976 a aujourd’hui et permet une comparaison rapide entre plus d’une vingtaine de technologies
PV et leurs évolutions intrinséques. Les dispositifs recensés sont tous testés et confirmés par
des laboratoires indépendants et reportés selon des conditions expérimentales de mesure
d’efficacité standardisées. Ce diagramme est continuellement mis a jour et est accessible sur le
site internet du NREL (http://www.nrel.gov/pv/). 1l existe bien slr d’autres sources pour de
telles informations comme les tableaux d’efficacité des cellules solaires qui sont publiés deux

fois par an dans Progress in Photovoltaics par Keith Emery du NREL et quatre de ses
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homologues provenant de laboratoires partout autour du globe.> Nous constatons sur le
diagramme que les technologies bien implantées, c’est-a-dire les cellules a base de silicium
mono- ou poly-cristallin qui représentent plus de 4/5 du marché mondial (lignes bleues),
atteignent respectivement des PCE de plus de 25 % et 20 %. Ce sont les panneaux solaires
domestiques typiques. Les cellules utilisant des technologies de pointe basées sur I’arséniure
de gallium (GaAs) possédent des PCE de presque 30 % (lignes violettes). La technologie la
plus efficace est celle des cellules a multi-jonctions, autrement dit, plusieurs cellules différentes
empilées les unes sur les autres afin d’absorber sur une gamme du spectre solaire la plus large
possible. Elle utilise aussi des matériaux inorganiques tels que le GaAs, I’'InGaAs (arséniure de
gallium induim) ou le germanium Ge, et les dispositifs qui en résultent peuvent aussi étre
utilisés sous concentrateur solaire afin d’améliorer leurs performances. Les PCE atteignent ainsi
jusqu’a 46 %. Ces systémes sont typiquement développés pour des applications spécialisées

trés cotiteuses tel que le programme d’exploration de Mars avec le « Mars Rover » de laNASA.*

Les systémes de type multi-jonctions ont été €laborés afin d’outrepasser la limite
théorique de Shockley et Queisser.” Celle-ci représente le PCE maximal que peut atteindre une
cellule photovoltaique en théorie une fois que toutes les pertes possibles ont été prises en
considération. Elles peuvent étre par exemple dues a la recombinaison des charges qui donne
une limite a la production des électrons / trous, ou les photons qui ne peuvent pas étre captés a
cause du band gap trop élevé. Cette limite a été évaluée a 33,7 % pour une absorption
correspondant a un band gap de 1,4 eV. Par contre, cette limite peut étre dépassée pour les
systémes a plusieurs jonctions (et donc, plusieurs band gaps). Ainsi, dans le cas théorique d’un

nombre infini de couches, la limite d’efficacité maximale serait fixée a 86,8 %.°

Bien que trés efficaces et prometteuses, les technologies présentées ci-dessus sont
couteuses. En effet, leur production est limitée par les cotlits de fabrication dus aux techniques
employées et la toxicité des matériaux utilisés. De plus, leur poids élevé rend aussi I’installation
des modules PV difficile et colteuse. Certaines technologies dites « émergentes » sont
développées parallelement afin dépasser ces problémes ou de permettre certaines applications
rendues impossibles par les limitations associées a ces technologies classiques. Nous constatons
que leurs PCE se situent majoritairement entre 10 et 13 % (lignes orange). Néanmoins, le
rendement de conversion n’est pas le seul indicateur a prendre en compte lorsque nous
comparons différentes technologies. En effet, le colt actualisé¢ de 1’énergie (LCOE, pour

« Levelized COst of Energy ») est aussi un parametre important. Il est déterminé par le rapport
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entre le cott total du cycle de vie d’un dispositif, incluant les frais de fabrication, d’installation
et d’entretien, et I’énergie totale produite durant cette durée de vie. Un autre indicateur est
appelé temps de retour énergétique (EPBT, pour « Energy PayBack Time »). Il représente le
temps requis a une cellule solaire pour produire 1’énergie équivalente a celle qui a été dépensée
pour sa mise en marche (fabrication, installation) ainsi que son « aprés-vie » (recyclage).”™
Pour les technologies implantées tels que le silicium mono- ou poly-cristallin, ’EPBT est de
I’ordre de 1’année (pour des durées de vie de ~ 20—30 ans).” Pour les technologies émergentes,
celui-ci est plus difficile a prévoir, mais dans le cas ou les performances atteindraient un certain
seuil, il a été estimé a quelques jours seulement.'’ C’est donc cette différence potentielle
d’EPBT qui rend, en partie, les technologies émergentes trés intéressantes face aux technologies

actuelles.
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1.2. Le Photovoltaique Organique

1.2.1. Généralités et Principe

Les OPV, acronyme pour « Organic Photovoltaic Solar Cell », et désignant les cellules
photovoltaiques organiques, se différencient de leurs analogues inorganiques par leur
composition chimique. En effet, comme leur nom I’indique, elles utilisent des molécules
organiques a la place d’¢léments tels que le silicium ou autres métaux/métalloides. Ceci va
induire de nombreux changements, que ce soit en termes de procédés et colt de fabrication, de
propriétés mécaniques, d’efficacité, de stabilité et de vieillissement, voire méme de recyclage.
Comme nous le disions plus tdt, la technologie OPV diminue potentiellement le colt de
fabrication des cellules en utilisant des techniques et des matériaux plus abordables. La 1égéreté
des dispositifs, ainsi que les propriétés mécaniques avantageuses permettent de fabriquer des
cellules souples et réduire le prix d’installation et de transport. Ces avantages les rendent
compétitives a I’égards des cellules inorganiques tout en gardant a I’esprit que leurs PCE seront
plus faibles que ces dernicres. Le plus grand intérét des OPV réside probablement dans les
applications spécifiques qui pourront étre accessibles grace a la finesse des dispositifs et a la

flexibilité que cela leur confére.

La grande différence dans le fonctionnement des semi-conducteurs organiques et
inorganiques réside dans la configuration de leurs états électroniques (Figure 5). En effet,
lorsqu’un semi-conducteur inorganique absorbe un photon de lumiére, un des électrons présents
sur sa bande de valence va étre promu dans sa bande de conduction pour générer directement
des charges libres qui vont ensuite migrer a travers la bande de conduction jusqu’aux €lectrodes.
Classiquement, les cellules PV inorganiques sont constituées de deux « couches ». Le méme
semi-conducteur sera utilis€ mais une partie sera appauvrie en ¢lectron (dopage P) et I’autre
sera plus riche (dopage N), et ce, grace a I’introduction d’impuretés judicieusement choisies.
La séparation entre les deux couches forme une jonction p-n qui va permettre d’orienter le
déplacement des charges positives et négatives dans des sens opposés, afin de créer un champ
¢lectrique et de générer un courant.

Les semi-conducteurs organiques ne posseédent pas de bande de conduction ou de bande

de valence, mais des orbitales moléculaires. Ainsi, suite a I’absorption d’un photon, un électron

30



Chapitre 1 : Introduction

de I’orbitale HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) va étre promu dans la LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) et la molécule va passer dans un état excité. A ce
moment, une paire électron ¢/ trou h” (ie. un exciton) est générée. Les charges vont ainsi migrer
en restant trés proches sous ’effet de la forte interaction coulombienne, une force motrice sera
alors nécessaire afin de les séparer pour ensuite collecter les charges libres. Ce mécanisme sera

détaillé par la suite.

Semi-conducteur inorganique @ Semi-conducteur organique

Bande de conduction
LUMO

( N _L
)

N

4 N G
e

HOMO

Bande de valence

Figure 5 : Comportements des semi-conducteurs inorganique et organique suite a
I’absorption d’un photon

Parmi les technologies émergentes, nous retrouvons principalement des technologies
basées sur I’utilisation de molécules organiques (Figure 6). Il existe plusieurs catégories parmi
les OPV, ou les représentantes les plus anciennes sont les DSSC. Vinrent quelques années plus
tard, les cellules de type « bulk heterojunction » (symbolisées par le terme « Organic cells » sur

le diagramme), et plus récemment les cellules a pérovskites.
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Figure 6 : Diagramme NREL, zoom sur les technologies émergentes

1.2.2. Les DSSC

Les DSSC, pour « Dye-Sensitized Solar Cell », ont été les premiceres cellules
photovoltaiques organiques a montrer de bonnes performances au début des années 90. Elles
sont d’ailleurs aussi appelées « cellule a colorant » ou « cellule de Grétzel », en référence au
nom de leur inventeur Michael Gritzel."" Elles sont basées sur 'utilisation de colorants (ie. des
chromophores) adsorbés sur du dioxyde de titane (TiO,) nanocristallin semi-conducteur. Ces
¢léments déposés sur une couche d’oxyde transparent conducteur (TCO) constituent la photo-
anode, qui, assemblée avec une contre-¢lectrode de platine et un couple rédox I3/I" en solution,
forment le dispositif photovoltaique (Figure 7). Le principe est le suivant : suite a la photo-
excitation du colorant, un électron est injecté dans la bande de conduction du TiO;. Le
chromophore organique ainsi oxydé est régénéré par oxydation de la solution électrolyte tandis
que I’électron migre a travers les nanoparticules de TiO, puis le TCO. Un circuit électrique
externe amene cet €électron vers la contre-électrode ou il va pouvoir réduire le I en I" afin de

compléter le cycle.
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Electrolyte
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e Colorant

® 10,

Lumiere

TCO Pt

Figure 7 : Principe de fonctionnement d’une DSSC

Ces cellules ont suscité beaucoup d’attention en raison de leur processus de fabrication
simple et peu colteux. Si les DSSC ont dés le départ présenté des PCE impressionnants
(> 7 %),"" elles ont assez vite atteint leur limite avec les meilleurs rendements autour de 12 %.

113 ainsi

Les pigments photosensibles les plus utilisés sont des complexes de ruthénium,
que de nombreux chromophores organiques tels que les DPP,'* les BODIPY,"” ' ou
phthalocyanines.'” Parmi ceux-ci les porphyrines occupent également une place

1822 1 "approche push-pull, ou la porphyrine centrale est flanquée d’un

prépondérante.
groupement donneur (D) et d’un groupement (A) pour former un systtme D-m—A,” a été
intensément utilisée. Cette technique a ainsi permis d’atteindre un PCE de 13 % avec une

porphyrine décrite par Gritzel et al. : le colorant SM315 (Figure 8).**
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Donneur

Figure 8 : Structure de la porphyrine SM315

Le gros désavantage de ces structures réside dans la nécessité de devoir utiliser une
solution électrolyte. En effet, la volatilité de celui-ci pose le probléme de 1’étanchéité et de la
stabilité du dispositif vis-a-vis des conditions météorologiques, par exemple. Des recherches
ont ét¢ menées afin d’essayer de trouver un « électrolyte solide », mais pour le moment les

. .y , . 25-2
performances ne sont toujours pas aussi élevées qu’en solution.” >

Les cellules a Pérovskites utilisent une architecture semblable aux DSSC, sauf que le
colorant et la solution électrolyte ont ét¢ remplacées par des structures hybrides organique-
inorganiques de types CH;NH;PblI;.>">° Cette technologie PV a eu une évolution extrémement
rapide, en effet, depuis les premiers résultats prometteurs en 2009 (PCE = 3.8 %),’' les
performances ont pratiquement rejoint celles des cellules au silicium avec un record certifié a
plus de 22 % en 2016. Malgré 1’efficacité impressionnante de ces systémes, les dispositifs
construits possédent des durées de vie tres faibles a cause de la mauvaise stabilité des matériaux,
principalement vis-a-vis de I’humidité ou de 1’oxygeéne. Un second probléme est posé par
I’utilisation de plomb, surtout pour des applications a grande échelle. Des alternatives ont déja
été envisagées mais pour le moment aucun ne s’est montrée aussi efficace.”> Méme si ces
difficultés offrent un challenge compliqué a relever, les cellules a pérovskites représentent une

des technologies PV les plus prometteuses pour I’avenir.
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1.2.3. Les Différentes Structures a Hétérojonction

D’autres OPV sont constituées de semi-conducteurs organiques déposés en films
solides. Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques, les matériaux organiques ont
besoin d’une force motrice afin de séparer les charges qui constituent I’exciton, et les premicres
OPV utilisaient simplement ce matériau déposé sur un substrat et coincé entre deux électrodes.
La différence entre les travaux de sortie de chaque électrode devait fournir un champ électrique
afin de séparer les charges. Malheureusement cette technique n’offre que des performances
faibles, avec des PCE dépassant rarement 0,1 %.>> Pour favoriser la séparation des charges, un
matériau de type accepteur d’électrons fut introduit. La cellule se composait d’une couche
donneuse et d’une couche accepteuse d’électrons empilées I'une sur 1’autre de fagon a former
une structure a hétérojonction planaire. La premiére OVP bi-couche fut fabriquée par Tang en
1986 en utilisant une phthalocyanine de cuivre (donneur) et un dérivé péryléne (accepteur)
déposés par évaporation.’® Cependant, les performances furent aussi trés décevantes
(PCE <1 %), En effet le principal défaut de cet arrangement provient de la courte distance qui
est réellement active dans le dispositif. Effectivement, lorsqu’un exciton est créé apres
I’absorption de lumiére, il peut parcourir dans un matériau organique, une distance d’environ
10 nm (= distance de diffusion) avant que les charges (le trou et 1’¢lectron) ne se recombinent.
Donc, sachant que I’exciton a besoin d’atteindre la fronti¢re entre les deux couches pour que
les charges puissent se dissocier, cela signifie que seulement une vingtaine de nanomeétres
distribués de part et d’autre de la jonction donneur — accepteur vont étre vraiment utiles pour
produire des électrons dans le dispositif. Un moyen d’éviter la « perte » des excitons par
recombinaison pourrait étre de construire des cellules ou chacune des phases ferait une dizaine
de nanométres, mais avec cette épaisseur, la cellule ne pourrait pas absorber efficacement toute
I’intensité lumineuse incidente.

La solution envisagée fut de mélanger les matériaux donneur et accepteur pour former
un réseau entre les deux phases, aussi appelé « réseau interpénétré » (Figure 9). De cette fagon,
les domaines de chaque espece sont de 1’ordre de la dizaine de nanométres et les surfaces de
contact sont maximisées afin de réduire la recombinaison des excitons. Ces nouveaux systémes,
sur lesquels sont basés tous ces travaux de doctorat, furent baptisés cellules solaires a « bulk

heterojunction ».
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[ Hétérojonction planaire ] [ « Bulk heterojunction »]

Zone I
active v__

Figure 9 : Représentations schématiques des différentes structures a hétérojonctions

1.3. Les Cellules a « Bulk Heterojunction »

1.3.1. Généralités et Principe

Les cellules a « Bulk HeteroJunction », que nous abrégerons régulierement « BHJ »
dans ce manuscrit, sont donc un type de structures faisant partie de la famille des cellules
photovoltaiques organiques. Leur invention a fait suite a la découverte d’un transfert d’électron
ultrarapide se déroulant entre un polymeére conjugué vers un accepteur de type Cego dans une
échelle de temps d’environ 40 ps.>>*° La premiére structure BHJ est rapportée par Alan J.
Heeger en 1995, ou il mélangea le poly[2-méthoxy-5-(2-éthylhexyloxy)-1,4-phényléne
vinyléne] (MEH-PPV) avec le PCBM, un dérivé soluble du Cg.”” Le fonctionnement de ces
cellules est schématisé dans la Figure 10. Ce diagramme représente les niveaux d’énergie mis
en jeu pour chaque couche constituant la structure. La couche active est formée par le mélange
entre le donneur et 1’accepteur d’électron. Elle est placée entre deux électrodes, ainsi que la
plupart du temps, des inter-couches permettant de bloquer sélectivement soit les trous soit les
¢lectrons. Les différentes couches seront détaillées plus bas. Le mécanisme simplifi¢ est le
suivant : un exciton va étre généré par 1’absorption d’un photon par le matériau donneur ;
I’¢électron promu a 1’état excité va étre successivement transféré a 1’accepteur puis a la cathode
selon une cascade énergétique jouant le role de force motrice, tandis que les trous vont eux
migrer de fagon a rejoindre 1’anode ; un courant d’électrons, et donc un courant électrique, est

ainsi créé.
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Figure 10 : Diagramme simplifié¢ d’une structure a BHJ

Les différentes architectures possibles pour les cellules a BHJ sont représentées
Figure 11. Dans le cas de I’arrangement standard, le dispositif est composé d’un substrat
transparent : ¢’est de ce c6té que la lumicre va pénétrer dans la cellule, cette couche doit donc
pouvoir la laisser passer pour qu’elle atteigne le centre de la cellule. Le verre est souvent utilisé,
mais si des propriétés mécaniques telle que la flexibilité¢ de la cellule sont recherchées, un
substrat de type plastique est employ¢, le plus commun étant le polytéréphtalate d’éthyléne
(PET).”® L’anode transparente la plus utilisée est I’oxyde d’indium-étain qui posséde un travail
de sortie (ou « work function ») élevé et une excellente conductivité. Malheureusement ses
propriétés mécaniques ne sont pas idéales et certaines alternatives ont été développées telles
que des électrodes transparentes composées de polyméres conducteurs,” de graphéne,® ou de
nanomatériaux métalliques.*'

Une couche bloqueuse d’¢lectron transparente, ou couche pour le transport des trous, va
empécher les électrons de passer pour laisser les trous atteindre sélectivement I’anode. De ce
fait, le phénomeéne de recombinaison des charges a 1’¢lectrode est limité. Le PEDOT:PSS
(Figure 12) est trés largement employé, puisqu’en plus de bloquer les électrons, il forme aussi
des films transparents, adoucit la surface rugueuse de I’'ITO afin de permettre un contact plus

. \ c sy . , , 42
efficace avec la couche active, et possede une conductivité électrique €levée.
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La couche active qui est la pierre de voite du systéme est composé comme nous le
disions précédemment, d’'un mélange entre un matériau donneur et un matériau accepteur. La
structure chimique du donneur varie énormément d’un cas a I’autre, mais les molécules utilisées
sont toujours conjuguées et absorbent intensément dans le visible. Deux des représentants
historiques parmi ces matériaux donneurs sont représentés Figure 12 : le P3HT,*™* un
polythiophéne qui a été énormément étudié,”*® ainsi que le PTB7,*” un polymére alternant
unités riches et pauvres en €lectrons, qui a supplanté le P3HT au fil du temps puisqu’il s’avére

48-51
encore plus efficace.**”

La matériau accepteur est dans la majorité des cas un dérivé soluble
du fulleréne Cg. A ce titre, le PCs1BM et le PC7;BM sont classiquement utilisés a cause de leur
bonne solubilité dans les solvants organiques et leurs niveaux d’énergie adéquats pour étre
intégré aux dispositifs PV. Il existe par ailleurs une multitude d’autres dérivés fulleréne
différemment fonctionnalisés afin de régler les niveaux de leurs orbitales frontiéres pour les
adapter au maximum a celles du donneur ou des électrodes.’>> D’autres accepteurs ont aussi
été développés pour améliorer les propriétés faisant défaut au PCBM,**® comme leur faible
absorption de la lumiére dans le visible ou une morphologie instable dans le temps de la BHJ.
Parmi eux, on retrouve essentiellement des dérivés polyaromatiques comme les pérylénes
diimide,”*® et les pyrénes.®’ Un autre polymére peut aussi jouer le role d’accepteur d’électron
afin de former une cellule dite « toute polymére »,°*** qui affiche aujourd’hui des performantes

. . 4
1mpres510nan‘[es.6

La cathode la plus classiquement utilisée dans les structures standard est I’ Aluminium,
parce qu’elle posseéde un travail de sortie assez bas qui correspond bien a la LUMO du PCBM
et une bonne réflectivité : de cette facon, la lumicre qui n’est pas absorbée au premier passage
dans la cellule par la couche active pourra 1’étre au retour apres réflexion. Une couche
bloqueuse de trou est souvent intercalée entre la couche active et la cathode. Généralement, elle
est soit composée de calcium Ca, de PFN qui est un polymeére conducteur, ou d’oxydes de

métaux.®
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[Architecture standard ] [ Architecture inversée ]

Cathode

Couche bloqueuse de trou

Couche active Couche active

Couche bloqueuse d’électron

Anode
Substrat

Couche bloqueuse de trou

Cathode
Substrat

Figure 11 : Différentes architectures possibles pour les cellules a BHJ

La structure inversée fut développée pour améliorer la stabilité des dispositifs dans le
temps.®® Les électrodes sont ici inversées, ’ITO jouant le role de la cathode et un métal de plus
haute fonction de travail, typiquement une électrode d’argent ou d’or, est utilisé pour 1’anode.
L’avantage d’une telle architecture réside dans 1’absence d’utilisation d’un métal avec un travail
de sortie faible, qui posséde potentiellement un caractére réducteur assez fort, puisque les
¢lectrons présents sur son niveau de Fermi sont arrachés plus facilement. Dans la cellule, cela
peut mener a des réactions parasites avec les matériaux de la couche active, voire avec
I’oxygéne ou I’eau ambiante, qui peuvent au final dégrader la structure du dispositif et ses
performances. Par contre, cette architecture nécessite d’utiliser une inter-couche entre la
cathode et la couche active qui va permettre d’abaisser un peu de travail de sortie de I’ITO.
L’oxyde de zinc (ZnO) est classiquement utilisé dans ce cas tandis que la couche bloqueuse
d’électron est soit constituée de V,0s ou de MoO; qui possédent une excellente stabilité face a

I’oxydation.
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Figure 12 : Structures des polymeéres donneurs P3HT et PTB7, ainsi que ’accepteur PCs;BM

Il existe deux classes majeures de semi-conducteurs organiques utilisés comme donneur
dans les BHJ : les molécules semi-conductrices a faible poids moléculaire, ou plus simplement,

- N 2.70- (B
6769 et les polyméres conducteurs.”’*” Les premiéres ont pour avantage

« petites molécules »,
de pouvoir étre plus aisément purifiées et caractérisées. En effet elles possédent une structure
et un poids moléculaire bien définis et bien souvent, une meilleure pureté finale, sans variation
significative d’un « batch » a I’autre. Ces paramétres offrent une meilleure reproductibilité aux
dispositifs PV préparés. Elles possédent une excellente habileté a s’agréger afin de former des
structures en film ordonnées. Mais le plus grand enjeu pour les petites molécules, et qui fut
d’ailleurs responsable du retard accumulé par rapport aux polymeéres en termes de
performances, est d’obtenir une morphologie favorable une fois mélangées avec 1’accepteur
d’électron. En  effet, les  petites  molécules  présentent  souvent  des
transferts/séparations/transports de charges moins efficaces. L utilisation d’additifs chimiques
au moment de la formation de la BHJ a montré des résultats prometteurs pour essayer
d’améliorer ce parameétre.

Les polymeéres, eux, sont plus avantageux pour la fabrication de dispositifs avec de
grandes aires actives, mais surtout, I’importante délocalisation de la conjugaison électronique
tout au long de la chaine polymérique permet d’atteindre plus facilement certains prérequis,
comme [’absorption dans la zone du proche infrarouge, qui est plus difficilement accessible
avec des petites molécules.

Aujourd’hui, les petites molécules ont rattrapé les polymeéres et possédent des efficacités
comparables,”* ¢’est pour cela que chacun d’entre eux est intéressant pour le futur des BHJ.

Ainsi, des PCE > 10 % ont pu étre obtenus avec des cellules a simple jonction avec les petites
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molécules,” et les polyméres.”®”® Les structures de deux des matériaux les plus efficaces en

tant que donneurs dans les BHJ, le DRCNST et le PffBT4T-CyH;3, sont présentées Figure 13.

Ci1Has

DRCNST PEBT4T-C,H,;
PCE=10,1% PCE = 11,7 %

Figure 13 : Structures de matériaux donneurs efficaces utilisés dans les BHJ

Nous allons a présent approfondir les trois paramétres qui gouvernent le PCE dans les

cellules a BHJ et que nous avions introduit précédemment : le V¢, le Jgc et le FF.

1.3.1.1. La Tension en Circuit Ouvert Vo

Méme s’il y a plusieurs modeles plus ou moins simples pour définir le Vo dans le cas
des cellules organiques, celui-ci est toujours intimement lié a la différence entre le niveaux
HOMO du donneur et LUMO de I’accepteur.””** En prenant I’exemple du PCs;BM, qui est un

des accepteurs les plus utilisés, la relation (5) peut étre utilisée pour estimer le Ve.™
— 1 Donneur PCBM
Voc= 7 * (|Egdmo’| — |Eromo]) =03V (5)

ou e est la charge ¢lémentaire, et en assumant la LUMO du PCs,BM a 4,3 eV. Une constante
de — 0,3 V déterminée empiriquement doit étre ajoutée pour compenser les pertes dans la valeur
du Vg et ainsi avoir une bonne corrélation avec les résultats. Plus tard, il a ét¢ démontré que
cette valeur provenait de la dépendance a la température des niveaux de quasi-Fermi dans le

mélange polymére / PCsBM.®!
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1.3.1.11.Le Courant de Court-circuit Jgc

Le Jgc est dépendant de multiples facteurs présents dans le processus photovoltaique :
I’efficacité de I’absorption lumineuse du matériau utilisé, la diffusion des excitons, la séparation
des excitons, ainsi que le transport et la collections des charges. Celui-ci peut étre exprimé en
fonction de la puissance lumineuse incidente P;, et de 1’intégration de ’EQE entre deux
longueurs d’ondes, suivant 1’équation (6).** Il est ainsi possible d’estimer par exemple le Jgc

maximal d’une cellule solaire en fixant ’EQE a 100 %.

o)
hc PAMI,S O\) X EQE(}\) x dA
JSC = — A )
q
M

ou Papy 5(4) est la puissance lumineuse a la longueur d’onde A du spectre d’irradiation solaire
AM1,5.

Cette formule montre la corrélation entre le Jgc- et I’efficacité d’absorption de la
molécule, puisque I’EQE est lui-méme directement lié a cela. Nous pouvons en déduire que le
Jgc est donc en relation intime avec le coefficient d’extinction molaire € du chromophore utilisé
en tant que matériau donneur.

Un faible band gap permet donc théoriquement de récolter plus de photons, et donc
d’augmenter le Jgc. 4 contrario, nous avions vu que cela diminue le Vg, la performance de la
cellule va donc fortement dépendre de I’équilibre entre ces deux paramétres, et il faudra trouver

un moyen de les élever sans impacter sur ’autre.

1.3.1.111. Le Facteur de Forme FF

Le facteur de forme, ou FF, qui est symbolisé par la forme « carrée » de la courbe J—V,
est influencé par beaucoup de paramétres. Cependant il représente un concept relativement
simple et logique : c’est la compétition entre la bonne collection des charges aux électrodes,
menant a la création d’un courant €lectrique, et la recombinaison de ces charges avant qu’elles
puissent atteindre les électrodes, qui sera responsable de la baisse des performances du

dispositif.
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Les résistances de série R; et de shunt Ry, dans la cellule jouent un réle important sur le
FE.* Le R, correspond a la résistivité des couches dans la cellule, tandis que le Ry, symbolise
les courants de fuite (Figure 14). Dans un cas idéal, la résistance de shunt Ry, devrait étre infinie,
de cette fagon il n’y aurait aucun courant de fuite dans la cellule. Ces deux résistances ont donc
une relation compétitive dans le circuit électrique, et I’augmentation de R, ou la diminution de

R, feront diminuer le FF.

J .IL_I_

O

Figure 14 : Schématisation de la cellule PV comprenant les différentes
résistances

Il est aussi connu que le FF peut étre limité par la recombinaison des charges, dont nous
parlerons dans la suite.**™ La taille des différents domaines dans la couche active et les

distances d’interactions 7-7 ont aussi un impact sur le facteur de forme.™

Le facteur de forme est lié au nombre de porteurs de charges collectés aux électrodes.
Pour atteindre un FF élevé, la mobilité des porteurs de charges doit étre relativement élevée. La
mobilité, ou transport de charge, représente une notion utilisée pour représenter la vitesse
moyenne des charges libres dans un champ électrique.*” Cette mobilité est étroitement liée a la
conductivité électrique. En général, le matériau donneur présente une mobilité de trous (i) plus
importante, tandis que l’accepteur montre plutét une mobilité d’électrons (u.). Ceci est
potentiellement désirable, puisque le transfert d’électron vers 1’accepteur meéne a la génération

d’une charge positive sur le donneur ainsi que d’une charge négative sur I’accepteur. Chacune
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des charges doit donc ensuite pouvoir migrer rapidement et efficacement a travers la phase du
donneur (pour la charge positive) et de la phase de I’accepteur (pour la charge négative).
Cependant, un équilibre au niveau de ces deux types de mobilité est désiré afin que
chacune des charges puisse atteindre son électrode pour y étre collectée avec une efficacité
équivalente. La mobilité des charges est bien plus élevée que le silicium cristallin par exemple
(~ 10° ecm®.V''.s™), en comparaison des valeurs habituellement observées pour les polyméres
organiques semi-conducteurs, qui peuvent varier selon une large fourchette (de 107 jusqu’a
10 cm®.V''s™). Malgré cela, plusieurs publications rapportent que des mobilités balancées de
I’ordre de 10 cm”.V™'.s" sont suffisantes pour permettre aux cellules 8 BHJ d’atteindre leurs

. -91
performances maximales.”"”

1.3.1.iv.  Cycle de Vie d’un Exciton

L’exciton représente la paire électron-trou se situant respectivement a 1’état excité et a
I’état fondamental du matériau donneur suite a 1’absorption d’un photon. L’¢lectron e est
chargé négativement et le trou h', qui représente 1’absence de cette charge négative, est donc
positif. Il existe deux types d’exciton qui dépendent principalement de la constance diélectrique

du matériau :

e L’exciton de Wannier va étre généré dans des matériaux possédant une forte constante
diélectrique, typiquement les semi-conducteurs inorganiques utilisés par exemple dans
les cellules a jonction p-n. L’exciton de Wannier est caractérisé par une interaction
coulombique trés faible (de I’ordre de 0,01 eV), qui lui permet de s’étendre sur une
grande distance (de 100 a 400 A). Ainsi, pour ce type d’exciton, les charges générées
sont tellement séparées que nous parlerons plutot de porteur de charges (ie. une charge
positive et une charge négative) plutdt que de trou et d’électron.

e L’exciton de Frenkel présente une énergie de liaison trés forte, de 1’ordre de 0,1 eV a
1 eV entre I’électron et le trou,”” avec une distance les séparant d’environ 5 A, qui rend
cet exciton localisé sur une seule molécule a la fois. C’est ce type d’exciton que nous
pouvons retrouver dans les cellules @ BHJ et auquel nous nous intéresserons dans la

suite.
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La figure 15 schématise les processus de génération et de séparation de 1I’exciton :

(1) Suite a la photo-excitation, I’¢lectron et le trou composant 1’exciton vont migrer jusqu’a
I’interface formée par la limite entre les phases des matériaux donneur D et accepteur A, ils
sont a ce moment étroitement liés, et seul le donneur est excité.

(2) Une fois a la frontiére, la force de liaison va étre « surpassée » et rompue par le transfert de
I’¢électron sur le niveau LUMO de I’accepteur. Cette situation va donner lieu a la génération
d’un état appelé « état de transfert de charge » (CT, « Charge Transfer »), ou les espéces vont
étre chargées de facon D" et A .

(3) La stabilisation efficace de 1’¢lectron via la LUMO de I’accepteur va mener a I’état de
séparation de charge (CS « Charge Separated ») ou chacune des charges est « libre » de migrer

a travers sa phase afin de rejoindre 1’¢électrode pour y étre collectée.

D* + A [D*A]
2) CT

Figure 15 : Les différentes étapes menant a la séparation d’un exciton

Ainsi, « I’existence » d’un exciton peut étre résumé par sa « naissance » (absorption
d’un photon), son « voyage » (diffusion de I’exciton) et sa « mort ». Cette dernicre étape est
plus incertaine puisque 1’exciton va soit pouvoir se séparer pour générer des charges libres, soit
se recombiner pour que la molécule excitée revienne a son état fondamental.

Dans la suite, nous allons briévement discuter des mécanismes impliqués dans les étapes
de diffusion et de recombinaison des excitons, qui ont un impact trés important sur 1’efficacité
des dispositifs photovoltaiques. Nous précisons que nous évoquerons plutot le cas des excitons
dans les polyméres conjugués, les mécanismes étant légeérement différents pour les petites

molécules.
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1.3.1.iv.a. Diffusion des Excitons

La photo-excitation d’un semi-conduteur organique mene a la formation d’un exciton
de Frenkel localisé sur le chromophore responsable de 1’absorption. Afin de se séparer pour
générer des porteurs de charges libres, 1’exciton doit pouvoir migrer jusqu’a une frontiére
donneur — accepteur. Ces excitons possédant des longueurs de diffusion d’une dizaine de
nanometres, la morphologie de la BHJ doit étre adaptée pour qu’ils puissent rejoindre

I’interface. C’est pour cela que les domaines de chaque phase ne doivent pas excéder ~20 nm.

La diffusion, ou migration, des excitons représente la distance moyenne que va pouvoir
parcourir un exciton généré par photo-excitation.” Elle joue évidemment un réole central dans
I’efficacité globale de la cellule puisqu’elle va définir la distance maximale qui va étre active

au sein du réseau de la BHJ.

Cette diffusion des excitons intervient par transferts d’énergie intra- et inter-chaines
successifs. C’est donc une migration de 1I’énergie qui se produit simultanément par mécanismes
de Dexter et de Forster.” Le premier est un transfert sur courte distance (< 1 nm) basé sur un
mécanisme d’échange d’électrons entre le donneur et I’accepteur d’énergie (Figure 16a).
Classiquement, il est dit qu’il intervient a travers les liaisons, puisqu’il requiert un recouvrement
spatial entre les fonctions d’ondes du donneur et de 1’accepteur. La cinétique du transfert par

mécanisme de Dexter K, €St décrite par 1’équation (7) :

-2r
kDexter:KXJXe(L) (7)

ou K est un facteur pré-exponentiel décrivant le degré d’interactions orbitalaires, r est la
distance donneur — accepteur, L est la somme des rayons de Van der Waals du donneur et de
’accepteur, et I’intégrale J, un paramétre discuté dans la littérature,” qui dépend du
recouvrement spectral entre 1’émission du donneur et I’absorption de I’accepteur. De 1’autre
coté, le transfert par mécanisme de Forster est un transfert longue distance (< 10 nm) qui résulte
de I’interaction dipole — dipole entre le donneur et I’accepteur d’énergie (Figure 16b). Ce
transfert va étre principalement dépendant de 1’orientation entre les dipoles du donneur et de

I’accepteur, ainsi que de 1’intégrale J. Sa constante de vitesse est décrite par 1’équation (8) :
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o? 2
K [9000(ln10) "

k .. = X X
Forster T% (6 1287‘55NA1’14

. 20 . . .
ou @, est le rendement quantique de fluorescence non-quenché du donneur, ™ est la durée de

vie de fluorescence non-quenchée du donneur, k¥ est le facteur d’orientation décrivant
I’alignement des moments dipolaires du donneur et de ’accepteur (avec 0 < k < 4), r est la
distance donneur — accepteur, n est 1’index de réfraction du milieu et N, est le nombre
d’Avogadro. Nous constatons directement dans les équations (7) et (8) que le mécanisme de
Dexter est plus dépendant de la distance donneur — accepteur que celui de Forster. C’est pour
cela qu’il sera plus efficace a courte distance. Au final, le transfert d’énergie global
kg, gouvernant la vitesse de migration de I’exciton, est une combinaison des deux
mécanismes, décrite par 1’équation (9), ou la contribution de chacun peut varier selon la

distance donneur — accepteur :

kEnT = kDexter + kFé’)rster (9)

(a D* A D A% )
—O—— <= =O=O- —O0-0= —O-
b D* A D A*
LA -
9 —O0—t— OO0 —O0—0— —O—

Figure 16 : Transferts d’énergie par mécanismes de a. Dexter (échange d’¢lectrons) ;
b. Forster (interation dipdle—dipdle)
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La migration de 1’énergie peut s’effectuer via 1’état singulet mais aussi 1’état triplet. Les
excitons peuvent ainsi étre classifiés en deux types, les excitons singulets et les excitons triplets,
qui sont associés a ces deux états de spin possibles. La durée de vie des différents excitons, qui
correspond au temps pendant lequel la molécule va rester excitée, est ainsi reliée aux durées de
vie associées aux phénoménes de fluorescence et de phosphorescence. La transition T; — Sy
interdite va changer la durée de vie de I’exciton mais aussi le mécanisme de diffusion. En effet,
il a été proposé que les excitons triplets diffusaient plutdt par mécanisme de Dexter, tandis que

les excitons singulets migraient trés majoritairement par mécanisme de Forster.”

La longueur de diffusion Lp des excitons correspond a la distance moyenne que va

parcourir 1I’exciton pendant sa durée de vie, elle est exprimée selon la formule (70) :
Lp=(D0" (10)

Elle met en jeu D qui est le coefficient de diffusion ainsi que 7, la durée de vie de I’exciton. En

ce qui concerne le coefficient de diffusion D, si la migration de I’énergie se fait par mécanisme

b= (g)x(;j) an

ou A est une constante qui représente la distribution des séparations moléculaires r, souvent

de Forster, alors :

associée aux distances du m-stacking entre chaines polymériques. En se basant sur la différence
entre chaque T et sur les équations ci-dessus, il est ainsi aisément compréhensible que les
excitons singulets auront des coefficients de diffusion D plus élevés (typiquement,
D =10"-107 cm?/s pour les singulets et D = 10°-10" cm?/s pour les triplets) mais des L plus

courtes que les excitons triplets (~ 10 nm contre ~ 100 nm).

Les excitons singulets dans les polymeéres conjugués ont typiquement des durées de vie
<1 ns, tandis que celles des excitons triplets sont de 1’ordre de la milliseconde. Ce constat a
poussé la communauté scientifique a s’intéresser a I’exploitation d’excitons triplets afin de
garantir des distances de diffusion plus importantes.”” Par exemple, Najafov e al. ont

déterminé une durée de vie d’exciton triplet de ~1 us, associée a une longueur de diffusion

. . 1 , . , for o
impressionnante de ~ 5 um.'® Néanmoins, ces résultats ont été obtenus avec un matériau
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organique hautement cristallin (rubréne), qui va d’autant plus contribuer a augmenter ces
valeurs.

Il est utile de préciser que la longueur de la diffusion des excitons va fortement dépendre
du degré d’organisation dans la couche active. En effet, spécialement dans le cas d’une
migration par mécanisme de Forster, 1’alignement entre les dipdles va étre primordial. Ainsi,
une certaine cristallinité dans les domaines est désirable afin de favoriser les transferts intra-

mais surtout inter-chaines entre les polymeres.

Pour plus de détails concernant la création et la diffusion des excitons, nous invitons le

\ e \ . . , . 101
lecteur a se référer a d’excellentes publications récentes sur le sujet.”'”

1.3.1.iv.b. Génération des Charges et Recombinaison des Excitons

Nous avons présenté ci-dessus les mécanismes de diffusion des excitons a travers
I’espéce photo-excitée. Dans la BHJ, il est prévu que 1’espéce qui absorbe trés majoritairement
la lumiére soit celle qui possede aussi le réle de donneur d’électron, dans notre cas, c’est un
polymeére semi-conducteur. La diffusion des excitons est donc associée a ce polymere une fois
a I’état excité. Nous allons maintenant discuter du « devenir » de 1’exciton, qu’il atteigne ou

pas I’interface formée par les phases du donneur et de I’accepteur d’électron.

En arrivant au voisinage de 1’accepteur d’¢lectron, 1’exciton va pouvoir commencer a
se dissocier par transfert de 1’électron vers 1’accepteur qui est & ce moment présent sur 1’état
excité du donneur. L’état qui en résulte est appelé état de transfert de charge (CT). L’efficacité
du transfert électronique va dépendre de 1’écart énergétique entre les niveaux du donneur et de
I’accepteur : un écart d’énergie assez grand est nécessaire pour que la stabilisation
thermodynamique de 1’électron soit effective. Il est important de noter que lors de la formation
de I’état CT, I’exciton n’est pas encore totalement dissocié et 1’interaction trou — électron est
toujours relativement ¢levée. La formation de 1’état CT est représentée de fagon simplifiée sur

la Figure 17.
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Figure 17 : Schématisation de la formation de 1’état CT

Par la suite, I’¢électron va commencer a s’éloigner spatialement de 1’interface et du trou
qui est toujours présent sur le donneur, en migrant a travers la phase de 1’accepteur d’électron.
Cela va mener a I’état de séparation des charges (CS). Deux théories font débat quant a la
formation de 1’état CS en provenance de 1’état CT. Nous ne les détaillerons pas, mais il peut
étre utile de mentionner que la premiére met en jeu un état CT dit « chaud » passant par des
niveaux vibrationnels plus hauts en énergie que 1’état CT « relaxé » (le plus bas en énergie).
C’est cette énergie excédentaire qui favoriserait la formation de 1’état CS. La théorie opposée
fait intervenir 1’état CT fondamental, dit « froid », et plus bas en énergie que 1’état CS. Par
contre dans ce cas, quelle est la force motrice qui permet d’atteindre 1’état CS plus haut en
énergie ? Il n’y a pas encore de consensus a ce sujet, mais le champ électrique, la température,
la mobilité des charges et la morphologie de la couche active ont déja tous été considérés. Il y

a de nombreux articles dans la littérature qui débattent de ces différentes théories. %

La durée de vie d’un exciton est directement liée a la facon dont il va « disparaitre ».
Cela intervient par deux phénomeénes en compétition : soit avec la séparation des charges qui
va permettre a la cellule de créer le courant électrique, soit par un phénomene appelé
recombinaison de I’exciton (CR, pour « Charge Recombination »), qui va étre un frein pour les
performances photovoltaiques. Lorsque les charges recombinées proviennent du méme photon
d’excitation, celle-ci est appelée recombinaison géminée, et dans le cas contraire, elle est dite

non-géminée. Le plus souvent, nous pouvons généraliser en disant que la recombinaison
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géminée intervient avant la séparation des charges et la recombinaison non-géminée apres la

séparation des charges.

La recombinaison géminée peut intervenir a plusieurs étapes. Elle peut tout d’abord se
produire si I’exciton n’a pas atteint d’interface donneur — accepteur, ainsi, le polymeére va
normalement relaxer son état excité via des processus radiatifs ou non-radiative, comme
lorsqu’il n’est pas en présence de 1’accepteur d’électron.'® La recombinaison géminée peut
aussi se dérouler une fois 1’état de CT formé lorsque le trou et 1’électron sont encore liés par

une force coulombienne relativement élevée.

La recombinaison non géminée intervient une fois que les charges libres migrent afin

.« . y A , 105-1 . . N
de rejoindre les électrodes pour y étre collectées.'” % En effet, il existe 4 ce moment une
probabilité de rencontrer une autre charge libre opposée qui pourrait mener a une recombinaison

non géminée, dite bi-moléculaire.

hv Collection a
I’électrode

Energie

v

Distance electron — trou

Figure 18 : Diagramme d’énergie résumant les principaux mécanismes qui interviennent
lors du processus de photo-génération des charges

Les phénomenes successifs de formations de 1’exciton, de 1’état de transfert de charges

(CT) et de I’état de charges séparées (CS), ainsi que les processus de recombinaison des charges
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(CR) qui interviennent durant I’existence de I’exciton jusqu’a la collection des charges libres
aux ¢lectrodes, sont récapitulés sur la Figure 18. Les deux mécanismes possibles pour la
formation de 1’état CS sont présentés en violet. Le mécanisme A est celui qui passe par un état

CT « chaud » et la voie B se déroule a travers ’état CT « froid ».

La morphologie de la couche active a une grande influence sur ces différents
phénomeénes. En effet, les phases doivent étre assez séparées pour que les charges puissent
rejoindre leurs électrodes sans se recombiner en chemin, mais pas trop, pour que la séparation
des excitons (= création des porteurs de charges) soit efficace. Si la formation de 1’état CS n’est
pas assez rapide, cela va mener a une forte concentration des états CT qui va augmenter la

s o . ey . .. . S|
quantité de recombinaisons géminées, et qui va diminuer les performances du dispositif.'"

Des revues trés complétes sont parues dans la littérature et expliquent plus en détail la
génération de charges photo-induites et la théorie derriére les mécanismes présentés lors des

. r oy 101-103,1
deux parties précédentes. ' 10%107

1.3.2. Design du Matériau Donneur

Nous allons maintenant essayer de dresser un cahier des charges qui permettrait de
mener a la structure de matériaux efficaces en tant que donneur dans les BHJ. Dans le cadre de
cette these, les recherches se sont concentrées sur les polymeres, mais une fois a 1’état solide,
les petites molécules se comportent de facon similaire, I’approche est donc la méme et les

différents points soulevés dans cette partie sont aussi applicables a ces derniéres.

Comme nous I’avons déja dit, le matériau utilis¢ doit présenter des propriétés semi-
conductrices. La découverte des polymeéres semi-conducteurs a été saluée par ’attribution du
prix Nobel en 2000 a Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa. IIs ont été les
premiers en 1977 a rapporter la synthése du polyacétyléne qui présentait alors une conductivité

r : 1
électrique.'®

Les polymeéres semi-conducteurs présentent des structures conjuguées qui sont basées

sur I’alternance de liaisons ¢ et de liaisons 7. La délocalisation des €lectrons va étre possible
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tout au long du systéme m, tout en restant dépendante d’autres facteurs, tels que les angles
diédres entre les différentes unités constituant le polymére.” Ainsi, plus la structure sera plane,

plus les orbitales p pourront interagir entre elles, et plus la conjugaison sera efficace.

1.3.2.i. Band Gap et Alignement des Niveaux d’Energie

La technologie photovoltaique est basée sur I’absorption de photons lumineux, il semble
donc logique que la caractéristique primordiale pour le matériau donneur soit une absorption
intense. L’efficacité a absorber la lumiére est représentée par le coefficient d’extinction molaire

€ exprimé dans 1’équation (72) : c’est la loi de Beer-Lambert.

0
AN = logi—}‘ =eM)lc  (12)
A

ol A est 1’absorption, I} I’intensité lumineuse du faisceau incident, I, I’intensité lumineuse du
faisceau transmis, 1 la longueur de la cuve en cm et ¢ la concentration de 1’échantillon en

mol L.

En plus d’étre intense, I’absorption doit étre la plus efficace possible sur une large
gamme spectrale. Comme nous 1’avons présenté précédemment, la quantit¢é de photons
absorbés est reliée au courant de court-circuit Jsc, qui gouverne lui-méme en partie le PCE.

La gamme spectrale d’absorption représente les photons de certaines énergies que va
pouvoir récolter la molécule. Or, la limite d’absorption des photons est définie par la différence
énergétique entre les orbitales HOMO et LUMO, en effet, tous les photons possédant une
énergie inférieure a cette différence ne pourront pas étre absorbés et seront en quelques sortes
perdus. L’intervalle HOMO-LUMO est appel¢ band gap (E,). Afin de pouvoir absorber un
maximum de photons d’énergies différentes, il est désirable que le chromophore posséde un
band gap assez petit pour absorber jusque dans le proche infrarouge (NIR) qui débute vers 800
nm. Le band gap correspondant a une longueur d’onde donnée peut étre calculé selon la relation

de Planck Einstein (13) qui permet d’exprimer 1’énergie en fonction de la longueur d’onde :

53



Chapitre 1 : Introduction

= 3
- 13

ou h est la constance de Planck et ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide.

De cette fagon, il est possible d’estimer le nombre de photons pouvant étre absorbés en
fonction du band gap du matériau donneur (Figure 19). En comparant au flux total de photons
présents dans le spectre solaire (AM1,5), il sera possible d’en récolter 17,3 % avec un
E,=2,07 eV (de 280 nm a 600 nm), 37,3 % jusqu’a 800 nm (E, = 1,55 eV) et 53,0 % jusqu’a
1000 nm (Eg = 1,24 eV). Bien sir, un petit band gap permettra théoriquement d’absorber plus
de photons, mais I’efficacité du matériau dépendra surtout de I’intensité d’absorption a chaque
longueur d’onde dans toute la gamme spectrale correspondant au band gap. L’objectif est
d’absorber avec des coefficients d’extinction molaire trés élevés autour de 700 nm ou le flux

de photons est maximal.

Band gap E, (¢V)
4 3 2 1
T T ; ‘ Donneur
0.4t ' '
3 LUMO
o
S
2
Q
9 0.2} E,
x
=
L
HOMO
0.0

400 600 800 1000 1200 1400
Longueur d'onde A (nm)

Figure 19 : Flux de photons en fonction de la longueur d’onde, et corrélation avec le band
gap du matériau

Le controle des parameétres d’absorption, ie. le band gap et le coefficient d’extinction
molaire, va surtout dépendre du monomere initialement utilisé. En effet, la brique élémentaire
constituant le polymeére devra lui méme étre un chromophore efficace. L’utilisation d’une

molécule aromatique semble donc tout a fait adaptée pour répondre a ces critéres.
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L’aromaticit¢ du monomeére utilisé pour construire le polymére, ainsi qu’une
conjugaison étendue sur plusieurs unités au sein du polymeére, sont de bonnes stratégies pour
rapprocher les orbitales frontiéres et ainsi diminuer le band gap.'®

Il existe cependant une autre stratégie appelée « push-pull ». Celle-ci a été imaginée au
début des année 90.""° Cette approche a permis de générer les polyméres, dits de 3™
génération, avec des band gaps tres faibles. Elle met en jeu une structure alternant des motifs
donneur et accepteur (Figure 20).'"! Nota bene : ici les termes « donneur » et « accepteur » ne
doivent pas étre confondus avec le donneur et l’accepteur d’électrons dans la BHJ. Ils
représentent deux unités, riche (donneur) et pauvre (accepteur) en électrons, qui vont étre liées
["une a ’autre de facon covalente.

Cette structure va avoir pour conséquence de rapprocher les niveaux HOMO et LUMO
de la molécule finale. Ainsi, de nouvelles transitions de plus basses énergies vont apparaitre et
cela va se traduire par un déplacement bathochrome de 1’absorption. Ces nouvelles transitions
qui résultent de I’interaction entre les orbitales du donneur et de 1’accepteur sont appelées
bandes de transfert de charge interne (ICT, pour « Internal Charge Transfer »). Cette stratégie
est aujourd’hui largement appliquée, que ce soit pour les polymeéres ou les petites molécules,

pour concevoir des systémes pouvant absorber des photons de plus faibles énergies.

(" ™
Donneur D-A Accepteur
Structure « Push-Pull » .
LUMO =
\_ S LUMO
E (D T
Accepteur «D) E,
E (A)
HOMO - L
St HOMO
. J

Figure 20 : L ’approche « Push-Pull » - Structure et diagramme d’énergie
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La notion de band gap est évidemment liée au niveau énergétique des orbitales HOMO
et LUMO. En utilisant les différentes stratégies énoncées ci-dessus, nous pouvons faire varier

le band gap et donc « régler » les orbitales moléculaire fronti¢res. Les enjeux sont les suivants :

e Le niveau LUMO du donneur doit étre adapté par rapport a la LUMO de 1’accepteur
afin de mener a un transfert d’électron efficace.

e Le niveau HOMO, lui, va étre important pour augmenter le Voc. En effet, nous
rappelons que ce paramétre est proportionnel a la différence énergétique entre ’HOMO

du donneur et la LUMO de ’accepteur.

La différence entre les niveaux LUMO du donneur et de 1’accepteur (ALUMO)
représente la force motrice du transfert d’électron : si les LUMO sont trop proches en énergie,
I’¢lectron transféré peut retourner plus facilement sur la LUMO du donneur afin de rapprocher
les charges du trou et de 1’électron. Ainsi, il faut au moins que le ALUMO soit plus grande que
la force de liaison de I’exciton formé. Pour atteindre un PCE maximal, il a été estimé que le
ALUMO optimal est de 0,3 eV.* Pour un band gap entre 1,2 et 1,7 eV, ceci correspond donc a
des niveaux HOMO associés allant de -5,2 a -5,7 eV si I'accepteur PCsBM est utilisé
(LUMO =-4,3 ¢eV).

Donneur Accepteur
LUMO————
ALUMO
LUMO
*Voc
HOMO————
HOMO

Figure 21 : Alignement des niveaux d’énergie des orbitales fronti¢res du
donneur et de I’accepteur au sein de la BHJ

56



Chapitre 1 : Introduction

Les différents niveaux d’énergies mis en jeu sont schématisés sur la Figure 21. La
difficulté va consister a trouver I’équilibre entre la largeur du band gap permettant d’absorber
un maximum de photons, mais sans pour autant trop élever le niveau HOMO du donneur au
risque de faire diminuer le Voc. Il va ainsi falloir amener le niveau LUMO du donneur a sa
limite la plus basse pour que le transfert d’électron soit encore efficace, ce qui permettra

d’abaisser au maximum le niveau HOMO du donneur.

Le Dr. M. C. Scharber, du groupe du Pr. N. S. Saricifti (deux des chercheurs les plus
éminents dans le domaine), a beaucoup travaillé sur les polymeéres organiques conducteurs. Il a
ainsi proposé plusieurs régles afin rationaliser les choix de design du donneur d’électron et
I’impact sur son efficacité au sein des BHJ. En 2006, il publie dans Advanced Materials un
« cahier des charges » que devrait respecter le donneur d’électron dans les BHJ pour atteindre
un PCE théorique de 10 %.** Ces paramétres ont servi d’inspiration pour beaucoup de travaux,
y compris ceux présentés dans cet ouvrage, et au total, cette publication a été citée plus de
2750 fois (SciFinder, Nov. 2016). Un des outils présents est un graphique qui permet d’estimer
I’efficacité d’un matériau donneur dans une cellule solaire. En connaissant le band gap du
donneur ainsi que son niveau HOMO, il est ainsi possible d’avoir une idée du PCE d’un
dispositif qui utiliserait le PCs;BM comme accepteur avec un facteur de forme FF et un EQE
fixés a 65 %. Depuis, la limite d’efficacité a été revue a la hausse grace aux améliorations

observées dans la littérature des valeurs d’EQE et de FE.''*!13

Pour résumer, 1’¢élaboration du squelette du polymére doit étre attentivement réfléchie.
La premiére étape consiste a choisir un monomeére possédant des coefficients d’extinction
molaires ¢élevés dans la gamme du visible. La structure du polymeére devra étre assez plane pour
permettre une conjugaison efficace et un band gap faible, tout en veillant a bien garder les

orbitales fronti¢res a des niveaux d’énergie adaptés.

Malgré tout, ces quelques régles ne sont pas suffisantes a elles seules pour garantir les

performances du dispositif photovoltaique.
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1.3.2.11.Solubilite et Morphologie

Il est essentiel que le matériau donneur élaboré soit doté¢ d’une bonne solubilité. En effet,
le dépdt de la couche active s’effectue par méthode de spin-coating qui met en jeu la molécule
en solution. Cette méthode assez simple est essentielle dans le procédé de fabrication, puisque
c’est une stratégie de déposition peu coliteuse (en particulier en énergie), comparativement a

d’autres techniques.

/—Solution )
|45‘>;|

$
!

Film
/

Figure 22 : a. Schématisation du procédé de spin-coating ; b. Différentes photos personnelles,
A : Le spin-coater - B : Etape de dép6t du composé en solution - C : Film formé par le composé
aprés évaporation du solvant

La procédure du dépdt par spin-coating est la suivante (Figure 22) : le substrat est
maintenu grace a un effet de succion par le vide. Quelques gouttes de solution contenant la
molécule a déposer sont placées au centre du substrat, ou alors de fagcon a recouvrir tout le
substrat, qui va ensuite étre mis en rotation. A noter que le dépot de la solution peut aussi
s’effectuer postérieurement a la mise en rotation du substrat. La rotation rapide va permettre a
la solution de s’aplanir uniformément sur le substrat et un nombre répété de rotations vont
permettre a la solution de sécher pour former un film étendu sur toute la surface. I y a plusieurs
parametres a prendre en compte afin de controler 1’épaisseur du film formé : le solvant et la

concentration de la solution initiale de 1’échantillon a déposer, la vitesse de rotation
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(généralement entre 500 et 4000 tours/minute), et le temps de rotation (le plus souvent de 30 a
90 s). Cette méthode est efficace mais trés empirique : il est difficile de prévoir a ’avance le
comportement d’un nouveau matériau. Cependant, plusieurs essais permettent aisément
d’optimiser les conditions de dépot en faisant varier ces quatre parametres, afin d’obtenir

I’épaisseur et la qualité de film désirées.

Dans le cas des cellules a BHJ, la couche active est déposée par cette méthode a partir
d’un mélange en solution entre le donneur et I’accepteur. Le film qui en résulte est constitué du
réseau interpénétré formé par les deux phases, qui va ainsi s’auto-organiser pendant 1’étape ou

le solvant est éliminé par rotation.

L’introduction de groupements solubilisants dans la structure chimique permettent donc
la « processabilité » du matériau final, tout en sachant que le dépdt par spin-coating requiert
des concentrations élevées en matériaux (en général, entre 5 et 30 mg.mL™). Les solvants
classiquement utilisés sont le THF, le chloroforme, le chlorobenzéne ou des dichlorobenzeénes

différemment substitués.

Dans la grande majorité des cas, ces groupements sont des chaines alkyles, linéaires ou
branchées, qui vont rendre soluble la molécule par affinité avec le solvant organique
(interactions de van der Waals), ou en supprimant les interactions intermoléculaires en solution
par effet de répulsion stérique.''* Cependant, ce n’est pas le seul role que vont avoir ces

groupements solubilisants.

Les chaines solubilisantes vont aussi en partie gouverner les propriétés €lectroniques

intramoléculaires. En effet, leurs positions de greffage, leur longueur, et leur encombrement
o] . oy 11 P

stérique vont par exemple fortement influencer les angles diédres.'"” Cela va ainsi directement

jouer sur le caractére conjugué, et donc le band gap et les niveaux d’énergie du matériau.

La présence des chaines alkyles a 1’état solide va aussi avoir un grand impact sur les
interactions intermoléculaires, et donc sur la morphologie de la couche active. La notion de
morphologie de la BHJ correspond a 1’organisation dans 1’espace des différents constituants de
la couche active. Ainsi, elle correspond aux agencements a plusieurs échelles, des interactions

intermoléculaires entre les polyméres donneurs aux interactions intermoléculaires avec

59



Chapitre 1 : Introduction

I’accepteur d’électron. Au final, la morphologie va représenter la séparation des phases et la

. . . : 11
largeur des domaines qui auront un grand impact sur les performances de la cellule solaire.''®

Il est trés important d’avoir des informations sur 1’organisation dans la BHJ a ces
différentes échelles. Ainsi, des méthodes de Diffraction des Rayons X (DRX) sont
classiquement utilisées afin de déterminer le degré de cristallinité au sein de la BHJ. De ces
expériences, il est possible d’extraire les distances inter-chaines, et les distances d’empilement
7 (ou « m-stacking »). Une cristallinité ¢levée dans la phase du donneur comme dans celle de
I’accepteur, améliore souvent les propriétés de transport des charges. Par ailleurs, de
nombreuses méthodes de Microscopie, telles que la microscopie a force atomique (AFM) ou la
microscopie en transmission (TEM), sont employées afin de déterminer la distance de

, . / 11
séparation des phases formées par le donneur et 1’accepteur.''®

Une changement de motif solubilisant sur le squelette du donneur d’électron, paraissant
parfois minime, peut ainsi avoir un impact critique sur la morphologie, les mobilités des
charges, et donc au final, sur les propriétés photovoltaiques.''*'"” En se basant sur la littérature,
force est de constater qu’il n’y a pas de régle établie concernant des groupements solubilisants
plus adaptés que d’autres pour leur application dans les BHJ."'>!'"®1% [ *étude de 1’influence
des chaines doit donc étre systématique, en faisant varier les motifs utilisés lors de la conception

de nouveaux matériaux.

Il existe des méthodes afin d’optimiser la morphologie de la couche active pour la rendre
la plus avantageuse possible. La premicre est d’ajouter un additif chimique, dit « processing
additive », a la solution depuis laquelle est formée la couche active. Le plus souvent, ce sont de
petites molécules liquides a température ambiante (de types 1,8-diiodoctane,
1-chloronaphthaléne, efc.),'* qui vont promouvoir les interactions entre les différents
constituants, donneur ou accepteur, avec le solvant pour améliorer les interfaces et la séparation
des différents domaines.'*>"'*’

Le recuit thermique (ou « thermal annealing ») est utilis¢é comme méthode de post-
traitement du film. Celui-ci consiste a chauffer la couche active une fois formée afin de
réorganiser les matériaux donneur et accepteur. La cristallinit¢ des domaines est ainsi souvent

améliorée, de méme que la séparation des phases, ce qui a pour conséquence d’augmenter les

performances des cellules solaires.'”® Cependant, ce traitement thermique doit aussi étre
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contrdlé et optimisé (température et durée de recuit) de fagon empirique afin de montrer les

meilleurs résultats.

Il est connu que la morphologie de la BHJ évolue dans le temps : elle est thermiquement
instable. Cela pose un séricux probléme en termes de durée de vie des dispositifs
photovoltaiques. Des solutions ont été proposés afin de « figer » la morphologie. Parmi elles,
une méthode de liens croisés (« crosslinking ») entre les différents constituants de la couche
active a été développée. Une fois la morphologie idéale atteinte, ces liaisons se forment sous
photo-activation par irradiation lumineuse afin de la maintenir en place.'” "' Cette stratégie est
une des plus utilisées et montre des résultats prometteurs. Le Dr. Guillaume Wantz et ses
collaborateurs ont répertorié dans une revue différents groupements photo-activables décrits
dans la littérature."*> Une autre approche est basée sur I’introduction de polyméres avec des

chaines modifiées se plagant a I’interface donneur — accepteur pour stabiliser la morphologie.'*

1.4. Concepts Théoriques

1.4.1. Synthe¢se par Polymérisation

Ces travaux de theése impliquent I’obtention de polymeéres conjugués. Nous allons
présenter dans cette partie quelques concepts importants concernant la syntheése par
polymérisation. Tout d’abord, il y a (au moins) deux grandes classes de polymérisations a
distinguer : I’homopolymérisation et la copolymérisation (Figure 23), dont les produits qui en
résultent se nomment respectivement homopolyméres et copolymeéres. Le premier posséde une
unité de répétition composée d’un méme motif, tandis que la structure du second est composée
de deux motifs différents alternés. Il existe aussi des méthodes de copolymérisations statistiques

qui mettent en jeu I’utilisation de plus de deux monomeres différents.
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Homopolymérisation
Ty —
Copolymérisation

xﬁpuYA‘ M2 I Y > An M2 -

Figure 23 : Représentation schématique de la synthése d’un homopolymeére et d’un copolymeére

La polymérisation met en jeu des réactions chimiques en chaine a partir d’unités
monomgéres, et ne résulte logiquement pas en un produit ayant une seule masse moléculaire,
comme dans le cas des molécules « classiques ». La masse moléculaire d’un polymeére est donc
constituée d’une distribution de masses moléculaires correspondant a un mélange de chaines
polymériques de tailles différentes. Les quelques notions a connaitre sur les grandeurs utilisées

pour caractériser les polymeéres sont présentées ci-dessous.

La masse molaire moyenne en nombre, M,, est définie par la masse totale de tous les

polymeéres, divisée par le nombre total de chaines polymériques, selon I’équation (74).

_XMN;
M, = SN, (14

ou M; est la masse moléculaire du polymére numéro i, et N; le nombre de polymeéres i.
Lorsque la distribution en taille des polymeéres est importante a prendre en compte, la

masse molaire moyenne en masse est alors plutot considérée. C’est la masse molaire par unité

de masse de polymeére, c¢f. équation (15).
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M. — ¥ MIN;
YT IMN,

(15)

Le M, est toujours plus faible que le M,,, ce qui est logique, puisque dans le M,,, les
masses moléculaires des chaines plus longues vont avoir un impact plus important sur la valeur
calculée. L’index de polydispersité ou simplement polydispersité, PDI, est un indicateur de
I’homogénéité de la distribution des masses molaires du polymeére. Plus sa valeur sera proche
de 1, plus la distribution sera étroite et donc plus les masses molaires des différentes chaines
seront proches les unes des autres. Le PDI est défini par le rapport entre le M,, et M,, selon

1I’équation (16).

PDI—MW 16
=M (16)

Ces différentes grandeurs (M,,, M,, et PDI), peuvent étre déterminées par une technique
appelée GPC (Gel Permeation Chromatography), ou SEC (Size-Exclusion Chromatography).
Cette méthode sépare les molécules, ou macromolécules, en fonction de leur rayon
hydrodynamique en solution. Cela va avoir pour conséquence une séparation en taille, reliée a
la masse moléculaire. C’est donc une méthode de choix pour séparer et analyser les différentes
chaines qui composent un polymeére. Cette technique chromatographique utilise une phase
stationnaire qui consiste en un gel composé de billes poreuses. L’échantillon va étre entrainé
par un éluant, ou phase mobile, qui est classiquement un solvant organique (trés souvent, le
tétrahydrofurane, THF) : les plus grosses chaines vont moins pénétrer dans les pores a cause de
leur taille, elles seront donc moins retenues par la phase stationnaire et arriveront aux détecteurs

plus tot. Au contraire, les chaines plus courtes seront plus retenues et arriveront en derniére.

Cependant, les polymeéres conjugués présentent parfois des propriétés d’agrégation en
solution qui peuvent mener a des valeurs faussées, et une surestimation des masses moléculaires
et du PDI. De plus, les masses molaires sont mesurées par rapport a un polymere étalon qui est
classiquement le polystyréne. Cela signifie que les temps de rétention de 1’échantillon sont
directement comparés a une courbe d’étalonnage tracée a partir de différentes références
polystyrénes dont les masses moléculaires (le plus souvent monodisperses) sont connues.

Malheureusement la nature des structures chimiques (composition, rigidité) trés différente entre
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I’étalon et le polymére conjugué analysé, mene aussi a des incertitudes plus ou moins

: 134
importantes sur la mesure. "

Toutes les stratégies de synthése ne peuvent étre envisagées afin d’obtenir des
polymeéres contenant un nombre important d’unités. Par exemple, les réactions avec de faibles
rendements ne pourraient pas mener aux réactions multiples nécessaires pour former de longs
polymeéres. De méme, les voies de synthéses présentant des réactions secondaires méneraient a
des défauts qui seraient intégrés dans la chaine polymérique sans possibilité¢ de pouvoir étre
enlevés. Toutes les imperfections dans la régularité de la chaine polymérique peuvent affecter
les propriétés du matériau. C’est pour cela que des méthodes robustes et reproductibles doivent

étre utilisées lors de la synthése de polymeéres conjugués.

Parmi les techniques les plus souvent utilisées, la méthode Ziegler-Natta fut une des
premiéres employées pour la synthése du polyacétyléne.'* Peu de temps aprés, la synthése de
polyméres de type polyaromatique était souvent effectuée par méthode
d’électropolymérisation, ou par couplage oxydant, qui pouvaient poser parfois des problémes
de régio-sélectivité lors de la réaction.**'*® Par la suite, des méthodes de couplage croisé
catalysé par des métaux de transition se sont imposées comme des méthodes de choix, telle que
I’utilisation de catalyseur au nickel pour les couplages de Kumada ou Negishi."”” Cependant,
I’utilisation de dérivés de type réactifs de Grignard (Kumada) ou organozinciques (Negishi)
offrent une mauvaise compatibilité a I’égard de certains groupements fonctionnels qui peuvent
étre présents sur les monoméres a polymériser. C’est pour cela que divers couplages
organométalliques catalysés au palladium ont commencé a devenir populaires pour les réactions

de polycondensation, tels que les couplages de Heck,"*® Suzuki,"*’ Stille,'* ou Sonogashira.'"!

1.4.1.1. Couplage de Sonogashira

Le couplage de Sonogashira est une réaction de référence parmi les couplages pallado-
catalysés. Au méme titre que les couplages de Suzuki et Stille, il est utilisée pour des réactions
de polycondensation afin d’obtenir des polyméres conjugués.'*' La grande différence avec les
autres couplages est 1’introduction d’une fonction alcyne entre les unités couplées, tandis que

les couplages croisés de Suzuki et Stille vont les lier directement par liaison carbone—carbone.
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Figure 24 : Mécanisme propos¢ pour le couplage de Sonogashira

Le couplage de Sonogashira met en jeu un dérivé de type halogénure d’aryle (Ar—X) et

un alcyne vrai. Bien qu’il ne soit ne soit pas encore compris en détail, un mécanisme global est

présenté Figure 24. L’espeéce palladium réactive de type [Pd(0)L,] doit étre au degré

d’oxydation 0, elle peut étre générée depuis un catalyseur de type [Pd(IT)L,X;] par déplacement

de ligands, ou suite aux éliminations non-réductrices de ligands L depuis une espéce [Pd(0)L4].

La premicre étape est 1’addition oxydante de la liaison R;—X sur le palladium. Au méme

moment, dans le cycle catalytique du cuivre, un acétylure de cuivre [Cu—=—R;] est form¢ avec

I’aide d’une base (souvent une amine, mais des bases inorganiques peuvent parfois étre

utilisées), en passant par un complexe intermédiaire ou le cuivre interagit avec les orbitales

de I’alcyne. Les espéces [Pd(II)R;XL,] et [Cu—=—R;] vont ensuite réagir durant 1’étape de
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transmétallation pour mener a un échange de ligands afin de générer [’espéce
[PA(ID)R;(=-R,)L,]. L’arrangement des ligands dans ce complexe va changer lors d’une étape
d’isomérisation cis/trans. Cette configuration est nécessaire pour mener a la derniére étape
d’élimination réductrice lors de laquelle le catalyseur [Pd(0)L,] est régénéré et I’espéce

[Ri—=-R;], produit final de la réaction, formée.

Ce type de réaction est trés sensible a la nature des substrats mis en jeu, ainsi, il est
difficile de prévoir les conditions expérimentales optimales a utiliser. Cependant, quelques
régles importantes peuvent étre extraites des tendances observées dans la littérature concernant

7 4 7 . 142-144
les étapes clés de la réaction :

e [ ’addition oxydante est souvent considérée comme 1’étape limitante dans le mécanisme
de couplage de Sonogashira ; la réactivité de la liaison C—X (avec X = Cl, Br, I) vis-a-
vis de I’addition oxydante varie selon I’ordre C—I > C—Br > C—Cl ; I’addition oxydante
de la liaison C—X sur le catalyseur est facilitée par les groupements attracteurs sur
I’halogénure d’aryle, ainsi, plus celui-ci sera riche en électrons, moins il sera réactif ;
les ligands encombrés initialement coordinés sur le palladium facilitent la formation
d’un complexe monoligand Pd—L, qui est trés réactif face a I’addition oxydante.

e L’encombrement stérique a un effet prononcé sur I’étape de transmétallation, tandis que

les angles de morsure et les effets électroniques des ligands sont moins importants.'**

e L’¢limination réductrice est favorisée par les ligands moins électron-donneurs, ainsi que

par I’encombrement stérique.

Parmi d’autres remarques générales, il fut constaté que la substitution proche de I’alcyne
vrai déterminait le choix du ligand phosphine utilisé : plus ce premier est encombré, moins le
ligand utilisé devra I’étre. Il semblerait aussi que les groupements électro-attracteurs sur le

A1 : 4 . 14
groupe alcyne accélérent la vitesse de la réaction.'*
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1.4.1.11.DHAP

La DHAP, pour I’anglais « Direct (Hetero)Arylation Polymerization », est une
technique de polymérisation émergente. Elle constitue, elle aussi, une méthode de couplage
pallado-catalysé qui va permettre la formation de liaisons C—C. Ce couplage permet de faire
directement réagir une liaison hétéroaromatique Ar—H avec une liaison halogénure d’aryle
Ar—X (Figure 25). La réaction de DHAP nécessite 1’utilisation d’un catalyseur de palladium,

tel que le catalyseur d’Herrmann-Beller, un des plus utilisés dans ce réle.

OO
ki xfax 228 (o, | Q0 10

avec X =1, Br, OTf @ \r

Catalyseur d’Herrmann-Beller

Figure 25 : Réaction de direct (hetero)arylation et structure du catalyseur d’Herrmann-Beller

Cette méthode possede la particularité attrayante d’éviter 1’utilisation d’intermédiaires
stannylés (Stille) ou autre ester boronique (Suzuki), ce qui représente un avantage en termes
d’économie d’atomes et d’étapes de syntheése (donc de temps). De plus, cette méthodologie
génére des sous-produits moins polluants ou toxiques que les dérivés d’étain par exemple.

L’équipe du Pr. Mario Leclerc a publié quelques revues trés intéressantes et s’est
imposée comme 1’une des plus prolifiques sur le sujet.'*'*" Nous remarquons ainsi depuis le
début des années 2010, un intérét grandissant de la communauté scientifique a I’égard de cette

14 4 : 4 . . . 146,14
¥ afin de déterminer le mécanisme mis en jeu,"**'* ou pour

150

méthode de polymérisation,
I’optimisation des conditions expérimentales telle que 1’élaboration de nouveaux ligands.

Malgré ce regain d’enthousiasme récent, la DHAP avait déja été utilisée a la fin des
années 90 pour préparer un poly(3-alkylthiophéne)."”' Malheureusement, le produit était plutot
un oligomére (M, = 3000 g.mol ™), et la régio-régularité, qui influence fortement les propriétés
du matériau, était relativement faible (~ 90 %). Ce n’est qu’en 2010, qu’Ozawa et al. utilisent
des conditions, en particulier une combinaison efficace catalyseur — ligand, permettant

d’accéder a un poly(3-hexylthiophéne) trés régio-régulier (98 %) avec un rendement de
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polymérisation presque quantitatif (99 %), ainsi que des masses moléculaires élevées
(M, = 30600 g.mol)."?
La DHAP est non-seulement efficace pour les systémes polythiophénes,'>® mais elle est

adaptée a beaucoup d’autres squelettes polymériques, tels que les polyméres a base de DPP."**

155

Des ¢tudes ont été menées afin de comparer des polymeéres aux structures identiques,
obtenus par couplage de Stille et par DHAP."® Si la DHAP offrait un réel gain de simplicité
synthétique, les polymeéres obtenus par cette voie présentaient toujours plus de défauts
structuraux engendrant une diminution de la conjugaison globale du systéme, une moins bonne
solubilité et des propriétés (photovoltaiques, dans ce cas-1a) plus faibles. Ces « variations » sont
attribuées a la présence de liens croisés inter-chaines dus a une moins bonne régio-sélectivité
du couplage lors de la DHAP. En effet, lors de ce type de réaction, il y a un risque assez élevé
que d’autres positions Ar—H présentes sur la molécule réagissent pour mener a des produits

indésirables.

Aujourd’hui, la DHAP reste malgré tout plus que jamais considérée comme une option
de choix pour les réactions de polycondensation, en particulier si des protocoles expérimentaux
sont développés et optimisés afin de faire face aux problémes de sélectivité lors des réactions.
Néanmoins, il n’y a pas une méthode de polymérisation universelle pour obtenir des polyméres
conjugués. Il existe un panel de choix qui doivent étre considérés comme des outils a utiliser et
adapter selon la situation, c’est-a-dire suivant les monomeres et les groupements fonctionnels
présents, ou un cahier des charges bien précis a respecter (pureté chimique, nature des sous-

produits, etc.).

1.4.2. Techniques Spectroscopiques Utilisées

Dans ces travaux, nous nous sommes intéressés aux phénomenes d’absorption et
d’émission de lumicre des différents matériaux que nous avons élaboré. L’¢tude de ces

processus et de leur échelle de temps est plus largement appelée « photophysique ».
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Voici une introduction aux principaux processus intervenant suite a 1’absorption d’un
photon par une molécule. IIs sont schématisés dans la Figure 26 par un diagramme de Jablonski

simplifié :

e Conversion interne, IC (« Internal Conversion »)
C’est une transition non radiative entre deux états électroniques de méme multiplicité de spin,
depuis 1’état le plus haut en énergie vers 1’état le plus bas. Elle est trés efficace depuis les états
excités S, vers S;. Elle est aussi possible, mais moins efficace, de S; vers Sy en raison de I’écart
énergétique plus important entre ces niveaux. Elle entre en compétition avec les processus
radiatifs (fluorescence et phosphorescence), ainsi que le croisement inter-systéme. En général,
elle est associée a la relaxation dite vibrationnelle et intervient a travers les niveaux
vibrationnels, des état excités ou fondamental, qui vont mener a une relaxation par émission de

chaleur due aux mouvements rapides des liaisons au sein de la molécule.

e Fluorescence
Elle représente 1’émission de photons liée a la relaxation de 1’état S; vers 1’état fondamental S,.
C’est un processus radiatif. A de rares exceptions pres, la fluorescence se produit depuis 1’état
excité le plus bas en énergie (appelé état vibrationnel 0 de 1’état S,), suivant la loi de Kasha. Le
spectre de fluorescence est toujours décalé vers les plus grandes longueurs d’onde par rapport
au spectre d’absorption en raison de la perte en énergie par conversion interne des état excités

S, (ou des niveaux vibrationnels de S;) vers I’état vibrationnel 0 de S;.

e Croisement inter-systéme, ISC (« InterSystem Crossing »)
C’est une transition non radiative entre deux niveaux vibrationnels appartenant a des états
¢lectroniques de multiplicité différente. Le plus souvent, il s’effectue de 1’état S; vers un état
vibrationnel de I’état T;. Il entre en compétition avec la fluorescence et les phénomenes de
relaxation non radiative.

e Phosphorescence
Elle représente la désexcitation radiative associée a 1’émission de photons depuis le niveau T,
vers 1’état fondamental S,. Cette transition est théoriquement interdite a cause du changement
de spin, ce qui va avoir pour conséquence de fortement ralentir le processus. L’ensemble des
phénomeénes radiatifs (fluorescence + phosphorescence) est communément généralisé par le

terme luminescence.
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Durées caractéristiques

S, = /Absorption 107155 )
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Figure 26 : Diagramme de Jablonski, ainsi que les temps caractéristiques associés aux
différents processus, adapté de I’ouvrage de B. Valeur'”’

Nous avons utilisé différentes techniques spectroscopiques afin de déterminer les
propriétés photophysiques de nos molécules. Elles permettent d’étudier les différents
paramétres liés aux phénomenes d’absorption et d’émission de lumiére, mais aussi aux états
¢lectroniques transitoires responsables de processus non radiatifs. Nous allons maintenant

brievement présenter les différents appareils utilisés pour effectuer toutes ces mesures.

1.4.2.1. Spectrophotomeétrie d’ Absorption

Les spectres d’absorption ont été mesurés a I’aide d’un spectrophotomeétre UV-Vis
Varian Cary 300 Bio pour les expériences a 298 K, et avec un spectrophotométre a barrette de
diodes Hewlett-Packard 84524 (Figure 27) pour les mesures a 77 K. Le premier posséde une
fenétre spectrale d’analyse plus grande (jusqu’a 900 nm vs. 820 nm), mais le second s’aveére
trés pratique pour les mesures a 77 K dans 1’azote liquide. En effet, le détecteur a barrettes de

diodes permet d’acquérir le profil d’absorption en une seule fois, et avec des temps d’intégration
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trés courts, ce qui est trés utile lorsque le milieu est perturbé par le mouvement provoqué par

I’évaporation de 1’azote liquide.

Varian Cary 300 Bio Hewlett-Packard 84524

Figure 27 : Spectrophotométres utilisés pour 1’acquisition des spectres d’absorption

1.4.2.11.Spectroscopie de Fluorescence Stationnaire

La spectroscopie de fluorescence stationnaire, ou « steady-state », est basée sur un
principe relativement simple. Une lampe xénon est utilisée comme source d’excitation, elle
offre I’avantage d’un spectre relativement continu de 250 nm jusqu’a I’infrarouge. Un premier
monochromateur (ou monochromateur d’excitation) va permettre de sélectionner la longueur
d’onde d’excitation désirée (= longueur d’onde a laquelle 1’échantillon va absorber) du rayon
lumineux incident. Ces éléments sont munis de moteur qui leur permettent de pivoter de fagon
trés précise, et généralement, il est aussi possible de controler I’ouverture des fentes d’entrée et
de sortie du monochromateur afin d’optimiser I’intensité lumineuse incidente. Le rayon
d’excitation va frapper 1’échantillon qui va pouvoir absorber des photons de lumiére et
réémettre des photons de fluorescence (ou de phosphorescence) en retour dans toutes les
directions. Ceux-ci vont étre détectés a 90° par rapport au faisceau incident, afin d’éviter de
contaminer le signal d’émission avec le faisceau incident, et vont tout d’abord passer par un
second monochromateur permettant de régler la longueur d’onde d’émission (= longueur
d’onde d’observation), puis accéder au détecteur. Comme pour le premier monochromateur, les
fentes peuvent permettre de faire varier I’intensité lumineuse, au besoin. Il existe de nombreux

détecteurs mais les plus communs sont les tubes photomultiplicateurs.
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Une expérience d’émission consiste a fixer la longueur d’onde d’excitation, et donc a
garder le premier monochromateur immobile, tandis que la longueur d’onde d’émission
mesurée va varier pas-a-pas a 1’aide du second monochromateur. De cette fagon, nous détectons
le spectre de fluorescence, ¢’est-a-dire, I’intensité de fluorescence a chaque longueur pour une

longueur d’onde d’excitation donnée.

L’expérience d’excitation consiste a fixer le monochromateur d’émission et a faire
varier la longueur d’onde d’excitation. Cette fois-ci, le spectre mesuré va étre I’intensité
d’émission a une seule longueur d’onde, mais, en fonction de la longueur d’onde d’excitation.
En d’autres termes, cela permet de connaitre les longueurs d’onde d’excitation (et donc

d’absorption de I’échantillon) qui sont « responsables » de 1’émission de photons.

Au laboratoire, nous possédons deux appareils capables de réaliser de telles expériences
(Figure 28). Le spectrometre FLS980 de chez Edinburgh Instrument (EI) et un fluorimétre
QuantaMaster 400 de Photon Technology International (PTI). Ces machines sont semblables,
méme si quelques détails peuvent rendre I’un ou I’autre plus pratique suivant le cas de figure.
Néanmoins, le grand intérét qu’offre le second (PTI) est la présence de deux détecteurs
différents. En effet, le QuantaMaster 400 est équipé d’un photomultiplicateur classique mais
aussi d’un détecteur proche infrarouge (NIR PMT-7-B). Ce dernier est une photocathode qui
permet de détecter des photons d’émission jusqu’a 1400 nm, a la différence des
photomultiplicateurs qui sont efficaces jusqu’a ~820 nm. Par contre, afin d’atteindre sa

sensibilité¢ optimale, celui-ci doit étre en permanence refroidi a -80 °C a I’aide d’azote liquide.

El- FLS980 PTI - QuantaMaster 400

— 3

Figure 28 : Fluorimétres utilisés pour les mesures steady-state
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1.4.2.111.  Spectroscopie de Fluorescence Résolue dans le

Temps

Il est important de pouvoir obtenir des informations sur les cinétiques des différents
¢tats excités, afin de comprendre les phénomeénes photophysiques associés a une molécule. Ces
cinétiques sont liées aux durées de vie des états et peuvent étre suivies en étudiant les
phénoménes émissifs, telle que la fluorescence. Par exemple, la durée de vie de I’état
responsable de I’émission de fluorescence peut étre déterminée en étudiant la décroissante de
I’intensité de fluorescence dans le temps aprés excitation de la molécule. Cette intensité peut

étre exprimée avec 1’équation (17) :
I(t)=Iyexp(-t/tr) (17)

ou I est I’intensité de fluorescence initiale directement apres 1’impulsion laser et 7 la durée de
vie de fluorescence. La courbe correspondant a cette décroissante exponentielle est représentée

Figure 29. Les différents paramétres de 1’équation précédente y sont aussi indiqués.

P
o

Intensité de fluorescence (I)

Temps (t)

Figure 29 : Décroissante de la fluorescence dans le temps

Nous allons présenter ci-dessous différentes techniques de spectroscopie de
fluorescence résolue dans le temps permettant d’obtenir ces informations par le biais de

plusieurs techniques.
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1.4.2.iii.a. TCSPC

La méthode TCSPC, pour « Time-Correlated Single Photon Counting », est une des
méthodes de choix utilisées afin de déterminer les durées de vie des états excités a I’origine de
la luminescence. Son utilisation est répandue en partie parce que c’est une des techniques les
plus simples a mettre en oeuvre. En effet, elle permet de réutiliser 1’appareillage disponible
pour les expériences stationnaires. Et bien souvent, seule la source d’excitation va changer.

En TCSPC, une excitation impulsionnelle trés courte va étre nécessaire afin de pouvoir
séparer la source d’excitation du signal d’émission étudié. Les sources d’excitation sont le plus
souvent des lasers pulsés, qui sont caractérisés par la largueur de leur impulsion. Ainsi,
I’expérience  TCSPC consiste a exciter un échantillon a 1’aide d’une impulsion
monochromatique (fixée par la nature du laser), et le temps d’arrivée d’un photon de
fluorescence. Ainsi, le détecteur va capter un seul et unique photon et va mesurer le temps que
celui-ci a mis pour arriver jusqu’a lui. En effet, aprés 1’absorption, 1’émission de photon n’est
pas fixée dans le temps, mais suit une régle de probabilité, et la probabilité de détecter un photon
de fluorescence a un instant t est proportionnelle a I’intensité de fluorescence a cet instant.

En répétant cette expérience un grand nombre de fois, les photons vont pouvoir étre
« classés » selon leur ordre d’arrivée, et si le nombre de photons captés a un temps t est plus
¢levé qu’a un autre, cela va se traduire par une différence d’intensité a cet instant t. Les lasers
utilisés possédent souvent des fréquences de répétition tres élevées qui sont adaptables selon
I’échantillon analysé. L’objectif va étre de pouvoir répéter I’expérience rapidement, de fagon a
raccourcir le temps global de I’expérience. Ainsi les impulsions vont étre réglées de fagon a
étre déclenchées une fois que 1’émission de fluorescence de la mesure précédente est terminée.
Par exemple, pour les durées vie de fluorescence tr typiques de nos fluorophores (~ 5 ns), le
laser est réglé sur une fréquence de 16 MHz, la période entre deux impulsions est donc de
~ 63 ns, ce qui est largement suffisant pour étre stir que la molécule n’émette plus aucun photon.
A cette fréquence, 1’expérience est répétée 16 millions de fois par seconde. Le déroulement de
I’expérience est schématisé¢ Figure 30, et nous pouvons aussi constater qu’une impulsion ne
mene pas forcément a la détection d’un photon. Au final, les durées de vie de 1’ordre de la

centaine de picoseconde peuvent étre détectées avec cette technique.
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Reépétition 1 Reépetition 2 Répétition 3

e , Impulsion laser
Détection d’un photon

de fluorescence /

g .

Aucun photon détecté

Temps t, t;
Deébut Fin

Figure 30 : Déroulement d’une expérience TCSPC

Le résultat va se présenter comme une courbe ou chaque point correspond a I’arrivée
d’un photon a des temps différents, avec la durée en abscisse et I’ordonnée correspondant a
I’intensité de fluorescence (= le nombre de photons captés a I’instant t) de 1’échantillon
(Figure 31). Dans un cas idéal, une seule espéce et un seul état excité meéneront a I’émission de
fluorescence et le déclin sera mono-exponentielle comme dans 1’équation (/) présentée plus
haut, mais expérimentalement, ce n’est pas toujours le cas. Ainsi, cette formule devra étre
adaptée selon un « fit » multi-exponentielles, permettant de retrouver les différentes

composantes associées a la courbe de déclin.

Données

— Fit exponentielle

Intensité

Temps

Figure 31 : Courbe expérimentale du déclin de fluorescence
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Il faut aussi préciser que la réponse de I’instrument (IRF pour « Instrument Response
Fonction ») doit aussi étre prise en compte et soustraite lors de chaque expérience. Elle
représente en quelques sortes le « blanc » et correspond au signal provenant du laser ou du

montage expérimental lui-méme.

Dans notre cas, nous avons utilisé¢ le FLS980 sur lequel nous avons adapté différents

types de lasers :

e Le laser « de série » fourni avec cet appareil, un EPL-375 de Edinburgh Instruments,
dont la longueur d’onde d’excitation est centrée a 378 nm. L’impulsion laser est de

75 ps.

e Différents lasers DeltaDiode de Horiba Scientific que nous avons pu adapter sur le
FLS980 afin d’avoir la possibilité d’exciter sélectivement nos échantillons a différentes
longueurs d’onde selon les besoins. Ils sont puissants et peuvent atteindre des taux de
répétitions trés élevés. Nous avons utilisé dans ces travaux trois de ces lasers, le DD-
440L, le DD-470L et le DD635L, possédant des longueurs d’onde d’excitation centrées

arespectivement 443, 477 et 633 nm, ainsi que des durées d’impulsion entre 60 et 65 ps.

1.4.2.iii.b. Camera Streak

La caméra a balayage de fente, ou caméra Streak, permet en principe une détection a
toutes les longueurs d’onde, de ’'UV a I'IR, résolue en temps. L’échantillon est tout d’abord
excité par une source laser. La lumiére d’émission est ensuite dispersée dans I’espace, en
fonction de la longueur d’onde, et va venir frapper une photocathode. A ce moment, les photons
associés a différentes longueurs d’onde arrivent selon une ligne en fonction de leur énergie. Les
photons incidents sont convertis par la photocathode en un nombre d’électrons proportionnel a
I’intensité lumineuse présente a chaque longueur d’onde. Dans le « tube streak », les électrons
vont passer, toujours en décalage selon une ligne, entre deux électrodes. Seulement, celles-ci
sont calibrées afin de produire un balayage de potentiel : cela signifie que les premiers électrons
ne vont pas passer au méme potentiel que les derniers. Cela va avoir pour conséquence de

balayer les électrons de haut en bas. IIs vont ensuite percuter un écran de phosphore et I’image
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qui en résulte va correspondre a I’impulsion de lumicre d’émission : les photons seront
distribués de gauche a droite selon leur arrivée a la photocathode (et donc suivant leur longueur
d’onde), mais aussi de haut en bas selon leur ordre d’arrivée dans le temps (Figure 32). Cela
permet d’obtenir apres traitements des données, une image 3D intensité / longueur d’onde /

durée de vie.

/1) Photocathode 2) Ecran de phosphore )

COC0000 Temps

Longueur d’onde Longueur d’onde

- /

Figure 32 : 1) Arrivée des photons sur la photocathode 2) Image sur 1’écran de phosphore
a la fin de I’expérience de caméra streak

Le systéme utilisé au laboratoire comprend une caméra streak Axis-TRS de Axis
Photonique Inc. et une excitation par laser femtoseconde (largeur a mi-hauteur de 75 fs, taux
de répétition =1 kHz). Cette méthode possede au final une résolution en temps d’environ 8 ps

au maximum.

1.4.2.1v.  L’Absorption Transitoire

Contrairement a la caméra streak ou la méthode TCSPC, I’absorption transitoire ne
détecte pas 1’émission de photons de fluorescence mais, comme son nom I’indique, ne repose
que sur les propriétés d’absorption de la molécule. Cette caractéristique est trés intéressante

puisqu’elle permet de visualiser directement des phénoménes non-émissifs, tel que la relaxation
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par conversion interne S, — S;, voire méme le croisement intersystéme. Le seul prérequis

nécessaire, ¢’est que les états responsables de ces phénomeénes doivent absorber de la lumiére.

Une expérience d’absorption transitoire consiste a mesurer 1’absorption d’une molécule
lorsqu’elle est a I’état excité. Ce sont les différents états excités, ou espéces chargées, possibles
qui sont appelés « espéces transitoires ». Une premieére impulsion appelée « pompe », dont la
longueur d’onde est accordée sur une transition ¢lectronique de 1’échantillon a 1’état
fondamental, va entrainer au temps ¢ = 0 la formation d’un état excité. La seconde impulsion
nommeée « sonde », constituée cette fois de lumiére blanche, va venir ensuite exciter a I’instant
t les états qui étaient déja excités par la pompe. Une ligne a retard (« delay line » en anglais) est
utilisée afin de séparer I’arrivée des signaux de la pompe et de la sonde. Il est possible de faire
varier le chemin optique parcouru par le laser pour la sonde en augmentant ou diminuant a notre
aise la distance dans cette ligne de retard. Nous pouvons ainsi contrdler le délai entre la pompe
et la sonde de fagon extrémement précise. Par exemple, en considérant que la vitesse de la
lumiére est ¢ = 3 x 10° m.s™", si nous faisions varier la distance dans la ligne a retard de 30 cm,
nous obtiendrions un délai entre les signaux égal a 1 ns. L’objectif est alors de mesurer le spectre
d’absorption des états excités a différents délais, afin de suivre leur évolution. Nous allons ainsi
pouvoir constater le peuplement ou le dépeuplement de certains états en suivant simplement la
différence en intensité de leurs absorptions respectives. En corrélant les données des différents
spectres dans le temps, il est possible de retrouver les cinétiques associées a chaque longueur
d’onde d’absorption, et donc les durées de vie des différentes espéces correspondant aux états

excités.

Au laboratoire du Pr. Pierre Harvey a I’Universit¢ de Sherbrooke, le systeme a
enticrement été « fait-maison » par Paul-Ludovic Karsenti, qui s’occupe aussi de sa
manipulation et de son entretien. Il utilise la génération de seconde harmonique d’un laser
Ti—sapphire Solstice (Spectra Physics), caractérisé par une longueur d’onde d’excitation
initialement a 398 nm, une impulsion dotée d’une largeur a mi-hauteur (fwhm) d’environ 75 fs
et un taux de répétition de 1 kHz. La longueur d’onde du faisceau d’excitation peut étre ajustée
a I’aide d’un oscillateur paramétrique optique. Le détecteur est sensible jusqu’a 1100 nm, et les

durées de vie mesurables vont jusqu’a ~ 4 ns avec une précision d’environ 5 fs.
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1.5. Les Chromophores Etudiés

Nous allons maintenant présenter briévement les chromophores auxquels nous nous

sommes intéressés afin d’élaborer nos systémes. Ceux-ci sont basés sur les différents cceurs

porphyrine, BODIPY et dicétopyrrolopyrrole, trois chromophores depuis longtemps étudiés

dans nos laboratoires.

1.5.1. Porphyrines

Les porphyrines représentent une famille de macrocycle aromatique qui possede un

squelette basé sur quatre unités pyrroliques liées entre elles par des ponts méthines. La structure

du noyau le plus simple, appelé « porphine », est présentée Figure 33. Sa structure correcte fut

proposée pour la premiére fois en 1912 par W. Z. Kuster. Seulement dix-huit des vingt-deux

¢lectrons 7 sont impliqués dans la délocalisation électronique autour d’une porphyrine, elle

respecte donc le critére d’aromaticité décrit par la régle de Hiickel (4n + 2, avec n = 4 dans ce

cas).

.

J

Figure 33 : Structure de la porphine, la porphyrine la plus simple

La chimie des porphyrines est trés riche puisque la structure posseéde de nombreuses

positions fonctionnalisables par voie chimique.

I1 existe plusieurs nomenclatures afin de

nommer les atomes sur les différentes positions du macrocycle (Figure 34). La nomenclature

IUPAC donne un numéro a chaque atome, tandis que pour la nomenclature conventionnelle,

nous parlerons de positions meso, a ou . Cette derni¢re reprend d’ailleurs la nomenclature
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spécifique aux hétérocycles de type pyrrole, furane ou thiophéne, en ce qui concerne les

positions & ou .

IUPAC Conventionnelle

Figure 34 : Les différentes nomenclatures utilisées pour la porphyrine

L’agencement des atomes d’azote et la structure rigide d’une porphyrine forment une
cavité assez grande qui font d’une porphyrine un ligand de choix, capable d’accueillir et de
complexer efficacement un grand nombre de métaux du tableau périodique.'® Les porphyrines
qui possédent ainsi un métal en leur sein sont dites « métallées », et dans le cas contraire, elles

sont appelées « bases libres ».

Les porphyrines métallées sont d’ailleurs treés présentes dans la nature. Par exemple, le
site actif de I’hémoglobine qui va venir fixer I’oxygeéne afin de I’acheminer dans 1’organisme
est une porphyrine de fer. Ce chromophore est aussi retrouvé complexant un atome de
magnésium dans les chlorophylles a et b, jouant un réle crucial lors du processus de
photosynthése. C’est probablement ce dernier exemple qui a motivé la communauté
scientifique a s’intéresser a ce chromophore pour la construction de systémes photosynthétiques

artificiels ou pour des applications photovoltaiques.

Une porphyrine est un composé qui possede une structure trés plane et conjuguée. Elle
absorbe trés intensément vers 430 nm et fortement entre 500 et 700 nm (Figure 35).

L’absorption de plus haute énergie correspond a la transition So — S, (de type m—n™*), elle est
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appelée bande de Soret. Elle est assez étroite et trés intense avec des coefficients d’extinction
molaire ¢ allant classiquement de 2 x 10° jusqu’a 6 x 10° L.mol'l.cm™. Les bandes d’absorption
de plus faibles énergies et intensités (€ ~ 5 x 10° — 5 x 10* L.mol™.cm™) sont aussi des transitions

m—7* qui correspondent cette fois au passage So — S;. Elles sont appelées bandes Q, et sont
au nombre de quatre dans le cas de la porphyrine base libre. Elles correspondent a deux
transitions dipolaires dans des directions x et y différentes. Ces transitions Qx et Qy sont chacune
associée avec une transition vers un de leur niveau vibrationnel, ce qui aboutit a quatre bandes
d’absorption. La métallation de la porphyrine et la disparition des hydrogeénes sur les atomes
d’azote offre un gain de symétrie au systéme qui va passer de Do, @ Day. Les composantes x et
y du moment dipolaire vont devenir équivalentes, il n’y aura donc plus qu’une transition et une

harmonique vibrationnelle, ce qui explique la présence des deux bandes Q.

Soret
4 Bandes Q

P

M—A

400 500 600 700
Longueur d'onde A (nm)

Figure 35 : Spectres d’absorption typiques d’une porphyrine (tétraphénylporphyrine). Les
données utilisées proviennent de la base de données PhotochemCAD, développée par
I’équipe du Pr. Lindsey (http://omlc.org/spectra/PhotochemCADY/)
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1.5.2. BODIPY

Les BODIPY, pour 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diazaindacéne ou
BOronDIPYrrométhéne, sont souvent considérés, d’un point de vue structural, comme des
demi-porphyrines. En effet, ce chromophore est constitué de deux unités pyrroles, formant un
dipyrrométhéne, qui complexe un groupement BF, via des liaisons azote — bore.'®"%* Les
charges sur les atomes de bore et de fluor sont souvent éclipsées de la structure pour des raisons
de simplicité de représentation. Comme pour la porphyrine, il existe deux systemes de

nomenclature, ou nous pouvons retrouver les positions a, 8 et meso (Figure 36).

87 @ meso
2 6

\ - W

-N.O N/ NN o/

FF FF ®

Figure 36 : Nomenclature [UPAC et positions fonctionnalisables sur le coeur BODIPY

La rigidification du systéme par I’introduction du bore est peut-étre la caractéristique la
plus importante du BODIPY. En effet, cela lui confére des coefficients d’extinction molaires
variant classiquement entre 5 x 10* et 10° L.mol".cm™, ainsi que des rendements quantiques de

fluorescence souvent autour de 70 %.

Le cceur BODIPY est tres versatile, en effet, il est possible de faire réagir sélectivement
toutes les positions « libres » a, B et meso sur le BODIPY.'*'% De cette facon, les propriétés
¢lectroniques peuvent aisément étre réglées pour, par exemple, déplacer la bande d’absorption
principale initialement située autour de 500 nm, et correspondant a la transition S — S;, vers
les énergies plus faibles jusque dans le proche IR.'"”" Les stratégies les plus usuelles pour
contrdler la zone d’absorption, sont I’insertion de fonctions permettant d’étendre la conjugaison
du BODIPY, comme les liaisons doubles ou triples, directement liées par les positions a, 8 ou

meso. Nous présentons sur la Figure 37 quelques BODIPY synthétisés durant ces travaux de
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thése. Nous pouvons remarquer que la position de fonctionnalisation a son importance : 1’ajout
d’un alcyne en position § ou meso engendre respectivement un déplacement bathochrome de

~25 nm ou ~50 nm par rapport au cceur non-étendu. L’ajout d’une double liaison sur une des

positions a apporte un décalage un peu plus conséquent (~60 nm). Il est intéressant de constater

que ces effets sont cumulables, donc par substitutions multiples, nous pouvons atteindre assez

facilement des transitions correspondant a des énergies relativement basses (< 2 eV).

La premiére synthése de ces composés a été décrite en 1968 par Treibs et Kreuzer.'®®,
mais ce n’est que quelques années plus tard qu’ils ont commencé a attirer I’attention. Ils ont
depuis acquis une solide réputation, spécialement pour des applications dans le domaine de
I’imagerie et de la thérapie médicale, grace a leur bonne stabilit¢ et leurs propriétés

. \ 164,169-1
photophysiques trés avantageuses.'®*!%17
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1.5.3. DPP

Le DPP, pour dicétopyrrolopyrrole, est aussi une famille trés célébre des chromophores
réputés pour leurs propriétés photophysiques. Sa structure est représentée Figure 38. Le cceur
DPP est un lactame bicyclique. Il existe plusieurs voies de synthése, et dans la majorité des cas,
elles aboutissent aux positions 3 et 6 substituées par un groupement aromatique.'’' Le premier
dérivé qui fut largement utilisé est le DPP porteur de phényles, avec en figure de proue le
Pigment « Red 254 » utilisé dans la peinture des voitures de la marque Ferrari®. Cependant, de
nos jours ce groupement aromatique est peu a peu supplanté par les analogues cycliques a 5

cur e . . S 172
membres, intégrant des hétéroatomes, qui offrent une meilleure planéité a la structure.'’

Ilya
donc beaucoup de possibilités pour changer les propriétés physico-chimiques et photophysiques

de ce chromophore en jouant sur le groupement aromatique utilisé.

DPP Introduction
de fonctions

@ H/ solubilisantes

_ZN]O

3\
400 500 600

Longueur d'onde A (nm)
@ -0 - -4 8 LD
O D0 LD 0

Figure 38 : Structure du DPP, avec les principaux groupements aromatiques utilisés ; profil
d’absorption caractéristique d’un DPP

Les groupements amides induisent de fortes interactions intermoléculaires par création
de liaisons hydrogeéne, rendant de ce fait le DPP trés peu soluble. Cependant, il est aisé
d’introduire un groupement solubilisant, de type chaine alkyle, via I’alkylation des atomes
d’azote afin de casser ces interactions et ainsi rendre cette molécule plus soluble en phase

organique.
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Le DPP présente des bandes d’absorption larges entre 500 et 550 nm, avec des
coefficients d’extinction molaire généralement autour de 25000 L.mol l.cm™. Il est aussi trés
fluorescent (¢pr = 40 — 90 %), ce qui le rend intéressant, par exemple, pour les applications en

173-174
tant que sondes fluorescentes.' ™"

1.5.4. Etat de I’Art

NB : Nous avons choisi de consacrer une grande partie de ce chapitre d’introduction au
recensement de matériaux développés et publiés par le passé, dans le but de situer au mieux
ces travaux par rapport a la littérature. Si le lecteur désire poursuivre la trame principale de

ce manuscrit, il peut aller directement a la page 114.

Dans cette partie, nous avons regroupé¢ des exemples de la littérature qui rapportent
I’utilisation des différents chromophores utilisés dans nos travaux (ie. porphyrines, BODIPY et
DPP) pour une application dans les BHJ. Bien que les polymeéres soient au centre de notre
projet, les petites molécules occupent aujourd’hui une part d’égale importance dans la
Recherche, et il serait inapproprié de ne pas les traiter sur un méme pied d’égalité.

Il s’avére que beaucoup d’autres composés développés comme semi-conducteurs
organiques pour des applications dans les OFET (« Organic Field-Effect Transistor »),'” ou les
OLEDs (« Organic Light-Emitting Diode ») partagent beaucoup de caractéristiques communes
(band gap, mobilit¢ de charge, etc.) avec les matériaux utilisés pour les OPV (« Organic

PhotoVoltaics »), mais, n’ont malheureusement souvent pas été ¢valués dans ce but.

1.5.4.1. Les Porphyrines dans les BHJ

Comme décrit précédemment, ces composés ont été largement étudiés pour leur
application dans les cellules a colorant dés 1993."'%1%?% Ce développement intense a mené a
des rendements de conversion impressionnants qui culminent actuellement autour de 13 % pour
les DSSC.*!" Malgré tout, les porphyrines n’avaient pas démontré tout leur potentiel dans les
BHJ. En effet a la vue de leurs propriétés optiques, leur robustesse physico-chimique ainsi que

leur structure plane et conjuguée, les porphyrines se présentent comme des candidats de choix
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pour une utilisation dans les BHJ. De plus, les porphyrines ont été largement étudiées pour leur
capacité a donner des électrons aux dérivés du Ceo.! 7182 Ainsi, des transferts d’électron
ultrarapides, et des états de charges séparés de plusieurs nanosecondes ont pu étre observés.'*
De tels résultats semblent rendre idéales les porphyrines pour jouer le roéle de matériau donneur
dans les BHJ.

En 2015, suite a des résultats prometteurs parus dans la littérature, Jurgen Kesters et ses
collaborateurs publient une revue trés compléte sur 1’utilisation des porphyrines pour cette
application.'®* Ces chromophores font 1’objet de recherches intenses, et trés récemment un PCE
supérieur a 12 % a d’ailleurs été publi¢ pour une cellule tandem a BHJ intégrant des

porphyrines.'®

1.5.4.i.a. Petites Molécules Basées sur les Porphyrines

Les porphyrines offrent de nombreuses possibilités de fonctionnalisation. Cela va
permettre de moduler assez simplement leurs propriétés d’absorption, qui sont déja
naturellement trés intéressantes, ainsi que leur solubilité.

Il est intéressant d’observer que le design est souvent proche de celui des systémes
développés pour les DSSC, ou I’approche push-pull (D—A) est souvent utilisée pour le ceeur de
la molécule. Il y a quand méme quelques différences majeures, parmi elles, la fonction
« d’accroche » n’est pas nécessaire dans le cas des BHJ, mais par contre il faut intégrer des

chaines solubilisantes pour former des films avec des morphologies adaptées.

Avant le début des années 2010, les porphyrines n’ont montré que de modestes
performances (PCE < 1 %) en tant que petites molécules, avec par exemple le composé C14Por
développé par Sun et ses collaborateurs (Figure 39).'™ Ces porphyrines bases libres a longues
chaines alkyles possédent des propriétés de cristaux liquides et ont montré un PCE de 0,78 %.
Quelques années avant cela, Xiao et al. avaient combiné une porphyrine liée de facon covalente

BT étude de cette

a I’accepteur fulleréne via une unité péryléne diimide afin obtenir ZnFPP.
antenne montrait un transfert d’électrons efficace et I’apparition d’un état CS. Par contre, les
performances PV étaient trés faibles, avec un PCE mesuré de 0,035 %. Il est possible que cela
soit di a la proximité du donneur et de 1’accepteur, en effet, si I’état CS peut se former

rapidement, le CR doit aussi étre prédominant dans un tel systéme ou les charges sont tres
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localisées. Plus généralement, les faibles performances de ces systémes ont ét¢ attribuées a la
pauvre mobilité des trous dans les matériaux, un alignement des niveaux d’énergie imparfait et

des morphologies de la couche active inadaptées.

C14Por ZnFPP
PCE =0,78 % PCE =0,035%

Figure 39 : Molécules développées par Sun et al. et Xiao et al.

A partir de 2012, les résultats ont été plus encourageants. Hatano et al. ont adapté le
concept des porphyrines meso-éthynyles développées pour les DSSC, et ont ainsi rapporté la

187 Cette structure relativement simple est une porphyrine de

synthése de Hatano-1 (Figure 40).
magnésium, qui n’est pas sans rappeler les composés que nous retrouvons dans la nature avec
les chlorophylles. Une fois mélangée avec I’accepteur PC¢BM, elle affichait un PCE de 2,50 %

qui était a 1’époque le plus élevé pour les petites molécules a base de porphyrine.
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2012 Si(HP1); 2014

HN Q Q
HN—(\

Hatano-1

PCE = 2,50 %
P-tNp-P’

PCE =4,16 %

PCE = 4,06 %

Figure 40 : Structures et performances de Hatano-1, POR et P-t/Np-P’

En 2013, I’équipe du Pr. Coutsolelos a décrit POR, une porphyrine fonctionnalisée avec
un groupement pyridinyléthynyle.'®® Dans un premier temps, les dispositifs fabriqués avec ce
composé montraient un PCE de 3,27 %, qui fut par la suite amélioré jusqu’a 4,06 % par
traitement de la couche de PEDOT:PSS avec le DMF. En effet, lors de la préparation de la
solution aqueuse de PEDOT:PSS, I’ajout d’un solvant organique polaire (tel que le DMF)
permet une meilleure organisation des segments PEDOT et PSS dans le film aprés le dépdt par
spin-coating, ce qui a pour effet d’augmenter la conductivité¢ de cette couche bloqueuse
d’¢électrons.

Un an plus tard, la méme équipe a développé I’antenne P-tNp-P’ constituée de deux
porphyrines de zinc liées par un pont triazine.'™ Aprés optimisation des dispositifs PV avec
’ajout de pyridine lors de la formation de la couche active, de trés bonnes performances ont pu
étre mesurées (PCE = 4,16 %) avec une structure ITO/PEDOT:PSS/P-tNp-P’:PC;,BM/AL.

L’additif utilisé dans ces travaux (pyridine) augmente le degré de cristallinité des films, et affine
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le réseau interpénétré de la BHJ, menant ainsi a une dissociation des excitons plus efficace et

ainsi a un PCE plus ¢élevé.

Wang et al. ont récemment développé des porphyrines bis-éthynyles encadrées par deux
unités terminales de type 3-éthylrhodanine (Figure 41)."° Le PCE mesuré avec des cellules
d’architecture standard ITO/PEDOT:PSS/Wang-1:PC7;,BM/PFN/Al fut de 7,70 % apres
optimisation. Les structures inversées ITO/Ca/Wang-1:PC7;;BM/MoQOs/Ag montrent aussi un
excellent PCE de 7,55 % avec une stabilité dans le temps accrue. Il est intéressant de préciser
que la nature des groupements solubilisants en position meso sur la porphyrine a été étudiée : il
s’avere que 1’analogue avec des phényles substitués par des longues chaines Wang-2 présente
de moins bons rendements (PCE = 5,07 %) que lorsque les groupements 2-hexylnonyles sont
introduits directement sur les carbones en meso pour Wang-1. En effet, ces derniers offrent une
bonne solubilité a la molécule, tout en permettant de meilleures interactions m-m qui vont offrir
une morphologie plus adaptée, avec des domaines de séparation de phases plus petits, ainsi
qu’une mobilité de trous uy plus élevée (uy = 2,18 x 10™* cm®.V''.s™ pour Wang-1 contre
tn = 8,48 x 10° cm®.V''.s™ pour Wang-2) : ces paramétres sont tous liés aux meilleures

performances observées pour Wang-1.

2016

R=—C,Hy;s

T
O'R
Wang-1 Wang-2
PCE =7,70 % PCE = 5,07 %

Figure 41 : Structures développées par Wang et al. et leurs performances photovoltaiques
dans les BHJ
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L’équipe de Pr. X. Peng a la « South China University of Technology » travaille depuis
quelques années sur les petites molécules a base de porphyrines comme donneurs dans les BHJ
et plus précisément sur des systémes de type DPP—porphyrine—DPP."*>""!""%¢ [Is ont
certainement réalisé les progres les plus importants dans ce domaine et ont successivement fait
partie des records d’efficacité de conversion de I’énergie lumineuse pour les petites molécules,
qui sont maintenant proches de dépasser les meilleurs polymeéres.

Les prémices de ces travaux remontent a 2012, ou les systémes ne comportaient alors
pas de motifs DPP."”” En effet, ils consistaient en des structures de type D—A intégrant une
porphyrine centrale flanquée de deux unités benzothiadiazoles (Figure 42). La différence entre
ces deux structures était la présence de triples liaisons entre les unités pour DHTBTEZP.
Celles-ci induisaient une coplanarité et ainsi une bien meilleure conjugaison entre les unités
que pour DHTBTZP. L’effet push-pull, combiné a la possibilité de délocaliser efficacement
les électrons a travers tout le systéme, menait a un ICT qui générait ainsi une nouvelle bande
d’absorption large et intense autour de 800 nm chez DHTBTEZP. Cette différence structurale
se répercutait sur les PCE des dispositifs PV et soulignait I’importance du systéme m-conjugué
efficace : 0,71 % pour DHTBTZP et 4,02 % pour DHTBTEZP. Ce PCE représentait déja a
1I’époque le record pour les petites molécules basées sur des porphyrines en utilisant le PC7;BM

en tant qu’accepteur d’électron.

2012

R=—C|,Hys

DHTBTZP DHTBTEZP
PCE =0,71 % PCE =4,02%

Figure 42 : Premicres structures développées par Peng et al. et leurs performances dans des
dispositifs a BHJ
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La premiére version des molécules basées sur un DPP et une porphyrine arrive en 2013
avec la structure de Por-2 présentée Figure 43."°° Les unités benzothiadiazoles précédentes ont
été remplacées par des motifs di-thiényl-DPP. Cette modification conduit a un PCE de 3,71 %
qui est par la suite amélioré avec 1’ajout d’une petite quantité de pyridine lors de la formation
de la couche active afin d’atteindre 4,78 %. En effet, ’ajout de cet additif améliore la
morphologie et ainsi le transport des charges, et permet d’augmenter ’efficacité globale de la
cellule.

Cette premicre structure, Por-2, possédait de longues chaines solubilisantes sur les
positions meéta des phényles en meso de la porphyrine. L’influence de ces chaines fut étudiée
par la synthése de DPPEZnP-0." Cette fois, les chaines sont raccourcies de quatre carbones
et sont situées en position para. Elles sont donc moins encombrantes et, contrairement a Por-
2, sont situées dans le plan du cycle porphyrinique. Cela aboutit & moins de géne stérique et
donc plus d’interactions -1t intermoléculaires pour finalement mener a un PCE de 7,23 %. En
2015, les performances de DPPEZnP-O ont encore été améliorées par optimisation lors de la
fabrication de la cellule.'” L’évaporation lente de I’additif 1,8-diiodooctane lors du dépét
améliore le degré d’organisation et la séparation de phase au sein de la couche active pour

finalement résulter en un PCE de 7,78 %.

K{ wes
R=—C,Hys

Por-2 DPPEZnP-O
2013 2014 2015
PCE =4,78 % PCE= 7,23 % 7,78 %

Figure 43 : Structures et performances PV des petites molécules DPP—porphyrine—DPP
développées par Peng et al.
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Plus récemment, des analogues de DPPEZnP-O ont été décrits (Figure 44).'” Les
variations proviennent de la substitution des atomes de soufre sur les thiophénes liés aux DPP
par des atomes d’oxygeéne ou de sélénium pour donner, respectivement, PorODPP et
PorSeDPP. L’effet de ces analogues du thiophéne a d’ailleurs été beaucoup étudié dans le cas

N . . A r 121,198-1
des polyméres organiques semi-conducteurs, donnant tantot des résultats prometteurs,'*"'**1%

et parfois plus mitigés.>**>"'

Leur principal intérét est de jouer sur la taille et 1’électronégativité
de I’atome afin de pouvoir régler les niveaux d’énergie et les propriétés de transport de charge.
Les performances de ces deux composés ont ét¢ mesurées, PorODPP a montré un PCE de
4,26 % et PorSeDPP de 5,81 %. La meilleure efficacité du dérivé sélénium est attribuée aux
angles diédres plus favorables au sein de sa structure et I’absorption plus large qui en résulte,
ainsi qu'une morphologie en présence de 1’accepteur plus favorable. Malgré tout, ces deux

molécules montrent de moins bonnes performances que les dérivés soufrés.

PorODPP PorSeDPP DPPEZnP-TEH
2016 2015 2016
PCE = 4,26 % 5,81 % PCE = 8,08 % 8,36 %

Figure 44 : Structures et performances PV des petites molécules DPP—porphyrine—DPP
développées par Peng et al.

La génération suivante de molécules développées par Peng est représentée Figure 44
avec le DPPEZnP-TEH, décrit en 2015."* Cette fois-ci, ce sont les groupements aryles en
positions meso qui ont changé, les phényles étant remplacés par des unités thiophénes. Ces

cycles a cinq atomes sont préférables puisqu’ils vont aboutir a des systémes plus planaires, et
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donc plus conjugués, qui vont favoriser les interactions intramoléculaires. Au final, cela résulte
en un PCE de 8,08 %. L’amélioration des performances, en comparaison des alkoxy-phényles
précédents, est attribuée a I’excellente mobilité des charges mesurées, ainsi qu’au changement
de type d’agrégation observée, en passant d’agrégats-J a des agrégats-H, a priori plus
favorables pour améliorer le PCE.**

Le DPPEZnP-TEH a ¢été réutilisé en 2016 et a montré un PCE de 8,36 % en optimisant

les conditions de fabrication de la cellule.'*?

Dans la méme publication, deux autres composés
ont été obtenus en faisant varier les chaines solubilisantes présentent sur les thiophénes
(Figure 45). Ainsi, DPPEZnP-TBO posséde des chaines latérales 2-butyloctyles tandis que
DPPEZnP-THD des groupements 2-hexyldécyles. DPPEZnP-TBO a montré un meilleur PCE
(9,06 %) que DPPEZnP-THD (8,36 %). Ce résultat est dii a une cristallinité et une séparation
de phase régies par les chaines solubilisantes qui affectent directement le PCE, menant tout
simplement a 1’un des records actuels pour les cellules BHJ a simple jonction basées sur les

petites molécules.

DR3TSBDT
DPPEZnP-TBO DPPEZnP-THD

2016
PCE = 9,06 % 8,36 %

Figure 45 : Structures et performances PV des petites molécules DPP—porphyrine—DPP
développées par Peng et al.

A la fin de I’année 2016, le DPPEZnP-TBO a été incorporé dans une cellule tandem
avec le DR3TSBDT.'® Ce dernier avait été déja utilisé pour préparer des dispositifs BHJ

simple jonction avec un PCE impressionnant de 9,60 % obtenu aprés 1’optimisation des
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conditions expérimentales.’”® En plus d’offrir individuellement d’excellentes performances, ces
deux matériaux possédent des absorptions complémentaires, les rendant de ce fait des associés
de choix dans une cellule tandem. Au final, un PCE sans précédent vérifié a 12,70 % a été

mesuré.

Il est aussi intéressant de préciser qu’une molécule similaire avait aussi été élaborée au
méme moment par le Dr. J. Schmitt et al. afin d’en étudier les propriétés d’absorption a deux

photons.”"*

Le DPP-ZnP-DPP différe des molécules présentées précédemment par la présence
de ponts phényles, plutoét que des thiophénes, entre les coeeurs DPP et porphyrine (Figure 46).
Des chaines polyéthyléne glycol (PEG) ont aussi été intégrées afin de rendre ce composé
hydrosoluble. Celui-ci s’est révélé non seulement trés efficace en absorption bi-photonique,
avec une section efficace o importante, mais aussi avec des rendements quantiques de
production d’oxygéne singulet élevés. La combinaison de ces propriétés rendent le
DPP-ZnP-DPP trés prometteur pour son utilisation en photothérapie dynamique a deux
photons (2P-PDT). En effet cette technique permet d’utiliser la PDT classique, pour traiter des
maladies tel que le cancer, mais avec une source d’excitation composée de photons plus faibles
en énergie. Ce dernier paramétre va offrir une meilleure pénétrabilité du rayon d’excitation
lumineuse dans les tissus biologiques, pour ainsi atteindre des cibles (une tumeur, par exemple)

plus en profondeur. Les essais biologiques préliminaires menés in vitro avec ce systéme ont

ainsi montré une pénétration cellulaire et une photo-toxicité efficaces en irradiant a A =910 nm.

9 DPP-ZnP-DPP )

Figure 46 : DPP-ZnP-DPP développé au laboratoire du Pr. V. Heitz pour la 2P-PDT
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1.5.4.i.b. Polymeres Intégrant des Porphyrines

La littérature foisonne d’exemples de polymeéres (et oligomeéres) contenant des
porphyrines. Ils ont pu étre développés pour le photovoltaique, pour 1’optoélectronique
organique, mais aussi pour la catalyse hétérogéne ou le stockage de gaz et de molécules.'®***>
% Nous recommandons également deux revues récentes du Pr. Osuka présentant des
arrangements homo-porphyriniques applicables aux matériaux fonctionnels.”” '’ C’est a partir
de la fin des années 2000 que les premiers exemples notables de polyméres contenant des
porphyrines utilisés comme donneurs dans les BHJ sont parus dans la littérature. Bien que
quelques-uns des polymeres €laborés plus tot possédaient des structures conjuguées « low band
gap », les propriétés PV n’avaient pas forcément été étudiées a 1’époque.”’’ Nous allons
présenter dans cette partie deux catégories : les polymeéres pour lesquels les porphyrines forment
la chaine principale, et ceux ou les porphyrines sont placées comme chaine latérale.

212
Ce sont

Ainsi, en 2008, Huang et al. synthétiserent Huang-1 et Huang-2 (Figure 47).
tous les deux des copolymeéres [porphyrine de Zinc — dithiéno(3,2-b :2’°,3’-d)thiophéne].
Huang-1 est obtenu par couplage pallado-catalysé de Stille et Huang-2 par couplage de
Sonogashira, cela induit que ce dernier posséde un alcyne intercalé entre chaque unité. Cette
différence va se traduire par un déplacement bathochrome de la bande de Soret et des bandes
Q et ainsi générer une forte absorption de 600 a 900 nm pour Huang-2. Le spectre d’absorption
de Huang-1 ressemble au profil de la porphyrine monomérique. Cela traduit le gain de
conjugaison-7 entre les unités du polymere engendré par 1’insertion des triples liaisons. Ces
propriétés optiques, combinées a une mobilité de charge supérieure, offrent un PCE de 0,30 %
a Huang-2, contre 0,15 % pour Huang-1. Bien que modestes, ces performances mesurées pour

une architecture simple ITO/PEDOT:PSS/couche active/Al montraient quand méme le

potentiel de développement de systémes polymériques a base de porphyrines.
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Huang-1 Huang-2
PCE =0,15 % PCE =0,30%

Figure 47 : Structures et performances PV des polyméres obtenus par Huang et al.

En 2009, Umeyama e al. ont développé PZnPF et PZnPT (Figure 48)." Ces
polymeéres possédent des squelettes [porphyrine — thiophéne] ou [porphyrine — furane] tres
intéressants. Effectivement, 1’utilisation de ces deux hétérocycles est trés répandue pour
I’¢laboration de systemes efficaces dans les BHJ, leur utilisation conjointe avec les porphyrines
¢tait donc prometteuse. L’absorption de PZnPF est plus déplacée vers le rouge que celle de
PZnPT, ce qui est attribué a I’atome d’oxygene, plus petit que le soufre, qui méne a une
répulsion stérique moins prononcée entre le furane et le cycle porphyrinique que dans le cas du
thiophéne, offrant au final une meilleure coplanarité au polymeére. Les performances de ces
systémes sont malgré tout trés décevantes avec des PCE < 0,1 %.

Un an plus tard, le polymere P-PTT est publié, et il possede lui aussi une structure basée

sur ’alternance d’unités porphyriniques et thiophénes.*'*

Malheureusement, le manque de
conjugaison le long de la chaine ne lui offre qu’une absorption localisée avant 650 nm, qui est
en partie responsable de ses faibles performances dans les dispositifs PV (PCE = 0,32 %). A
noter que dans la méme publication la synthése d’un autre polymére est décrite, celui-ci possede
en plus de P-PTT une troisiéme unit€é co-monomérique, le 3-héxylthiophéne.
Malheureusement, le polymeére aléatoire ainsi obtenu présente un PCE encore plus faible que

le P-PTT.
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2009

PZnPF PZnPT P-PTT

PCE = 0,048 % 0,027 % PCE =0,32 %

Figure 48 : Structures et performances PV des polyméres PZnPF, PZnPT et P-PTT

En 2011, Lee et al. décrivent la synthése de PCPor (Figure 49), un co-polymeére
[porphyrine — carbazole] obtenu par couplage de Suzuki.?'> Une nouvelle fois, la présence des
ponts phényles entre les unités coupe la conjugaison le long de la chaine, ce qui donne des
propriétés d’absorption proches de celles de la porphyrine isolée, et donc un band gap élevé

(Eg = 1,95 eV). Le meilleur PCE enregistré pour ce composé fut 0,76 %.

La méme année, la structure du polymeére Zhou-1 est publiée par I’équipe du Pr. S. Tan,
trés active dans le domaine.'® Il est composé de porphyrine & longues chaines alkoxyphényles,
de thiophéne et d’unités benzothiadioazoles pauvres en électrons. Bien que ses chaines
polymériques semblent trés courtes (M, = 2,1 x 10° g.mol™, M, = 3,2 x 10’ g.mol ™), son spectre
d’absorption présente une bande de transfert de charge intense de 500 a 750 nm. Ses
performances PV sont plutot bonnes pour un polymeére intégrant des porphyrines avec un PCE
de 0,91 %, mais restent modestes, certainement en raison des masses molaires trés faibles

observées.
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PCPor Zhou-1
PCE =0,76 % PCE =091 %

Figure 49 : Structures et performances PV des polymeéres PCPor et Zhou-1

Harvey-1 est un autre exemple de polymére de porphyrine utilis¢ comme donneur dans
les BHJ qui fut synthétisé en 2011 dans notre laboratoire (Figure 50).”'” Son squelette organo-
métallique est composé d’unités porphyrine — thiophéne liées par des ponts Platine(II)-
diacétyléne. L’intégration d’un motif thiophéne en meso, a la place d’un phényle par exemple,
permet de garder un certain niveau de conjugaison ce qui a pour conséquence d’étendre
I’absorption de la bande de Soret et des bandes Q. A I’instar, le recouvrement efficace entre les
orbitales dyy et dy, du platine avec les orbitales p de I’alcyne permet une bonne communication
tout au long de la chaine polymérique. Apres avoir mélangé Harvey-1 avec un accepteur
PC¢BM et intégré dans des dispositifs PV, un PCE de 1,04 % fut mesuré, ce qui représente
encore actuellement une des meilleures performances obtenues avec un polymeére composé de

porphyrines.
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Harvey-1
PCE = 1,04 %

Figure 50 : Polymeére organométallique développé par Harvey et al.

Jusqu’a maintenant, les polymeéres qui incorporent directement des porphyrines dans
leur chaine principale ont montré des PCE relativement faibles. Par contre, leur utilisation en
tant que chaine latérale a réellement prouvé leur potentiel. Par exemple, le Pr. H. Wang et ses
collaborateurs ont rapporté la synthése de plusieurs polymeéres conjugués alternant des unités
riches en électrons et des unités pauvres « B-fused » quinoxalino[2,3-b'Jporphyrines.”'®2"
Parmi ces composés, C-TT-QP et C-TT-QP-Zn utilisent le carbazole en tant que co-
monomeére, sépar¢ du phényle lié a la porphyrine par un pont de trois unités thiophénes, celle-
ci devient alors orthogonale  la chaine principale (Figure 51).2'® Cette stratégie permet une
structure trés plane, contrairement au cas ou les porphyrines sont liées via des phényles en
positions meso. Ceci améliore efficacement la conjugaison du systéme. Initialement, les auteurs
ont constaté que la métallation de la porphyrine par le zinc apportait une meilleure mobilité des
trous & C-TT-QP-Zn (i, = 1,3 x 10* cm®.V"'.s™) comparée a celle de C-TT-QP (uy = 3,3 x
10° cm®.V™'.s™). Malgré cela, le Jsc et le FF décroient fortement pour C-TT-QP-Zn par rapport
a I’analogue base libre, ce qui mene a un PCE de 1,45 % pour celui-ci et 2,53 % pour C-TT-QP.
Cette chute des performances est imputée a une moins bonne morphologie de la couche active.

La méme équipe décrit en 2015 les synthéses de polymeéres statistiques se basant sur
cette unité porphyrinique, mais en utilisant cette fois le DPP comme co-monomére.”” Un

excellent PCE de 5,07 % est rapporté pour le polymere P(QP1-BT-DPP4), pour lequel un ratio
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porphyrine / DPP de 1 pour 4 a été utilisé lors de la synthése. En comparaison, le polymére
analogue [thiophéne — DPP] sans porphyrine possédait un PCE de 1,51 %. L’introduction de la
quinoxalino[2,3-b'|porphyrine comme unité complémentaire pour récolter 1’énergie lumineuse
s’est révélée étre une stratégie efficace afin d’augmenter le Jsc de la cellule et ainsi améliorer

les performances PV.

2012 2015

Ar.

x=1,y=4
M= 2H Zn P(QP1-BT-DPP4)
C-TT—QP C-TT—QP-ZH PCE =5.07 %
PCE =253 % 1,45 %
2016 —
) e O e N M=2H P(BT-DPP)-QP
) : PCE =395 %

Ar Ar

M = Zn P(BT-DPP)-QPZn
PCE = 4,45 %

Figure 51 : Structures et performances PV des polymeéres développées par Wang et al.

Récemment, cette unité quinoxalino[2,3-b']porphyrine fut utilisée par les mémes
auteurs comme unit¢é de bout de chaine pour stopper la polymérisation du
[2,2°-bithiophéne — DPP] utilisé dans I’exemple précédent.”?' L’intérét d’utiliser une unité
comme celle-ci est d’éviter la présence d’atomes halogéne ou de dérivés stannylés (dans le cas
du couplage de Stille) qui n’auraient pas réagi, considérés comme des défauts structuraux. Dans
le cas de cette publication, la porphyrine joue le double emploi de bout de chaine, mais aussi
de chromophore complémentaire afin de stimuler la récolte des photons dans des zones ou
I’absorption du polymeére originel est moins intense. Cette fois encore les analogues porphyrine

base libre et porphyrine de zinc sont utilisés pour obtenir P(BT-DPP)-QP et
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P(BT-DPP)-QPZn respectivement. Au départ, le polymére avec la porphyrine non-métallée
présentait un meilleur PCE (3,33 % contre 2,92 % pour P(BT-DPP)-QPZn), alors que le
polymeére obtenu sans porphyrine affichait un rendement de 1,48 %. Mais, aprés optimisation
et utilisation d’additifs, les performances de P(BT-DPP)-QP ne s’améliorent que peu (3,95 %)
tandis que P(BT-DPP)-QPZn atteint un PCE de 4,45 %. Cet exemple fut une preuve forte de
I’importance et des possibilités offertes par I’incorporation de groupements terminaux

porphyriniques en bout de chaine.

A Taide d’une stratégie similaire basée sur I’enrichissement d’un polymére en

porphyrines, Chao et al. développérent PPor-2 (Figure 52).7*

Ce polymére est obtenu par le
couplage de Stille assisté par chauffage micro-ondes entre trois unités monomériques (un
bithiophéne, un dithiényl-benzothiadiazole et une phényl-éthynyl-porphyrine avec un ratio
6:5:1). Le motif porphyrinique introduit est d’ailleurs un ensemble porphyrine-pyréne qui
forme une véritable antenne dans le but d’améliorer la capacité d’absorption du polymere final.
Les chaines alkoxy- en meso sur la porphyrine sont présentes pour empécher une agrégation
trop importante entre les molécules et ainsi apporter de la solubilité, tandis que les ponts
éthynyles permettent d’étendre la conjugaison du systéme m de la porphyrine. Bien que la
présence des groupes latéraux réduise la cristallinité et la mobilité des trous du matériau, le PCE
aprés optimisation des dispositifs fut de 8,6 %. Cette équipe avait préalablement rapporté la
synthése du polymére équivalent sans porphyrine qui montrait alors un PCE de 6,8 %.**
L’amélioration provient de I’augmentation du Jsc apportée par I’ajout de 1’antenne qui permet
de récolter des photons dans la zone du proche UV, 1a ou le polymeére de référence absorbait

peu. Cette stratégie représente un excellent moyen d’améliorer le Jsc sans pour autant affecter

le Voc.

Le dernier exemple présenté constitue la preuve que les porphyrines peuvent étre
utilisées dans des matériaux donneurs pour les cellules a BHJ. Cependant, si nous avons observé
d’excellentes performances avec les petites molécules ainsi que les polymeéres utilisant les
porphyrines comme chaines latérales ou comme unités d’absorption complémentaire, il est
¢vident que ces chromophores n’ont pas encore prouvé leur potentiel une fois incorporé dans
la chaine principale d’un polymeére conjugué. En effet, les meilleurs PCE enregistrés dépassent

difficilement les 1 % dans ce cas-la.
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2014 r R,

CgHy
Ri=—CpHys Ry=
CioHay

PPor-2
PCE =8,6 %

Figure 52 : Structure et performances PV du polymere PPor-2

1.5.4.11.Les BODIPY dans les BHJ

Les BODIPY présentent des résultats inférieurs a leurs parents porphyrine pour leur

15,26,224 7 rr
C,">?*** malgré tout, des performances prometteuses ont été

utilisation dans les DSS
rapportées.”>> Ces chromophores ont tout de méme été largement étudiés pour leur application
dans les OPV, comme en témoigne la revue d’André Bessette parue en 2014, qui référence de
nombreux exemples de molécules et polymeéres intégrant des BODIPY possédant des propriétés
adaptées a cette application.'® Dans cette partic nous allons présenter quelques exemple

remarquables de leur utilisation dans les BHJ rapportés dans la littérature.

1.5.4.ii.a. Petites Molécules a Base de BODIPY

En plus de développer des BODIPY pour I’imagerie médicale,”*** I’équipe du Pr. R.
Ziessel a été trés active dans le domaine des petites molécules solubles déposables en solution
pour I'utilisation comme matériau donneur dans les BHJ. En 2009, il décrit la synthése de

iodoBODIPY mono- et bis-styryle (Rousseau-1 et Rousseau-2, Figure 53).”° Les motifs
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solubilisants sont introduits avec les bras styryles mais aussi via I’atome de bore tétraédrique
central. Cela a pour effet de placer les chaines PEG hors du plan de la molécule afin de réduire
I’agrégation des colorants en solution. Des PCE de 1,17 % et 1,34 % ont ét¢ mesurés pour
Rousseau-1 et Rousseau-2 respectivement. Les auteurs supposent que le systéme-m plus
étendu chez Rousseau-2 permet un meilleur transport des trous et ainsi un FF supérieur.

La méme année, ces deux composés sont utilisés dans une méme cellule « multi-
donneurs ». ' La complémentarité des absorptions du BODIPY-vert Rousseau-1 et du
BODIPY-bleu Rousseau-2 augmentent I’EQE (et donc le Js¢) et méme le Voc afin d’atteindre
un PCE de 1,70 %.

En 2010, une unité bithiophéne est associée par couplage de Stille au BODIPY bis-
styryle précédent afin d’obtenir Rousseau-3.>* La présence des motifs thiophénes améliore
I’absorption dans le proche-UV ainsi que la mobilité des trous du systéme afin de mener a un

PCE de 2,20 %.

2010 .,

Rousseau-1 Rousseau-2
PCE=1,17% PCE=134% Rousseau-3 TB,
PCE =220 % PCE =470 %
PCE =1,70 %

Figure 53 : Petite molécules développées par le Pr. R. Ziessel

Deux ans plus tard, une série de nouveaux BODIPY voit le jour, avec par exemple, TB;
qui est un iodoBODIPY étendu par les positions 3 et 5 avec des motifs bithiophéne.”*® Une

chaine n-hexyle est aussi utilisée afin d’apporter la solubilité requise a la molécule. Parmi tous

104



Chapitre 1 : Introduction

les composés donneurs décrits, TB, montre de bien meilleures performances PV avec un PCE

de 4,7 %. Elles sont expliquées par son comportement ambipolaire et par la meilleure mobilité

des charges (i et 4. ~107 cm?®.V™'.s") qu’il présente.

En 2012, Lin et al. étudient I’influence de groupements éthynyles sur les propriétés de
structures conjuguées D—A—D, composées d’un cceur BODIPY encadré par deux unités riches
en électrons diphénylamine-fluoréne-thiophéne.”* Le BODIPY dans FBF est directement 1i¢
par ses positions 2 et 6 aux thiophénes, tandis qu'un alcyne est utilisé comme pont dans le cas
de t-FBF (Figure 54). Les propriétés optiques sont non-seulement favorisées par le caractére
plus conjugué de t-FBF, ce qui augmente le Voc et, de plus, la structure plane permet des
interactions - favorables a la morphologie de la couche active. Cette combinaison de

paramétres offre un PCE de 3,22 % a t-FBF contre 1,51 % pour FBF.

R= —C¢Hy;

t-FBF
PCE =322 %

Figure 54 : Structures de FBF et t-FBF et performances PV

Le Pr. E. Akkaya en Turquie a aussi développé plusieurs molécules basées sur le noyau
BODIPY. Parmi elles, BHJ 1 et BHJ 2 (Figure 55), dont la seule différence est la présence
d’un alcéne directement fonctionnalis€ en position meso, avant le groupement
triphénylamine.”> Au premier abord, il peut étre étonnant de constater que les absorptions des
deux composés sont identiques. Il s’avere que la double liaison en meso sur BHJ 1 n’est pas
conjuguée avec le reste du systéme aromatique, elle est orthogonale par rapport au plan du
chromophore, comme c’est le cas pour le phényle en meso dans BHJ 2. De fagon intéressante,
BHJ 2 est tres fluorescent (¢pr = 24 %), comme 1’est classiquement le BODIPY, alors qu’une
fluorescence presque nulle a été¢ mesurée pour BHJ 1 (¢pr = 1 %). Nous avons constaté que

plusieurs dérivés BODIPY décrits dans la littérature qui possédent un alcéne sur cette position,
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présentent ce méme quenching quasi-intégral de la fluorescence.”® Ce phénoméne a été plus
tard étudié par Lincoln et al. avec des analogues ou I’insaturation peut-étre une imine, un alcéne
ou un aldéhyde.”’ Ils démontrérent, expérimentalement et par méthode computationnelle, que
cela provenait d’un changement de conformation di a la rotation de la double liaison. En effet,
une fois a I’état excité, un réarrangement structural va se dérouler : la double liaison va pivoter
dans le plan de la molécule afin de faire partie du systeme de délocalisation des électrons m, et
cela va avoir pour conséquence de courber tout le squelette BODIPY. Cette tension étant trés
défavorable, le systéme va rapidement se désexciter par voie non-radiative afin de retourner a
1’état fondamental plus stable énergétiquement. Dans le cas de BHJ 1 et BHJ 2, cela semble
avoir une importance cruciale puisque ce premier améne a un PCE de 1,50 % et le second de
0,51 % seulement. La différence de performances est expliquée par I’éloignement du
groupement encombrant en meso dans le cas de BHJ 1 qui va permettre a I’accepteur fulleréne

d’approcher plus prées afin de mener a un transfert d’électrons plus efficace.

2014 @NQ

PCE =1,50 % PCE =0,51 %

Figure 55 : Petites molécules a base de BODIPY obtenues par Akkaya et al.

La synthése de DIMER, un double BODIPY-bleu, est publi¢e en 2014 (Figure 56).”"
Sa conjugaison étendue et sa structure déformée encouragent les interactions moléculaires qui

permettent un arrangement trés ordonné une fois mélangé avec I’accepteur PC7BM. Cela méne

aun trés bon PCE de 3,13 %.

Sharma et al. ont élaboré en 2015 des BODIPY meso-éthynyle substitués avec une unité

carbazole.™ Des PCE élevés ont été mesurés pour Sharma-1 et Sharma-2 aprés optimisation
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par traitements aux vapeurs de solvant et recuits, de 5,05 % et 4,80 % respectivement. Malgré
leurs structures relativement simples, ces molécules possedent des profils d’absorption
favorables a des Jsc plus élevés et un niveau HOMO relativement bas qui permet d’améliorer
le Voc. Les différents traitements de la couche active ménent aussi a une meilleure séparation

de phase qui permet d’atteindre ces excellents résultats.

DIMER Sharma-1 Sharma-2
PCE =3,13% PCE=5,05% PCE=4,.80%

Figure 56 : Structures et performances PV des petites molécules obtenues par Liu et Sharma

Les petites molécules basées sur un cceur BODIPY ont montré des PCE > 5 %. Cela
prouve d’ores et déja le potentiel de ce chromophore dans les matériaux donneurs intégrés dans

les BHJ.

1.5.4.ii.b. Polymeres a Base de BODIPY

De nombreux exemples de copolymeéres intégrant des BODIPY pour une application
dans les transistors organiques (OFETSs) ont été publiés. Des polymeéres avec des mobilités de
trous impressionnantes pour des polyméres conjugués organiques ont ainsi été décrits dans la
littérature (Figure 57). Par exemple, les polymeéres composés d’unités BODIPY et thiophénes

-1 240

Usta-1 et Zade-1 présentent respectivement des mobilités de trous p, = 0,17 cm”>. V™57 ** et

pn = 0,01 cm®.V'.s'**! Le polymére Singh-1 est un co-polymére [BODIPY — DPP] qui
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présente lui des propriétés ambipolaires de mobilité de trous py = 1,76 x 102 cm®.V™'.s" et de

mobilité d’électrons p. = 1,12 x 102 cm?v'st 2

2013

IB\ n
FF
Usta-1 Ci2Has
R= CroHy
Zade-1 Singh-1

Figure 57 : Polymeres a base de BODIPY présentant des mobilités de charges ¢levées

D’autres structures co-polymériques trés intéressantes (BODIPY — DPP, BODIPY
alterné avec différentes unités acceptrices d’électrons, ou BODIPY — EDOT) ont été
développées pour la détection de gaz ou pour I’¢électronique organique, ces polymeéres posseédent
par exemple des niveaux d’énergie pour leurs orbitales frontiéres qui pourraient étre tout a fait
adaptés a I’utilisation dans les cellules PV.***2%

Nous avons remarqué, en parcourant la littérature, que relativement assez peu de

structures de polymeéres basées sur le motif BODIPY étaient rapportées avec leurs performances

dans des dispositifs PV.

En 2009, Donuru et al. publient la synthése de différents polymeéres a base de BODIPY
absorbant dans le proche infrarouge.”*’ Un an plus tard, les auteurs étudient en collaboration
avec 1’équipe de J-M. Fréchet les propriétés photovoltaiques de deux de ces polymeres,
pBodipy et pBodipy-T (Figure 58), en présence de I"accepteur PCs;BM.*** Le premier est un
homopolymeére de BODIPY tandis que le second intégre un co-monomére, le 3-décylthiophéne.
Avec des architectures de cellules simples, ITO/PEDOT:PSS/polymére:PCsBM/Al, le
pBodipy et le pBodipy-T ont montré des PCE de 1,3 % et 2,0 % respectivement. Ces valeurs
assez faibles furent attribuées aux mauvaises propriétés de transport des trous des matériaux
(~107 em®.V''.s™). Malgré cela, ces résultats étaient trés encourageants a I’époque puisqu’ils

faisaient parties des plus élevés en regard d’autres polymeéres incorporant des colorants
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rapportés ; d’autant plus que les morphologies des couches actives et les architectures de

cellules n’avaient pas encore €t¢ optimisées.

En 2015, Squeo e al. publient la synthése du TBDPTV.>* Celui-ci est composé
d’unités meso-thiophéne-BODIPY et bis(thiophén-2-yl)éthéne assemblées par couplage croisé
de Stille. Il en résulte un polymére avec un band gap ultra-faible (E; = 1,15 eV).
Malheureusement, les performances de ce polymeére sont assez décevantes avec un PCE de
1,1 %. Bien que le facteur de forme obtenu soit assez élevé (FF = 56 %) le faible Jsc est
probablement responsable du rendement mesuré. L’origine de ces propriétés PV vient
probablement d’un alignement inadapté des niveaux LUMO du donneur et de 1’accepteur
PC7BM utilisé, qui découle de la trés faible énergie du band gap du polymere. En effet, 1’¢tat
de charge séparée n’est pas stabilis¢ thermodynamiquement comme les LUMO sont trés
proches, et cela permet une recombinaison rapide et efficace empéchant la migration puis la

collection des charges libres aux électrodes.

2015

TBDPTV

pBodipy pBodipy-T PCE = 1.1 %

PCE=13% PCE=2,0%

Figure 58 : Structures et performances PV de polymeres a base de BODIPY

Quelques autres exemples montrant des PCE trés faibles parsément la littérature.*!

D’ailleurs, les polymeéres développés en 2013 par le Dr. S. Economopoulos et ses
collaborateurs,”" ont été de nouveau récemment étudiés afin de comprendre 1’origine de ces
performances trés modestes.”” Les polyméres obtenus par couplage de Stille entre une unité
BODIPY et différentes unités co-monomériques présentent des masses molaires trés faibles

(max. 5600 g.mol™). Ceci est probablement dii a 1’absence de groupements permettant
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d’empécher I’agrégation entre les chaines, entrainant ainsi une solubilit¢ réduite. Les
performances de polyméres PBTT et PBTBT ont été étudiées plus en détails (Figure 59). Bien
que celles-ci aient été¢ améliorées en éliminant les oligoméres trop courts et en optimisant les
dispositifs PV, D’absorption relativement étroite (500 - 700 nm) de ces composés, la
morphologie défavorable des couches actives et les faibles mobilités des porteurs de charges

mencrent a des valeurs de PCE de 1,20 % pour le PBTT et 1,34 % pour le PBTBT.

2017

PBTT PBTBT
PCE = 1,20 % PCE = 1,34 %

Figure 59 : Polymeéres développés par Economopoulos et al.

Le constat est donc similaire a celui que nous avions fait pour les porphyrines :
I’utilisation du chromophore BODIPY a montré des résultats encourageants comme donneur
dans les BHJ en tant que petites molécules, néanmoins, il est clair que les BODIPY n’ont pas
encore prouvé leur potentiel pour la conversion de 1’énergie solaire une fois intégrés dans des

polymeéres conjugués.

1.5.4.111. Les DPP dans les BHJ

Les dicétopyrrolopyrroles (DPP) constituent certainement la famille de chromophores
la plus populaire et la plus utilisée pour développer des matériaux pour I’électronique ou le
photovoltaique organique depuis la fin des années 2000. Dans cette partie nous présenterons
seulement quelques exemples de polymeres ou de petites molécules utilisées dans les BHJ, bien

63,121,154-155,201,253-264

que la littérature soit florissante a leurs égards. La premiére raison c’est qu’il
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y a tellement de matériaux performants a base de DPP qu’il est difficile de trouver des critéres
de sélection pour les composés a présenter (ou non). En effet, les porphyrines ou les BODIPY
constituent des chromophores plus « exotiques », les exemples de matériaux basés sur ces
motifs, ainsi que leurs performances photovoltaiques sont donc plus « marquants ». La seconde,
c’est que dans le cadre de ces travaux de theése, le DPP est seulement employé dans le
Chapitre 5, qui est un projet paralléle aux recherches principales.

Pour plus d’exhaustivité, nous invitons donc le lecteur a se référer a 1’excellente revue
de Tang et al. parue début 2017 qui réunit environ deux-cents petites molécules a bases de DPP,

e 2
utilisées comme donneur ou comme accepteur dans les BHJ*®

172,266-270

ainsi que différentes

publications concernant les analogues polymériques.

Le cceur DPP a trés souvent été utilisé comme unité pauvre en électrons afin d’élaborer
des polymeéres push-pull permettant d’absorber dans le NIR. Une des propriétés les plus
intéressantes est la mobilité des charges que possédent les polyméres composés de cette brique
¢lémentaire, avec un record pour la mobilité des trous u, = 17,8 em?. Vgt 27! et pour la
mobilité des électrons p. = 6,3 cm”.V™".s™.*’? Outre ’unité m-conjuguée utilisée en combinaison
du DPP, les substituants aromatiques adjacents au cceur de la molécule ainsi que les chaines
alkyles greffées via les atomes d’azote jouent aussi un role crucial dans les performances du
matériaux. En général, les différents exemples de polymeres décrits dans la littérature
dépendent de cette triade, et il y a donc autant de combinaisons possibles que de groupements

fonctionnels existants.

Plusieurs résultats impressionnants ont été¢ publiés durant I’année 2015, notamment
I’exemple du C3-DPPTT-T (Figure 60), un polymére décrit par 1’équipe du Pr. Ilain
McCulloch.?” La chaine solubilisante utilisée est un groupement alkyle branché au niveau du
quatriéme carbone. Le point de branchement avait déja ét¢ ¢tudié auparavant et les auteurs
avaient démontré que cette position plus éloignée du squelette polymérique améliorait les
performances des dispositifs PV.>’* Ce matériau présente un PCE de 8,8 % dans une structure
inversée 1TO/ZnO/C3-DPPTT-T:PC7;;BM/Mo00O;/Ag. 11 est intéressant de préciser que les
analogues sélenophéne et telluropheéne ont aussi été étudiés et ont présenté dans les mémes
conditions des PCE de 7,6 % et 7,1 % respectivement.”” La différence de performance avec le
thiophéne est expliquée par un Voc qui diminue plus la taille de I’atome de chalcogene utilisé

augmente.
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Choi et al. ont eux publi¢ DT-PDPP2T-TT, un polymere alternant un DPP flanqué de
thiophéne et une unité thiénothiophéne.”” A I’inverse du C3-DPPTT-T, nous remarquons que
le thiophéne est le groupement aromatique directement substitu¢ sur le DPP, et le
thienothiophéne le co-monomeére m-conjugué. Un PCE impressionnant de 9,4 % fut atteint avec,
assez étonnamment, une structure conventionnelle plutot simple
ITO/PEDOT:PSS/polymére:PC7;BM/AL Un Jgc record de 20,07 mA.cm?, un FF élevé de 0,70
%, et une absorption maximisée par une couche active épaisse (340 nm), ainsi que 'utilisation
d’additifs qui meéne a une excellente morphologie et une mobilité de charges élevée, contribuent

tous a cet excellent résultat qui est aujourd’hui le record pour les polymeéres intégrant des DPP.

2015
R= ,-\/YCan
0 R CioHay
s N
\ I DY A\ s
SN s W\
R © n
C3-DPPTT-T DT-PDPP2T-TT
PCE =8,8% PCE =94 9%

Figure 60 : Polymeéres synthétisés par McCulloch et al. et Choi et al. et leurs perfromances PV

Une autre structure [DPP — thiophéne], le PMDPP3T (Figure 61), a été intégré dans
une cellule triple-jonction pour obtenir une efficacité sans précédent de 11,83 %.”° Le dispositif
est en fait composé de trois cellules, avec des architectures inversées, empilées les unes sur les
autres. De cette fagon, I’absorption dans le NIR de ce polymére compléte celles du PSEHTT
et du PTB7 pour absorber intensément de 300 nm a 1000 nm. Selon les auteurs, les cellules a
triple-jonction ont encore beaucoup de possibilités pour s’améliorer, en particulier au niveau

du Jsc et du Voc.

112



Chapitre 1 : Introduction

2015 s
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s s \ 7\ 1/,

\s/ N \r:l /S\ \Si WN S

d R R

PMDPP3T PSEHTT

I:> Cellule a triple-jonction : PCE = 11,83 %

Figure 61 : Structures des matériaux donneurs employés dans une cellule a triple-jonction par
Yusoff et al.

Au niveau des petites molécules, les plus performantes sont les [DPP — porphyrine —
DPP] de X. Peng présentées précédemment.'®® En 2015, Jo et al. décrivent le DTP-DPP, un
trimére A—D—A constitué d’un cceur dithiénopyrane (DTP) et de deux DPP périphériques
(Figure 62).”"° Le DTP s’avére étre un motif plus riche en électrons que les analogues
benzodithiophéne (BDT) grace a I’atome d’oxygéne présent dans sa structure, pour ainsi étre
un donneur efficace dans les systémes push-pull. La bonne mobilité des trous et le Jsc élevé
que présentent les films formés avec cette molécule ménent a un PCE de 6,88 %.

Un an plus tard, la synthése du BDTS-2DPP est publiée.”’’ La chaine latérale thio-éther
apporte une bonne cristallinité et une structure trés ordonnée qui offre un PCE de 6,03 %. La
particularité des dispositifs PV construits avec ce composé réside dans [’utilisation d’un

accepteur non-fulleréne tout en menant a d’excellentes performances.

Nous constatons dans le cas des DPP que les polyméres conjugués affichent des PCE
un peu plus élevés que les petites molécules. Il est intéressant de noter que les dispositifs les
plus efficaces sont trés majoritairement basés sur des DPP équipés de cycles aromatiques

thiophénes périphériques.
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2015 2016

C8'-{17
DTP-DPP BDTS-2DPP
PCE = 6,88 % PCE = 6,03 %

Figure 62 : Petites molécules donneuses basées sur le motif DPP

1.6. Le Projet de Recherche

Ces travaux de thése sont divisés en deux projets qui consistent a synthétiser des

polyméres comme matériaux donneur dans les cellules a bulk heterojunction :

e Le sujet principal concerne 1’¢laboration de copolyméres [BODIPY — thiophéne] sur
lesquels nous avons greffé des porphyrines en tant que chaines latérales afin d’améliorer
la gamme d’absorption du matériau. Ce projet regroupe les Chapitres 2 a 4 de ce

manuscrit.

e Dans le second projet, nous nous sommes intéressés a la synthése dun copolymere
[DPP — porphyrine] ou, cette fois, le caeur porphyrinique fait partie intégrante de la
chaine conjuguée. Ce travail concerne uniquement le Chapitre 5 de ce manuscrit et peut-

étre abordé indépendamment des chapitres précédents.
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1.6.1. Elaboration de Copolyméres [BODIPY —
Thiophene] Enrichis en Porphyrines

La genese de ce projet peut se résumer avec les deux observations ci-dessous :

e Comme nous I’avions vu en recensant 1’état de 1’art, il n’y a que peu de polymeéres
conjugués basés sur les BODIPY et utilisés dans les BHJ. Cette affirmation était
d’autant plus juste au début de cette these, fin 2013.

e Au regard de leurs propriétés d’absorption et d’émission, 1’association d’un BODIPY
de type « étendu » et d’une porphyrine, semble trés favorable afin de construire des
structures menant a des transferts d’énergies efficaces entre les unités. En effet,
I’absorption du BODIPY et I’émission de la porphyrine se situent dans une zone idéale
pour obtenir un bon recouvrement entre les spectres et une intégrale J élevée (Figure
63a). D’ailleurs, des transferts d’énergies ont déja été observés dans ce type de
systémes.”’® Un moyen intéressant d’assembler ces deux chromophores serait d’utiliser
la réactivité des deux méthyles en positions 3 et 5 sur le BODIPY pour introduire

directement une ou deux porphyrines, afin de former un systéme d’antenne

(Figure 63b).

Nous désirions a ce moment trouver un moyen d’élaborer de nouveaux matériaux en se
basant sur ces concepts : obtenir un polymeére basé sur le motif BODIPY et intégrant ces

systemes d’antenne.
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Figure 63 : a. Intégrale J attendue pour un systéme porphyrine (donneur d’énergie) — BODIPY
(accepteur d’énergie) ; b. Schématisation de 1’antenne BODIPY — porphyrine initialement
imaginée

Nous avons ainsi imaginé une structure qui serait adaptée a une application dans les
BHJ. Nous avons opté pour synthétiser tout d’abord un polymére de base
[BODIPY —thiophéne]. Ce polymeére assez simple serait un bon point de départ puisque une
structure semblable décrite dans la littérature présente un des PCE les plus élevés concernant
les polyméres donneurs basés sur les BODIPY.>*® Le BODIPY va absorber efficacement la
lumiére, tandis que 1’unité thiophéne permet de garder une bonne conjugaison tout au long de
la chaine polymérique. La solubilité requise au polymeére st aussi apportée par 1’introduction de
chaines alkyles solubilisantes. Les liaisons alcynes permettent de garder un squelette plan et
trés conjugué puisqu’elles vont éloigner les unités les unes des autres, diminuant ainsi les
contraintes stériques. Une fois ce polymeére obtenu, il sera enrichi en porphyrines liées aux
BODIPY de fagon aléatoire et covalente. Cette réaction de condensation formerait des doubles
liaisons en positions 3 et 5 du BODIPY. L’ajout de la porphyrine aurait ainsi deux effets. Le
premier serait le déplacement bathochrome de 1’absorption du BODIPY par extension de son
systéme 7, et le second serait I’absorption complémentaire offerte par I’introduction de ce

nouveau chromophore.
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Plusieurs cibles finales sont envisagées en faisant varier les motifs solubilisants sur le
thiophéne. Il faudra aussi quantifier le nombre de porphyrines ajoutées au polymere avec cette
technique pour déterminer les espéces présentes sur le polymeére. En effet, nous nous attendions
a ce que ce matériau soit composé d’un mélange d’espéces BODIPY non-étendues et étendues
avec une ou deux porphyrines. Au final, le mécanisme prévu serait celui schématisé Figure 64.
En premier lieu il y aurait I’absorption des photons par le BODIPY et la porphyrine, puis un
transfert d’énergie uniquement dans le sens porphyrine — BODIPY. De cette fagon un
maximum d’énergie d’excitation serait canalisé vers le BODIPY qui serait ensuite responsable

du transfert d’¢électron vers 1’accepteur d’¢électron. Le transfert d’électron direct porphyrine —

PCBM est lui aussi envisageable.

Fulleréne

HOMO

Figure 64 : Diagramme d’énergie schématisé et différents processus attendus (EnT : transfert
d’énergie, ET : transfert d’électron), ainsi que les structures des différentes formes d’antennes
et d’un dérivé fulleréne dessinées arbitrairement

Cette approche d’absorption complémentaire permet de récolter plus de photons, et donc
d’augmenter le Jsc, sans pour autant diminuer le Voc. Une stratégie similaire a déja été plusieurs
fois appliquée avec succes. Elle est appelée approche par mélange ternaire, ou « ternary blend »
et consiste a enrichir le mélange donneur / accepteur avec un troisieme composant. Une

molécule de type colorant est souvent utilisée pour son absorption intense.
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Ainsi, Honda et al. rapportaient en 2009 un des premiers exemples, ou ils ajoutaient une
phthalocyanine de silicium au mélange P3HT/PCBM. L’absorption de ce chromophore
permettait de faire d’augmenter le Jsc de 6,5 4 7,9 mA.cm™ pour mener a une amélioration du

PCE d’environ 20 %.?” Depuis, quelques études impliquant des colorants de type squaraine

280-281 282-283

par exemple, ainsi que plusieurs revues, sont parues sur le sujet. En 2014, Yao et al.
ont réussi a augmenter la durée de vie des excitons, ainsi que leurs longueurs de diffusion, en
enrichissant la couche active (P3HT/PCBM) avec des molécules phosphorescentes a basse
d’iridium.”’ 11 est intéressant de noter que I’équipe du Pr. X. Peng a d’ailleurs récemment utilisé
cette approche avec leurs petites molécules. Ainsi, le PCE de leur cellule passait de 7,47 a
8,39 % apres incorporation de 20 % de leur antenne DPP — Porphyrine — DPP dans un mélange

initialement composé de seulement PTB7 et PC7;BM.*

Malgré tout, notre stratégie est différente des exemples précédents dans le sens ou
I’unité d’absorption complémentaire a I’origine du transfert d’énergie est, dans notre cas, li¢e
de fagon covalente, et non pas seulement ajoutée dans le mélange. Nous espérons que la rigidité
de la liaison et la proximité entre le donneur et I’accepteur d’énergie permettent de favoriser le
transfert d’énergie. De plus, le sens du transfert d’énergie des chaines latérales vers la chaine
principale conjuguée pourrait étre favorable a la migration subséquente de I’exciton généré qui

lui permettra de rejoindre une interface pour se séparer.

Le Chapitre 2 présente la synthése de différents modeles de fagon a prouver que la voie
de synthése est réalisable, ainsi que de wvalider le concept de transfert d’énergie
porphyrine — BODIPY. Le Chapitre 3 regroupe les synthéses des cibles finales. Le Chapitre 4
est constitué des différentes expériences de caractérisation électrochimiques et photophysiques

des matériaux et des modeles associés.
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1.6.2. Synthese d’un Copolymere [DPP — Porphyrine]

Au regard des performances rapportées dans la littérature (PCE ~1%), il est clair que les
polymeéres qui intégrent des porphyrines dans leur chaine principale conjuguée n’ont pas encore

démontré¢ leur potentiel.

Nous désirons comparer 1’efficacité d’un polymére analogue aux petites molécules
décrites dans la littérature par le Pr. Peng. En effet, celles-ci possédent des performances
impressionnantes et une telle comparaison pourrait étre trés intéressante. Cela pourrait, par
exemple, permettre de comprendre ’origine de la différence des performances observées dans

la littérature entre les petites molécules et les polymeéres contenant des porphyrines.

Nous avons synthétisé un copolymeére a partir de briques élémentaires de type
porphyrines a longues chaines et DPP. Nous avons étudié ses propriétés électrochimiques et
men¢é une caractérisation de ses propriétés photophysiques. Finalement, nous avons testé ce
matériau dans des cellules a BHJ afin d’essayer de relier I’ensemble de ses caractéristiques a

ses performances photovoltaiques (Figure 65).
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Figure 65 : Structure du copolymere et propriétés d’absorption
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1.6.3. Note du Rédacteur

Les composés synthétisés et présentés dans les chapitres suivants, sont numérotés selon
la logique suivante : les molécules suivant le fil principal du sujet sont numérotées de 1 a 36,
qu’elles soient des précurseurs, des intermédiaires, ou des modeles importants. Les molécules
numérotées X’, ou avec une lettre majuscule (par exemple « Antenne A »), constituent des
alternatives envisagées et qui ont été explorées lors de ces travaux, ou bien des modéles
permettant de prouver un concept ou de répondre a une hypothése. Ces dernicres n’apparaissent

plus par la suite et leur propriétés photophysiques ne seront pas comparées ni étudiées en détails.

Toutes les structure DRX présentées dans la suite de ce manuscrit sont des structures
originales qui ne sont pas référencées dans les bases de données disponibles a notre

connaissance.

Les quelques calculs d’optimisation de géométrie par méthode computationnelle ont été
effectués avec le logiciel Gaussian 09°*> a ’Université de Sherbrooke a I’aide du super-
ordinateur Mammouth fourni par Le Réseau Québécois de Calculs de Haute Performances. Les
calculs DFT (« Density Functional Theory »)***** et TD-DFT (« Time-Dependant Density

290-292

Functional Theory ») ont tous été effectués par méthode B3LYP.*>*” Le set de base 6-

296-301 . 4 ii1ios ] ) 206.301
96301 3 été utilisé pour tous les atomes, sauf ceux de zinc, tandis que 3-21g***%' fut

31g*
utilisé pour optimiser les chaines alkyles seulement. La base VDZ (« Valence Double Zeta »)
avec le potentiel effectif des noyaux SBKJC (« Stevens, Basch, Krauss, Jasien et Cundari ») a
été employée pour les atomes de zinc.®®>® Les spectres d’absorption calculés et les
contributions associées aux orbitales moléculaires ont été obtenus depuis les résultats de TD-

DFT (état singulet) a 1’aide de gaussSum 2.2.%%

Toutes les photos présentées dans ce manuscrit ont été capturées par Mme Laure

Giancarlo et sont la propriété de 1’auteur.
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Chapitre 2 : Elaboration
d’Antennes BODIPY—Porphyrine

Ce chapitre présente les travaux effectués en amont de I’élaboration des cibles finales. Au
départ, nous avons cherché a valider la stratégie de synthése qui consiste a ajouter des
porphyrines sur un noyau BODIPY. Cette étape passe par le choix des structures des
chromophores BODIPY et porphyrine qui seront adaptées aux objectifs de ces travaux : ces
monomeéres doivent rester facilement accessibles par la synthése et posséder une bonne
solubilité en prévision de leur incorporation dans des polymeéres. Cela aboutira a 1’obtention de
composés modeles ainsi qu’aux premiers essais d’ajout d’unités porphyrine sur des polymeéres

simples a base de BODIPY.

2.1. Choix du BODIPY

Nous souhaitons au départ identifier un monomére BODIPY qui constituera la clé de
voute de notre systéme, puisqu’il sera a la fois I’une des unités principales du polymére et
permettra par la suite 1’introduction des porphyrines. Deux structures simples de BODIPY ont
¢été envisagées, les BODIPY 1 et 1’ (Figure 66a). IIs disposent tous les deux des positions £ 2
et 6 libres permettant une fonctionnalisation chimique aisée. Le BODIPY 1 posséde un
groupement mésityle en position 8. En comparaison avec 1’analogue phényle, la libre rotation
de I’aryle axial va étre restreinte par la présence des groupements méthyles en ortho du mésityle
qui vont conduire a une géne stérique avec ceux des positions 1 et 7 du BODIPY (Figure 66b).
Ceci devrait ainsi diminuer efficacement les phénomeénes de désexcitation non-radiative, et
ainsi augmenter les rendements quantiques de fluorescence.'” Dans la littérature, les
rendements quantiques rapportés pour 1 varient de 0,76 4 0,97, contre 0,36 pour I’analogue
possédant un groupement phényle simple.” Ce blocage conformationnel permet aussi de placer
les groupements méthyles du mésityle orthogonalement au plan du BODIPY afin de réduire les

interactions m entre les noyaux aromatiques et ainsi améliorer la solubilité de la molécule. Le
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BODIPY 1’ posseéde un alcyne silylé en position 8 qui peut servir, aprés déprotection, de point
de greffage a d’autres groupements fonctionnels. Cet alcyne est conjugué avec le systéme-m du
BODIPY, nous envisageons alors la génération de transitions énergétiques plus faibles et donc

un profil d’absorption déplacé vers le rouge.

(a] . Fluorescence _ Absorption  |[b] Rotation ]
- Solubilite - Greffage
Fonctionnalisation {
\ 8 Blocage
20T 6
N, _N=
B
FF G
XN
BODIPY 1 BODIPY I’ g

Figure 66 : a. Structures des BODIPY 1 et 1’ - b. Effet stérique des groupements méthyle en
ortho

La synthése du BODIPY 1 a été décrite dans la littérature a partir de 2011.%* Cette
réaction est une condensation activée par catalyse acide entre deux équivalents de 2,4-
diméthylpyrrole et un équivalent de mésitaldéhyde (Figure 67). Le dipyrrométhane formé est
oxydé en dipyrrométhéne par action du p-chloranile. Nous avons préféré utiliser cet oxydant,
plutét que le DDQ classiquement employé€, car nous avons remarqué qu’il est plus simple
d’¢éliminer en fin de réaction le dérivé phénolique qui se forme avec le p-chloranile. La

complexation du bore est ensuite effectuée avec le BF;.Et,O en présence de trié¢thylamine.

1) TFA cat., DCM, TA, 7 h

2) p-Chloranile, TA, 4 h
2 4N\ +
N
H =
o)

3) E4N, BF;.E,0, TA, 3 h
36 %

Figure 67 : Schéma de synthése du BODIPY 1

152



Chapitre 2 : Elaboration d’ Antennes BODIPY—Porphyrine

Le fluorophore BODIPY 1’ a été isolé au laboratoire du Pr. Pierre Harvey a I’Université
de Sherbrooke au début de ce doctorat par le Dr. Antoine Bonnot et Adam Langlois. Il a par la
suite été décrit dans la littérature par 1’équipe du Pr. Kevin Smith en partant d’un dérivé du 8-
chloro-BODIPY..® Une méthode plus directe, et similaire a la ndtre a été publiée courant 2015,
ou ce BODIPY développé pour une utilisation en tant que marqueur fluorescent fut obtenu avec
un rendement modeste (17 %). Cette réaction est aussi une condensation classique entre deux
équivalents de pyrrole fonctionnalisé et un aldéhyde suivi de la complexation du bore. Il met

en jeu I’utilisation du 2,4-diméthylpyrrole et du 3-TMS-2-propynal (Figure 68).

1) DCM, -50°C —TA,3 h

ST 9) p-Chloranile, TA, 4 h
2 0N 4 I

N 3) EN, BF;.E4,0, TA, 3 h
o]
68 %

Figure 68 : Schéma de synthése du BODIPY 1°

Dans notre cas, nous avons obtenu 1’ avec un rendement de 68 %, nettement supérieur
a celui mentionné dans la littérature. Si la différence peut paraitre trés significative, il s’avere
que nos premiers essais ont aussi montré de faibles rendements autour de 20 %. L’amélioration
ensuite observée provient d’une optimisation de la méthode expérimentale. En effet, il
semblerait que le 3-TMS-2-propynal soit un aldéhyde trés réactif lors de la condensation avec
les pyrroles, et nous avons remarqué lors des premicres tentatives la formation de quantité non
négligeable de sous-produits indésirables. Nous avons alors choisi de ne plus utiliser le
catalyseur acide (TFA) puisque I’aldéhyde semble déja assez activé, et nous avons effectué
I’ajout de ce dernier trés lentement a basse température dans un bain acétone / azote liquide.
Nous avons gardé la solution autour de - 50 °C durant toute la durée de 1’ajout. Le milieu
réactionnel est ensuite laissé revenir lentement a température ambiante, les conditions de
réactions sont alors plus douces. L’oxydation, I’ajout du bore sur le dipyrrométhéne, le « work-

up » et la purification sont ensuite effectués classiquement.
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La structure du BODIPY 1’ a été confirmée avec 1’obtention de la structure par DRX
(Figure 69). Les spectres d’absorption des BODIPY 1 et 1 (Figure 70) présentent tous les deux
une bande intense correspondant a la transition S — S; (m — *). Le Amax du composé 1 est a
501 nm, ce qui est trés proche de 1’absorption du coeur BODIPY « nu », ¢’est a dire sans aucun
substituant, rapportée a 500 nm dans le THF.® L’incorporation de la triple liaison dans 1’
déplace le maximum a 546 nm. Ce déplacement bathochrome inhabituel pour un BODIPY
« simple » rend cette structure particulierement intéressante. Nous pouvons aussi noter que les
coefficients d’absorption molaire des BODIPY sont similaires bien que légérement plus élevés

pour le BODIPY 1 (g =82 300 M'.cm™) que pour 1’ (¢ = 71 800 M'.cm™).

BODIPY 1’

Figure 69 : Structure DRX du composé 1’ - Solvant : DCM / hexanes

Nous pouvons déja établir une comparaison entre 1 et 1’ en se basant sur quelques
paramétres. 1” est obtenu avec un meilleur rendement (68 % contre 36 % pour 1) mais a partir
d’un précurseur aldéhyde plus cotiteux (10 a 20 fois plus cher). Le BODIPY 1 présente un
groupement mésityle qui va apporter plus de solubilité aux produits finaux, tandis que le
BODIPY 1’ possede un alcyne conjugué au ceeur BODIPY qui offre des propriétés optiques
intéressantes (Aps plus élevée) a ce composé. A ce stade, il est d’ailleurs intéressant de préciser
que 1 posséde une bien meilleure solubilité que 1°, qui est trés peu soluble dans 1’hexane ou
I’acétate d’éthyle, contrairement au premier. Ceci n’est pas étonnant compte-tenu de la structure
plane de 1’ qui doit favoriser les interactions de m-stacking et conduire a des phénomeénes

d’agrégation en solution.
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Figure 70 : Spectres d’absorption des BODIPY 1 et 1’ dans le 2-MeTHF a 298 K

La seconde étape consiste a introduire des atomes d’halogénes sur les positions £ du
BODIPY, afin d’envisager, par exemple, des couplages organo-métalliques. Nous avons dans
notre cas choisi d’insérer des atomes d’iode. Les BODIPY ont I’avantage de posséder des
positions avec des réactivités légérement différentes, permettant une certaine sélectivité. Ainsi
plusieurs conditions pour 1’halogénation des positions a ou 8 sont décrites dans la littérature.’
Nous pouvons y retrouver 'utilisation de Br,,'""" ou de I,.'"*"? Les N-halosuccinimide (NXS)
ont été aussi beaucoup utilisés pour les réaction de substitution électrophile aromatique sur les
BODIPY, """ ces réactifs offrent méme la possibilité de substituer préférenticllement les
positions 2 et 6 plutdt que les positions 3 et 5, dans le cas ou les deux seraient disponibles.'
Les BODIPY 1 et 1’ ne possédent que deux positions £ libres, les positions 1, 3, 5 et 7 portant
déja des méthyles, nous ne craignons donc pas d’autre réaction de substitution. Nous avons
donc utilisé un exces de N-iodosuccinimide (NIS) dans le DCM a température ambiante afin

d’obtenir les BODIPY 2 et 2° avec d’excellents rendements (Figure 71).
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N-Iodosuccinimide

DCM, TA,2h
95 %

N-Todosuccinimide

DCM, TA, 3 h
93 %

Figure 71 : Schémas de synthése des BODIPY 2 et 2’

Nous avons compilé dans le Tableau 1 les différents résultats obtenus pour la réaction
d’iodation du BODIPY 2. Les premiers essais (1 a 3) en milieu dilué ont abouti a des
rendements assez faibles avec la formation d’une quantité plus ou moins importante d’espéce
monoiodée. Le BODIPY 3 monoiodé¢ a ainsi pu étre isolé en bonne quantité puis caractérisé
lors de ces premicres tentatives, la structure DRX est présentée Figure 73b. Des améliorations
sont observées en augmentant le temps de réaction (essai 2) ou les équivalents de NIS (essai 3).
Il s’aveére que le paramétre le plus important est la concentration, le rendement est ainsi
fortement amélioré en milieu concentré (essai 4), cela nous permet méme de diminuer la

quantité de NIS employée (essai 5).

Tableau 1 : Optimisation de la réaction d’halogénation menant au BODIPY 2

essai  conc. (mg/mL)* éq. NISP durée (h) Ndiiodo (Y0)°  Mmonoiodo (%)d

1 1 4 1,5 5 38
2 1 4 24 30 11
3 1 10 3 38 10
4 20 4 2 84 -
5 25 2,5 2 95 -

1 = rendement de la réaction “Concentration initiale en BODIPY 1 ; "Nombre d’équivalents
de NIS ; ‘espéce diiodée isolée ; ‘espéce monoiodée isolée
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Figure 72 : Spectres RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) des BODIPY 1 et 2

La réaction peut étre facilement suivie par CCM, la polarité variant comme ceci : produit
de départ > intermédiaire monoiodé 3 > produit final 2. En paralléle, la RMN "H nous permet
de confirmer la réaction de diiodation. En prenant I’exemple du BODIPY 2 (Figure 72), les
protons méthyliques sont présents de 1,4 a 2,6 ppm et le signal singulet a 6,98 ppm correspond
aux deux protons du mésityle. Le plus intéressant est de suivre 1’évolution du signal singulet
initialement présent sur le spectre de 1 a 5,96 ppm correspondant aux protons S-pyrroliques.

Leur absence sur le spectre de 2 confirme la di-substitution par les atomes d’iode.

Les structures DRX du BODIPY diiodo 2’ et du BODIPY monoiodo 3 ont pu étre
obtenues suite aux recristallisations dans un mélange chloroforme / méthanol (Figure 73a et b)

et confirment bien les structures chimiques des deux composés.
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FF
BODIPY 3

Figure 73 : a. Structure DRX du BODIPY 2’ ; b. Structures Chemdraw et DRX du BODIPY 3

L’efficacité des BODIPY 1 et 2, et de leurs dérivés 1° et 2°, sera vérifiée et comparée
lors de la prochaine étape de synthése. Nous avons préféré avoir deux candidats avec des
structures différentes afin de multiplier les possibilités et pouvoir choisir celui qui nous semble

le plus adapté.

2.2. Choix de la Porphyrine

A D’instar de ce que nous avons fait pour le fragment BODIPY, nous avons sélectionné
plusieurs candidats qui pourraient constituer la brique élémentaire porphyrine. Le cahier des
charges est le suivant : une structure A;B fonctionnalisée par un aldéhyde, une bonne solubilité
en phase organique et des propriétés optiques adaptées, tel qu'un spectre de fluorescence
permettant un transfert d’énergie efficace. Les trois structures ciblées sont présentées dans la
Figure 74. Les porphyrines 7 et 7° sont de type A;B, avec des positions £ libres et uniquement
fonctionnalisées sur les positions meso, contrairement a la porphyrine 7°°. Nous allons ainsi
pouvoir comparer les effets des substituants en positions meso et [ sur la solubilité¢ de la
molécule. Les cycles porphyriniques contiendront du zinc afin de le rendre plus « inertes » en
supprimant les liaisons hydrogénes ainsi que la présence de protons labiles ou de lieu de
protonation, induits par le lien N—H. Si les structures paraissent assez simples, les stratégies de
synthése les plus directes envisageables passent toutefois par des méthodes de synthése

statistiques.
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Figure 74 : Structures des porphyrines visées

Les synthéses de 7 et 7° sont ici réalisées selon une méthode de condensation [2+2] de
type MacDonald,'® entre deux dipyrrométhanes identiques et deux aldéhydes différents. Les
synthéses des précurseurs sont présentées ci-dessous (Figure 75). La premiére étape consiste a
protéger la fonction aldéhyde en la transformant en acétal. Nous avons fait réagir un diol, le
néopentyl glycol, avec le 4-bromobenzaldéhyde en chauffant dans le toluéne, tout en éliminant
1’eau formée durant la réaction a I’aide d’un montage de type Dean-Stark.!” L’action du n-BuLi
sur le composé 4 formé va permettre 1’échange halogéne-métal entre 1’atome de brome et de
lithium, et le carbanion ainsi généré va alors pouvoir réagir avec le DMF afin de former la
fonction aldéhyde et ainsi obtenir le précurseur formylé 5.'*

Le dipyrrométhane est le précurseur clé dans I’approche de MacDonald, et les dérivés
6 ct 6’ font partie des dipyrrométhanes dits « symétriques » puisque les deux unités pyrrole sont
identiques. Ils sont obtenus par la réaction du mésitaldéhyde, pour former 6, ou du
benzaldéhyde, pour 6°, en présence de TFA et de pyrrole. Ce dernier joue a la fois le rdle de
solvant et il est recyclé en fin de réaction par distillation.'”?° Cette méthode décrite par Lindsey
en 1994 représente une avancée considérable dans la synthése de ce type de composés en

réduisant fortement la formation d’oligoméres polypyrroles.?!
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Ho. X_oH ,APTS OO 1)n-BuLi1,6 M, THF scc, - 94 °C, 15 min

Toluéne sec, reflux, 6 h 2) DMF sec,-94°C - TA,3h
B 100 % 96 %
Br >0
4 5
R R
Pyrrole, TFA cat.
R R TA,3h
\O == =
\_NH HN-/

6 ou 6’

Figure 75 : Schémas de synthése du composé 5, et des dipyrrométhanes 6 et 6’

La formation des porphyrines 7 et 7’ est une condensation, suivie d une oxydation, entre
deux équivalents de dipyrrométhane (6 ou 6’) avec I’aldéhyde 5 et un second aldéhyde : le
mésitaldéhyde ou le benzaldéhyde (Figure 76). La réaction se déroule en présence d’un
catalyseur acide, en milieu trés dilué dans le chloroforme. Le porphyrinoide obtenu est oxydé
par le p-chloranile. De cette méthode statistique résultent trois porphyrines possibles, une
porphyrine A4, une porphyrine A;B; et le produit A;B désiré. Il est facile de séparer le produit
A4 apres I’étape de cyclisation/oxydation de la porphyrine a I’aide d’un plug de silice rapide
puisque ce produit est beaucoup moins polaire que les autres. Le mélange d’intermédiaires A;B
et A;B, bases libres qui portent un ou deux aldéhydes protégés sous forme acétal sont
directement engagés dans 1’étape de déprotection. Elle est opérée en milieu trés acide, dans un
mélange biphasique eau/TFA/DCM."""'®** Lors de cette étape, nous constatons un changement
de couleur quasi-instantané, le milieu passant du rouge au vert suite a la protonation du cycle
porphyrinique. Des lavages avec une solution aqueuse saturée en NaHCO; permettent de
retourner a pH neutre, ce qui se traduit par le retour a la couleur rouge. Le produit brut est
directement mis en solution dans un mélange chloroforme / méthanol avec plusieurs équivalents
d’acétate de zinc dihydrate et d’acétate de sodium. La séparation des deux composés A3;B et
A;B; sous forme métallées et aldéhyde déprotégé est rendue beaucoup plus simple par
chromatographie sur silice dans le dichlorométhane pur. En suivant ce protocole nous avons pu
obtenir la porphyrine 7 au départ du dipyrrométhane 6 et du mésitaldehyde, ainsi que la
porphyrine 7° en partant de 6 et du benzaldéhyde.
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11 % 3%

Figure 76 : Schéma de synthése des porphyrines 7 et 7’

Lors des premiers essais de synthése, nous avons obtenu les porphyrines 7 et 7° avec
des rendements globaux de 4 et 3 % respectivement. Nous utilisions a ce moment le TFA
comme catalyseur acide pour I’étape de cyclisation. Les quantités de produits isolées nous ont
rapidement permis de remarquer que la porphyrine 7’ présentait une moins bonne solubilité
dans les solvants organiques que 7. Etant donné que les spectres d’absorption et d’émission des
deux composés sont similaires (Figure 77), a I’exception d’une petite variation dans I’intensité
entre les deux bandes d’émission, nous avons de bonnes raisons de penser que les propriétés
¢lectroniques seront identiques. Nous avons alors choisi de continuer avec le dérivé 7, et
d’optimiser sa synthése. Nous avons remarqué qu’en remplagant le TFA par le trifluorure de
bore éthérate, et en effectuant I’ajout de celui-ci a 0 °C, nous obtenons un meilleur rendement
global, atteignant 11 % (contre 4 % initialement avec le TFA). La structure de la porphyrine 7
avait déja été décrite dans la littérature selon une autre voie de synthése. > Sazanovich et al.
ont tout d’abord obtenu une porphyrine A;B par méthode statistique fonctionnalisée par un
groupement nitrile qui peut, par la suite, étre réduit par action du DIBAL-H puis transformé en
aldéhyde aprés un traitement acide. Leur rendement global est de 7 %. Il est un peu moins bon
que notre rendement, mais cette méthode permet de s’affranchir de la synthése de 1’aldéhyde
protégé 5 et du dipyrrométhane 6. Une procédure similaire avait aussi été publiée pour obtenir

O 24-2
la structure du dérivé 7°.24%°
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Figure 78 : Spectres d’absorption (lignes continues) et d’émission (lignes tiretées) de 7
(rouge) et 7’ (noir) dans le 2-MeTHF a 298 K
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Figure 77 : Spectre RMN 'H (DMSO-d;, 300 MHz) de la porphyrine 7

L’étude du spectre RMN 'H du composé 7 montre un singulet a 10,37 ppm qui est une
preuve de la présence de la fonction aldéhyde (Figure 78). Les huits protons sur les positions 8
de la porphyrine se trouvent entre 8,67 et 8,53 ppm et les quatre protons aromatiques du phényle

correspondent bien aux deux doublets observés a 8,40 et 8,30 ppm présentant un « effet de toit »
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caractéristique de substituants arrangés en para. Les six protons équivalents sur les mésityles

résonent a 7,31 ppm et les méthyles a 2,57 et 1,78 ppm.

La structure DRX de la porphyrine 7 n’est a notre connaissance pas référencée dans
aucune base de données, nous avons donc essay¢ d’obtenir des cristaux exploitables. De
nombreux essais ont été nécessaires afin de résoudre une premicre structure, mais celle-ci ne
correspondait pas a celle attendue (Figure 79a). En effet, nous constatons la présence de deux
groupements méthoxy en lieu et place de la fonction aldéhyde. Il s’avere que le solvant de
cristallisation était un mélange de chloroforme et de méthanol. Le temps nécessaire a la
formation des cristaux, la présence d’un alcool et I’acidité des protons présents dans le solvant

(chloroforme) ont conduit a la formation d’un acétal —-CH(OMe),.

CB/Cy Epi droit

Figure 79 : Structures DRX obtenues suite a la cristallisation de la porphyrine 7 dans des
mélanges de : a. chloroforme / méthanol - b. chlorobenzéne (CB) / cyclohexane (Cy)
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Ce probléme peut étre ¢évité en cristallisant le composé dans un mélange de
chlorobenzéne et de cyclohexane, dont aucun ne posséde de proton labile ou de groupement
nucléophile, la structure de la porphyrine 7 est présentée Figure 79b. Il est particuliérement
intéressant de noter que les structures posseédent en apparence un atome d’oxygene sur le zinc
ainsi qu'un atome de zinc lié a I’oxygeéne de 1’aldéhyde (ou sur un des deux méthoxy dans le
cas de I’acétal Figure 79a). En réalité, I’oxygene provient d’une autre unité porphyrinique qui
va venir se coordiner au zinc tel un ligand apical. Nos structures cristallographiques sont donc
des polymeéres de coordination ou les unités de répétition sont liées par les liaisons Zn 0. Les
distances entre ceux deux atomes sont 2,30 et 2,28 A pour les structures a et b respectivement.
Ces longueurs sont cohérentes avec celles mesurées dans la littérature pour ce type de
liaisons.***’ Dans leur structure cristallographique, les porphyrines 7 s’agencent en épi selon

des angles presque droits (79°) alors que I’analogue méthoxy créé une structure plus plate (21°).

Comme nous I’avions énoncé plus tot, la troisieéme cible (porphyrine 7°”) est aussi une
porphyrine A;B mais possédant cette fois trois positions meso libres sur quatre et des
substituants alkyles sur les positions . Elle nécessite I'utilisation de 1’a,c-biladiéne dont la
synthése est aujourd’hui bien optimisée. Les rendements des étapes de synthése visant a obtenir
les pyrroles, par les méthodes de Knorr et de Barton-Zard,*® ainsi que le dipyrrométhane par la
méthode de Clezy,” pour finalement obtenir ce produit selon la méthode de Johnson et Kay,”
sont tous trés élevés (autour de 80 %). Plusieurs grammes de composé peuvent étre obtenus au
final mais, malgré tout, cette voie de synthése reste trés longue et relativement couteuse.
Toutefois, elle permet de n’obtenir qu’un seul dérivé porphyrine et elle offre plus de facilité
lors de la purification. Dans notre cas, 1’a,c-biladiéne était disponible au laboratoire a Dijon, ce
qui nous a permis d’obtenir la porphyrine 7°° par condensation avec 1’aldéhyde 5 déja préparé
précédemment (Figure 80). L’ajout treés lent de I’APTS est crucial afin d’éviter au maximum la

formation du corrole, produit résultant de la « fermeture » de I’a,c-biladiéne sur lui-méme.
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r><1 1) APTS, EtOH, reflux, 3 |
9 2) H,0/TFA/DCM (1:1:2), TA, 14 h

* al

3) Zn(OAc),.2H,0, NaOAc, o)
MeOH/CHCI; (1:2), reflux, 2 h

o 45%

a,c-biladiéne 5

Figure 80 : Schéma de synthése de la porphyrine 7°°

Cette structure avait déja été obtenue par le passé par une voie de synthése plus directe,

en condensant 1’a,c-biladiéne avec un grand excés de téréphtaldéhyde.’' 2

Nous avons opté
pour notre méthode puisque nous avions déja préparé 1’aldéhyde 5 afin d’obtenir la porphyrine
7. Au final, la porphyrine 7°” est isolée avec un rendement de 45 %. Son spectre d’absorption
présente un déplacement hypsochrome global d’environ 20 nm par rapport a la porphyrine 7
(Figure 81), ainsi qu’une bande de Soret plus large (FWHM = 13 nm pour 7°’ contre 9 nm pour

7). Cette différence d’épaisseur se traduit par un coefficient d’extinction molaire au maximum

de ’absorption, de 603000 L.mol™.cm™ pour 7 contre 260000 L.mol™.cm™ pour 7°’.

1ol 41H14"25
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Figure 81 : Spectres d’absorption des porphyrines 7 et 7°° dans le THF 4 298 K

165



Chapitre 2 : Elaboration d’ Antennes BODIPY—Porphyrine

Selon nos premiéres observations, la porphyrine 7°” semble moins soluble que 7. Ainsi,
nous constatons que le produit se dissout plus difficilement dans des volumes identiques de
THF, DCM ou CHCl;. Les groupements alkyles en § semblent moins empécher les interactions
entre porphyrines que les groupements mésityles en positions meso. Toutefois, nous avons
décidé de passer a la prochaine étape en conservant ces deux porphyrines afin de les comparer

une fois couplées aux BODIPY.

2.3. Synthése des Antennes

Nous avons sélectionné deux candidats BODIPY et porphyrines afin de préparer des
antennes capables d’absorber de fagon panchromatique. L’objectif est de trouver un couple, 1
ou 1’ avec 7 ou 7"’ pour lequel la formation de 1’antenne pourrait s’effectuer efficacement avec
comme critére principal la solubilité que posseéderait le produit final en vue de son incorporation
dans des polymeéres. La stratégie est d’utiliser des porphyrines aldéhyde et les faire réagir via
les groupements méthyles en a sur le BODIPY par condensation de Knoevenagel en présence
d’APTS et de pipéridine.”” Nous faisons ainsi « d’une pierre deux coups » en ajoutant les
porphyrines et en étendant le systéme m des BODIPY afin de déplacer leur absorption vers le

NIR (Figure 82).

Porphyrine Antenne
BODIPY
-
S
) {CHy)
S AN N
+ _>
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde A (nm) Longueur d'onde A (nm) Longueur d'onde X (nm)

Figure 82 : Stratégie de synthése de ’antenne et zones d’absorption des chromophores
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Nous voulions tout d’abord valider notre méthode sur un modéle, afin de vérifier s’il
était possible d’introduire aisément les porphyrines de cette fagon. Celui-ci comprendrait un
BODIPY étendu deux fois (BODIPY bleu) avec des porphyrines. A notre connaissance, il n’y
a jamais eu de formyl-porphyrine utilisée dans ce type de réaction. Nous observons dans la
littérature une tendance a utiliser de « petits aldéhydes » qui peuvent par la suite étre
fonctionnalisés. Les exemples notables de groupements encombrants concernent 1’utilisation
de dérivés du benzaldéhyde a longues chaines PEG solubilisantes par Zhu ez al.,** de différents
diphénylaminobenzaldéhydes par le Pr. Akkaya,” ou encore de pyrénes et anthracénes

carboxaldéhydes du Pr. Ziessel.*®

2

(o]
Pipéridine, APTS

Toluéne sec, 85 °C,
300 mbar, 6 x 30 min

13 % 35 %

Figure 83 : Schéma de synthése des composés 8 et 9

Dans un premier temps, nous avons mis au point le protocole expérimental utilisé¢ pour
la condensation de Knoevenagel, qui représente 1’étape clé de notre statégie de synthése. Nous
sommes partis du BODIPY 1 que nous avons fait réagir avec le mésitaldéhyde en présence de
pipéridine et d’APTS (Figure 83). La réaction s’effectue dans le toluéne et I’eau formée comme
sous-produit de réaction doit étre éliminée au fur et a mesure afin de déplacer 1’équilibre vers
le produit final. Un montage de type Dean-Stark pourrait étre utilisé, mais il implique de
chauffer a des températures €levées afin d’étre efficace. Pour éviter de dégrader les matériaux
de départ ou méme les produits finaux, nous avons conduit la réaction directement dans une
poire d’évaporation connectée a un évaporateur rotatif. Un bain d’huile permet de chauffer le
milieu réactionnel a 85 °C, tout en diminuant la pression a 300 mbar, ce qui est suffisant pour
¢vaporer le mélange azéotrope de toluéne et d’eau formée. Nous avons travaillé par cycles
d’ajout de réactifs selon cette chronologie : le BODIPY 1, le mésitaldéhyde, un cristal d’APTS

et la pipéridine sont mis en solution dans quelques mL de toluéne sec ; le mélange est évaporé
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selon les conditions énoncées précédemment pendant 30 minutes jusqu’a €tre pratiquement a

sec ; la pression est réduite jusqu’a 20 mbar afin d’évaporer le liquide restant ; I’avancement de

la réaction est suivi par CCM ; s’il reste le BODIPY 1 de départ, le mésitaldéhyde, la pipéridine

et le toluéne sont de nouveau ajoutés et un nouveau cycle d’évaporation est lancé. Pour cette

étape, six cycles ont été nécessaires pour finalement isoler deux produits de réaction, les espéces

mono-étendue 8 (« BODIPY vert ») et bis-é¢tendue 9 (« BODIPY bleu »). Le rendement global

est de 48 %.
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Figure 84 : Spectres RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) des BODIPY 8 et 9

Les spectres RMN 'H de 8 et 9 sont présentés Figure 84. La structure non-symétrique

de 8 se traduit par un dédoublement des signaux des méthyles (vers 1,42 ppm) et des deux
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protons S sur le BODIPY (d et e). Nous pouvons aussi constater I’absence du signal du dernier
méthyle en position a (2,56 ppm) en passant de 8 2 9. Les protons présents sur les groupements
mésityles ajoutés lors de la réaction sont facilement identifiables puisque leurs intégrations

varient du simple au double pour les composés mono- et bis-styryles.

Les structures DRX des composés 8 et 9 ont pu étre obtenues par recristallisation dans
un mélange DCM / hexanes (Figure 85a-b). Le groupement mésityle en position meso est
orthogonal au plan du BODIPY, les méthyles peuvent alors efficacement empécher le
m-stacking entre les coeurs aromatiques des chromophores et ainsi apporter une excellente

solubilité.

Le phényle du premier bras styryle est tordu de 87,5° par rapport au plan moyen du
BODIPY, tandis que pour 9, le second bras est beaucoup plus aligné (23,2°). L’orthogonalité
du premier semble due a I’interaction au sein de la maille cristalline avec le mésityle du bras
styryle d’une molécule voisine. L’agencement des mésityles, avec un décalage entre les cycles,
semble correspondre a des interactions 7 de type « Parallel Displaced » (PD) observées pour le
benzéne par exemple.®’ Les distances centre — centre mesurées indiquent une interaction plus
forte dans le cas de 9 (4,83 A) que pour 8 (5,76 A). Malgré tout, ces distances restent
relativement élevées pour des interactions PD benzéniques classiques (~4,0 A). 11 semblerait
que dans notre cas, ces interactions PD mettent en jeu un des substituants méthyles qui interagit
avec les orbitales r du cycle voisin. Des études théoriques rapportent d’ailleurs ce phénomene
pour le toluéne, et la participation du groupement méthyle explique I’¢loignement des deux

cycles m-conjugués.**>’
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Figure 85 : Structures DRX a. du BODIPY 8 — de haut en bas : Vue ORTEP ; Angles entre
les plans du BODIPY (rouge) et du bras styryle (vert) ; arrangement dans le réseau et distance
entre unités. b. du BODIPY 9 — de haut en bas : Vue ORTEP ; Angles entre les plans du
BODIPY (rouge) et les bras styryles (vert et bleu) ; arrangement dans le réseau et distance
entre unités.

La méthode de synthése développée pour le BODIPY 9 peut maintenant étre utilisée
pour concevoir nos antennes BODIPY—(Porphyrine),. Cette stratégie est employée en partant
du BODIPY 1’ et en utilisant les porphyrines 7 et 7°” a la place du le mésitaldéhyde (Figure 86).

Néanmoins, il y a une différence : nous introduisons deux équivalents de porphyrine au début
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de la réaction mais nous n’en rajoutons plus entre chaque cycle. Nous avions en effet constaté
la disparition du mésitaldéhyde en fin de cycle pour la synthése de 8 et 9, d’ou la nécessité d’en
ré-introduire a chaque fois. Nous obtenons ainsi I’Antenne A et I’Antenne B. Un meilleur
rendement est constaté lorsque nous avons employé la porphyrine 7’ par rapport a la

porphyrine 7 (28 % contre 8 %).

i
9 cycles
8 %

1°
i
Ny, ~ L
0 8 cycles
28 %
7%
i. Pipéridine, APTS, Toluéne sec, 85 °C, 300 mbar Antenne B

Figure 86 : Schéma de synthése des Antennes A et B

Ces produits ont pu étre caractérisés, par spectrométric de masse MALDI-TOF et
spectroscopie d’absorption UV-visible (Figure 87). Ils présentent tous les deux dans leur profil
d’absorption la bande du BODIPY étendu vers 700 nm, ainsi que 1’épaulement caractéristique
du motif BODIPY 1’ vers 650 nm di a une transition vers un niveau vibrationnel de plus haute
énergie. Nous retrouvons aussi les bandes d’absorption de chaque porphyrine, avec toujours un

déplacement hypsochrome pour la porphyrine meso-libre.
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Figure 87 : Spectres de masse MALDI-TOF et d’absorption de 1I’Antennes A et de
I’Antenne B dans le CHCl; a 298 K

Malheureusement, 1’Antenne B présente une solubilit¢ relativement faible.
L’agrégation en solution provient certainement de fortes interactions  dues a 1’absence de
groupements encombrants sur le BODIPY 1’ et les porphyrines 7°°. Comme nous 1’avions
pressenti, la solubilité de la porphyrine 8 substituée 7°° est un séricux probléme pour notre
application, et le nombre d’étapes pour la synthése de son précurseur est un autre argument
pour continuer a partir d’ici avec la porphyrine 7 uniquement. Par contre, dans 1’état actuel, le
faible rendement pour obtenir I’ Antenne A est aussi problématique sachant que cette étape est
cruciale pour notre stratégie d’ajout des porphyrines. Le rendement serait probablement
amélioré en activant 1’acidité des protons sur les méthyles en a. La présence des iodes en
positions 2 et 6 sur le BODIPY 2’ devrait appauvrir les liaisons voisines par effet inductif

attracteur et ainsi exacerber le caractére labile des atomes d’hydrogene.
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Nous avons donc fait réagir le BODIPY 2’ avec la porphyrine 7 (Figure 88). Nous
constatons lors des deux premiers cycles la formation rapide des produits mono- et bis-étendus,
mais par la suite, plusieurs autres produits apparaissent. Plus la réaction dure, plus le produit
final semble se dégrader, la réaction est donc stoppée prématurément. L’ Antenne C est isolée
avec un rendement de 11 % au bout de quatres cycles, la présence des iodes améliore donc

I’efficacité de la réaction. Malgré tout nous observons la formation de produits secondaires non

observés précédemment.

Pipéridine, APTS

Toluéne sec, 85 °C,
300 mbar, 4 x 30 min

11 %

Antenne C

Figure 88 : Schéma de synthese de I’Antenne C

Ces composés possedent des poids moléculaires élevés et semblent correspondre a une
addition de pipéridine sur la fonction alcyne. Le spectre de masse et la structure proposée pour
le sous-produit majoritaire isolé sont présentés Figure 89. Graf et al. ont publié¢ en 2013 la
syntheése de différents BODIPY étendus et livré une étude mécanistique trés intéressante de la
condensation de Knoevenagel dans les informations supplémentaires de la publication.®’ 11 y
figure d’ailleurs un spectre RMN 'H, qui n’est pas commenté dans le texte, d’un composé dont
la structure a été identifiée comment étant le produit de 1’amination par la pipéridine d’un
BODIPY meso-éthynyle utilisé par cette équipe : nous supposons donc que ce composé a été
isolé comme sous-produit lors de tentatives de condensation de Knoevenagel. Ceci étaye notre
hypothése concernant la sous-réaction entre 1’alcyne et la pipéridine lors de laquelle les
conditions réactionnelles semblent permettre la perte du TMS et I’amination sur I’alcyne. Cette
réaction tandem désilylation-amination a déja été reportée dans la littérature avec des amines
primaires ou secondaires ;*'** elle nécessite un alcyne pauvre en électrons. Si la présence des

atomes d’iode semble bénéfique pour la réaction entre les groupements méthyles des positions
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a et un aldéhyde, elle appauvrit aussi 1’alcyne en position meso et permet ainsi la réaction

parasite d’amination.
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Figure 89 : Spectre de masse MALDI-TOF LRMS du sous-produit observé lors de la
synthése de I’ Antenne C

L’instabilité de la molécule face aux conditions expérimentales utilisées lors de cette
réaction est rédhibitoire pour I’intégration de ce motif BODIPY éthynyle dans de futurs
polyméres. En effet, ceux-ci doivent étre stables, et la dégradation ou transformation de
certaines unités BODIPY au sein de sa chaine polymérique aurait de lourdes conséquences sur

les propriétés du matériau final et la reproductibilité des résultats.

Le BODIPY 1 a lui aussi été testé pour la formation d’une antenne avec la porphyrine
7, mais ni le produit attendu ni le mono-étendu n’ont été observés (Figure 90). L acidité des
protons a de ce BODIPY n’est peut-étre pas assez activée pour réagir avec un aldéhyde

encombré tel que 7.
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Antenne D
Figure 90 : Schéma de synthese de I'Antenne D

Nous avons essayé¢ de faire varier les conditions expérimentales en remplacant I’APTS
par 1’acide acétique mais aussi en utilisant de nombreuses amines secondaires et tertiaires
(Figure 91). Les premiéres ne peuvent fonctionner que si le mécanisme Hann-Lapworth est
valable,” puisqu’il ne nécessite pas de base nucléophile, par contre pour les secondes, nous

.. . , . . 44
pouvons aussi imaginer le mécanisme organo-catalytique.” Malheureusement, aucune de ces

conditions ne nous a permis d’obtenir ni méme d’observer le composé désiré.

L AN &

H
Pyridine DIPA 2,2,6,6-Tetraméthylpipéridine
N N 0
® & (] (J C(j
e N -
N N N N N
x2’ 6-Lutidine Im fdazoli Pipérazine Morpholine DBU
M > e -
Amines Tertiaires Amidine

Amines Secondaires

Figure 91 : Amines testées comme alternatives a la pipéridine pour la synthése de I’Antenne D
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Pipéridine, APTS

Toluéne sec, 85 °C,
300 mbar, 6 x 30 min

54 %

Figure 92 : Schéma de synthese de I’antenne 10

Nous avons donc essay¢ de partir du BODIPY dihalogéné 2 (Figure 92). Cette fois-ci,
les atomes d’iode ne devraient pas avoir d’autres effets que de rendre les protons « plus labiles.
Apres six cycles sur I’évaporateur rotatif, nous avons pu former 1’antenne 10 de fagon efficace
avec un rendement de 54 %, ce qui est bien supérieur a tous les résultats obtenus avec les autres
antennes. De plus, nous n’avons pas observé de produit de dégradation ou de sous-produits
génants. L’apport des atomes d’iode est évident dans ce cas-ci, et leur présence n’est pas un
probléme puisqu’ils permettront une fonctionnalisation a posteriori. Cette stratégie
d’introduction de groupements attracteurs en positions  est simple a mettre en ceuvre, en
particulier la substitution avec des atomes d’halogénes, et pourrait servir dans de nombreux cas

pour améliorer voir méme rendre possible certaines réactions de Knoevenagel.

La RMN 'H du composé 10 est détaillée Figure 93. Nous identifions les signaux du
cceur porphyrinique et du pont phényle entre 8,03 et 8,85 ppm. Les protons des alcénes sont
présents comme deux doublets a 8,09 et 8,55 ppm et possédent des constantes de couplage *.J
autour de 16,5 Hz caractéristiques d’une configuration E. La zone des protons aliphatiques
(groupements méthyle) est cohérente avec la structure symétrique de 1’antenne bis-porphyrine.
En comparaison au BODIPY non-étendu, il n’y a plus qu’un seul singulet (1,60 ppm)

correspondant aux deux méthyles qui restent sur le BODIPY.
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6 85 84 83 82 81 80

Figure 93 : Spectre RMN "H (CDCls, 300 MHz) de I’antenne 10

Nous souhaitons également préparer un modéle plus proche d’un polymére de BODIPY
qui serait fonctionnalisé par des groupements alcynes. L’insertion préalable des atomes
d’halogéne en positions f§ permettait non seulement d’améliorer grandement 1’efficacité de
I’étape d’ajout des porphyrines mais offre aussi la possibilité d’introduire d’autres fonctions
par couplage de Sonogashira. Nous obtenons ainsi le composé 11 par réaction de 1’antenne 10
avec le triméthylsilylacétyléne (Figure 94). Les conditions expérimentales employées

permettent d’atteindre un excellent rendement de 85 % pour ce double couplage.
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N\
s H , Pd(PPhy), Cul

THF sec / EsN sec (1:1), 50 °C,3 h
85 %

10

Figure 94 : Schéma de synthése de I’antenne 11

Afin de comparer cette antenne 11 au BODIPY non étendu analogue, le composé 12 est
obtenu de la méme fagon depuis le BODIPY 2 (Figure 95). Nous avons remarqué que 1’ajout
rapide du TMS-acétyléne directement dans le mélange réationnel préalablement chauffé était
favorable pour obtenir de trés bons rendements. Pour cela, nous plongeons une longue aiguille

directement au fond du ballon via laquelle nous ajoutons le réactif en une portion.

N\

—Si———H
/
Pd(PPh3)4 C'LII, \
—Si
THF sec / Et3N sec (1:1) /
50°C,5h
2 94 %

Figure 95 : Schéma de synthése du BODIPY 12

L’ajout des alcynes pour former le BODIPY 12 déplace I’absorption de 53 nm vers le
rouge en comparaison du noyau BODIPY 1 (Figure 96). En regardant plus en détail I’absorption
de I’antenne 11 (a droite, en vert), nous constatons que nous retrouvons bien la signature de
I’absorption de la porphyrine avec les transitions m — m* correspondant a la bande de Soret et
les bandes Q. Ce profil est superposable a celui du monomere porphyrine 7, indiquant que les

propriétés €lectroniques des porphyrines intégrées dans I’antenne 11 ne sont pas modifiées, et
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que ces unités ne sont donc probablement pas conjuguées avec le reste du systéme. Nous
retrouvons comme prévu I’absorption du BODIPY bis-étendu a 670 nm qui permet maintenant
a I’antenne de couvrir la zone du NIR. Cette bande subit un déplacement bathochrome de 64 nm
par rapport au BODIPY étendu mais f-libre 9 (avec un maximum d’absorption a 606 nm). Cette
observation est cohérente avec 1’ajout des éthynyles directement conjugués avec le reste du

systéme 1, comme nous 1’avions vu en passantde 1a 12 .

Absorption normalisée

I J \ 606 670
400 450 500 550 600 650 400 500 700
Longueur d'onde A (nm)

Figure 96 : Spectres d’absorption des BODIPY 1 et 12 et des composés 7, 9 et 11 dans le 2-MeTHF
a298 K

Des études DFT et TD-DFT peuvent nous donner quelques informations sur la
géométrie et sur la nature des transitions observées sur le spectre d’absorption de I’antenne 11
(Figure 97). Les angles dieédres entre les phényles et les porphyrines de 65,9° et 64,1° sont
défavorables pour la conjugaison entre les unités, ce qui explique la superposition entre les
spectres d’absorption des porphyrines avant et apres le greffage sur le BODIPY. Nous pouvons
aussi noter que les porphyrines semblent s’agencer de fagon paralléle les unes par rapport aux
autres pour minimiser la géne stérique et favoriser les interactions. Le spectre d’absorption
calculé correspond plutdt bien a celui obtenu expérimentalement (Figure 97a). En particulier,
il nous permet de confirmer les origines de la transition électronique de plus basse énergie
observée sur le spectre d’absorption et qui correspond presque intégralement a un passage
HOMO — LUMO. Ces orbitales moléculaires fronti¢res sont en grande majorité localisées sur

le BODIPY (Figure 97b). En particulier, la densité¢ électronique du niveau LUMO est

179



Chapitre 2 : Elaboration d’ Antennes BODIPY—Porphyrine

concentrée a 86,6 % sur I’'unité¢ BODIPY. Cette transition posséde donc une caractéristique de

transfert de charge.
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-5,02 eV -2,95 eV

BODIPY 49,6 % 86,6 %
Porphyrines 41,8 % 4,5 %
Mésityles 8,6 % 8,9 %

Figure 97 : a. Structure optimisée par calcul DFT de 11 et angles diédres, spectres d’absorption
de 11 expérimental dans le 2-MeTHF a 298 K et calculé par TD-DFT, les barres d’oscillateur
ont une épaisseur arbitrairement fixée 4 2000 cm™ ; b. Représentation des orbitales moléculaires
frontieres calculées et distribution de celles-ci sur les différents fragments de 11.

Apres avoir obtenu 11, nous voulions vérifier si notre concept d’antenne fonctionnait :
est-il possible d’absorber la lumicre avec les porphyrines et de transmettre 1’énergie
d’excitation aux BODIPY ? En prenant en compte les petits déplacements de Stoke des
porphyrines, nous imaginons que son spectre d’émission sera recouvert par I’absorption du
BODIPY étendu. Nous constatons en effet sur la Figure 98a la superposition efficace entre les
spectres, et pour une meilleure visualisation de la bande correspondant a I’absorption de I’unité
BODIPY au sein de I’antenne, nous avons prolongé cette bande (ligne en tirets) en nous basant

sur le profil d’absorption du composé 9. Le paramétre d’intégrale J nécessaire pour un transfert
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d’énergie efficace par Forster semble donc rempli et nous nous attendons alors a ce que la

porphyrine soit le donneur d’énergie et le BODIPY I’accepteur.

a b C
— Porphyrine 7 298 K|| Antenne 11 298 K|| —— Antenne 11 77K
10F = 555nm
0.8 |— Abs. antenne 11 | A, = 560 nm —— Porphyrine 7

Ayn= 720 M Aey = 995 NM

o
=
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o
[+)]

o
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N,
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o
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Figure 98 : a. Spectres d’émission de la porphyrine 7 et d’absorption de I’antenne 11 dans le
2-MeTHF a 298 K ; b. Spectres d’absorption, d’émission (& des A« différentes) et d’excitation
de 11 dans le 2-MeTHF a 298 K ; ¢. Spectres d’émission de 11 et 7 dans le 2-MeTHF a 77 K.

Nous avons mesuré les propriétés de luminescence de cette antenne 11 a 298 et 77 K
(Figure 98b-c). L’excitation de la porphyrine, que ce soit dans le maximum de la bande de Soret
(425 nm) ou celle-ci absorbe énormément en comparaison du BODIPY, ou dans la premiére
bande Q (560 nm), résulte en I’émission de photons selon un profil quasi identique (Figure
98b). Nous remarquons un faible signal vers 600 nm qui semble en partie recouvert. L’étude a
77 K (Figure 98c) permet I’affinement des bandes, laissant apparaitre une seconde faible bande
d’émission a 650 nm. Par comparaison avec la fluorescence de la porphyrine seule, nous
constatons que les positions des émissions concordent parfaitement, nous pouvons donc
attribuer ces deux bandes au fluorophore porphyrine. Le spectre d’émission de I’antenne
comporte aussi surtout une bande intense a 710 nm, qui correspond sans aucun doute a la
fluorescence du BODIPY. 1l est trés intéressant de constater que 1’excitation sélective de la
porphyrine méne a la fluorescence intense du BODIPY. L’acquisition du spectre d’excitation
(courbe bleue) lorsque I’on fixe la longueur d’onde d’émission a 720 nm, 1a ou seul le BODIPY
va émettre, résulte d’un profil trés proche a I’absorption de 1’antenne. Nous y retrouvons les
attributs de la porphyrine et des proportions en intensité qui sont conservées. Ceci constitue une
réelle preuve de la communication qui existe au sein de notre systéme, en effet, lorsque la
porphyrine absorbe de la lumicre, le BODIPY va émettre, et cette émission est dépendante de
I’intensité d’absorption de la porphyrine. Ces deux élements valident ainsi notre concept

d’antenne ou I’énergie d’excitation va converger vers I’unité centrale BODIPY.
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Ces structures [BODIPY bleu—bisporphyrines] sont tout a fait originales de part leur
stratégie de synthése, la proximité entre les chromophores et la rigidit¢ du squelette en
comparaison des rares exemples présents dans la littérature.” Maintenant que nous avions la
preuve du fonctionnement de notre systéme, nous pouvions proposer un moyen d’incorporer

ces antennes a des polymeres.

2.4. Synthése d’Oligomeres et Polymeres
Modeles

La polymérisation directe des monomeres antennes semble assez irréaliste a la vue de
leur taille trés conséquente, et il serait trés peu probable d’obtenir des polymeéres assez longs et
solubles pour former des films avec une morphologie adaptée pour les BHJ. La stratégie la plus
favorable, selon nous, est de tout d’abord obtenir un polymeére relativement simple qui possede
ces caractéristiques puis d’ajouter par la suite les porphyrines afin de former le systéme
d’antenne (Figure 99). Nous serions alors probablement en présence d’une structure aléatoire
comprenant un mélange de motifs BODIPY simple (BODIPY « rouge »), mono-étendu
(BODIPY « vert ») et bis-étendu (BODIPY « bleu »). La cible finale serait comparable a un
polymeére statistique intégrant trois monomeres distincts en proportions différentes, formant un

ensemble trés favorable a I’absorption de photons sur une large gamme spectrale.

M¢élange d’especes

Porphyrine AL
Ve I
BODIPY BODIPY BODIPY
« rouge » « vert » « bleu »
( )r; > ( )x
Dopage

poly-BODIPY

Figure 99 : Stratégie de synthése d’un polymeére enrichi en porphyrines
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Précédemment, nous avons pu ajouter deux porphyrines sur un BODIPY simple mais,
est-il possible de greffer les porphyrines post-polymérisation ? Nous avons vu que cette réaction
de condensation était défavorisée si les positions méthyles n’étaient pas assez acides, et a ceci
pourrait s’ajouter I’effet de géne stérique occasionnée par la chaine polymérique. Dans un

premier temps nous allons développer un modeéle simple de poly-BODIPY. Nous avons

commencé par la synthése du trimére 14. Il est obtenu par couplage de Sonogashira entre le
BODIPY mono-iodé 3 et le BODIPY 13, obtenu apres déprotection des alcynes du BODIPY
12 (Figure 100).

TBAF 1,0 M

DCM, 0 °C, 15 min

82 %

Pd(PPhs), Cul, Et;N
THF sec, 50 °C, 3 h
26 %

14

Figure 100 : Schéma de synthése des composés 13 et 14

L’ajout du TBAF pour obtenir 13 doit impérativement étre effectué a froid (0 °C), et la
réaction doit étre stoppée au bout de quelques minutes seulement. Les essais a température
ambiante ont mené a une dégradation rapide du produit en solution. La perte des TMS est
rapidement vérifiée par RMN 'H (Figure 101). Le singulet correspondant aux 18 protons des
deux fonctions TMS initialement présent a 0,21 ppm pour le composé 12 est absent du spectre
du composé 13. A la place, nous constatons la présence d’un singulet intégrant pour 2 protons

a 3,32 ppm, caractéristique de la résonance de protons d’alcynes vrais.
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Figure 101 : Spectres RMN 'H des BODIPY 12 (rouge, CDCls, 500 MHz) et 13 (bleu,
CDCls, 300 MHz)

*H,0

Le trimére de BODIPY 14 présente un déplacement vers le rouge de 83 nm par rapport
au BODIPY 13 de départ et surtout un ¢largissement de la bande d’absorption correspondant a
la transition Sy — S; (Figure 102a). En réalité, ceci est di a la présence de plusieurs espéces
BODIPY dans la molécule : les deux BODIPY périphériques (équivalents) et le BODIPY
central. Le profil d’absorption final provient de la contribution de chacun d’entre eux. Par
contre, le comportement en émission et en excitation semble différent (Figure 102b). En effet,
lorsque nous excitons a deux longueurs d’ondes différentes (500 et 560 nm), nous obtenons a
chaque fois le méme profil pour le spectre d’émission. Celui-ci ne respecte d’ailleurs pas le
principe de I’image miroir, basé sur les lois de Franck-Condon et Kasha, en apparaissant comme
significativement plus étroit que I’absorption. A I’inverse, le spectre d’excitation lorsque que
nous observons dans la zone des transitions de plus petites énergies d’émission (710 nm) permet
de retrouver un profil identique a celui de 1’absorption. Ces deux éléments tendent a prouver
que I’émission provient seulement du fluorophore qui posséde les transitions de plus faibles

énergies, soit le BODIPY central qui est le plus étendu, et qu’il existe une excellente
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communication au sein du systéme. Ainsi, peu importe I’entité excitée suite a I’absorption d’un

photon, I’énergie sera transférée vers I’émetteur de fluorescence central.
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Figure 102 : a. Spectres d’absorption des composés 13 et 14 a 298 K dans le 2-MeTHF ; b.
Spectres d’absorption (ligne solide), d’émission (lignes pointillées) a deux A différentes et
d’excitation (ligne tiretée) a 298 K dans le 2-MeTHF

Nous avons ensuite ajouté les porphyrines sur le trimére 14, selon les conditions décrites
précédemment pour la condensation de Knoevenagel avec les différentes antennes (Figure 103).
Nous avons utilisé six équivalents de porphyrine 7, correspondant aux six méthyles en position
a disponibles sur 14 qui pourraient réagir. Nous observons directement par CCM 1’apparition
d’un produit vert foncé, tandis que le réactif de départ est bleu. La réaction est stoppée apres
sept cycles lorsque nous ne constatons plus aucune évolution apparente dans 1’avancement de
la réaction par CCM. Nous pouvons séparer le trimére 14 de départ restant pour n’isoler que le

produit 15 correspondant a 1’ajout de porphyrines.
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Y=--CH;ou N\_p avec p=--

Toluéne sec
85 °C, 300 mbar
Pipéridine, APTS | 7cycles=3,5h

Figure 103 : Schéma de synthése du composé 15

Les porphyrines peuvent s’additionner sur six méthyles différents, le composé 15 est
donc un mélange de produits. Il y en a plusieurs possibles et il est assez difficile de déterminer
combien de porphyrines ont été ajoutées. Malgré tout, ce mélange représente un bon modele de

comparaison avec de futurs polymeéres.

L’analyse par spectrométrie de masse du mélange permet, notamment, d’identifier la
présence de trois composés (Figure 104). Nous retrouvons majoritairement le trimere avec un
adduit d’une porphyrine a 1955,853 g.mol’', mais nous identifions aussi les signaux
correspondant a 1’ajout de deux et méme trois porphyrines, respectivement a 2770,057 g.mol™
et 3581,987 g.mol ™. Il est utile de préciser que 1’absence d’autres adduits ne veut pas forcément
dire que ces composés ne se forment pas du tout, mais peut étre juste que ces produits de masses

plus élevées s’ionisent moins facilement.
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Le spectre d’absorption du composé 15 (Figure 105) comporte la bande d’absorption
des BODIPY « nus » présents dans 14, qui a subi un déplacement de 35 nm, ainsi que les
attributs du spectre de la porphyrine métallée : la bande de Soret et les deux bandes Q. Il apparait
une nouvelle bande aprés 700 nm qui correspond au BODIPY étendu. En regard des
expériences MALDI-TOF précédentes, et bien qu’elles ne soient pas quantitatives, il y a a
priori une grande proportion en espéce mono-fonctionnalisée dans le mélange de produit. De
plus, nous supposons que pour des raisons d’encombrement stérique, s’il devait y avoir un
second, voire un troisiéme ajout sur le méme trimere de BODIPY, celui-ci s’effectuerait de
préférence sur un méthyle éloigné des positions ayant déja réagi. La nouvelle transition de basse
énergic observée sur le spectre de 15 serait donc un mélange de BODIPY <étendus, et

majoritairement attribuée a I’espéce BODIPY mono-styryle.

1.0 — 14
g 0.8 «— Soret 15
O
C
5 06}
a
0 04r
2 Bandes Q
< 0.2 624 659 @
0.0 :

400 500 600 700
Longueur d'onde A (nm)

Figure 105 : Spectres d’absorption des composés 14 et 15 dans le 2-MeTHF a 298 K

Ainsi, nous avons confirmé qu’il était possible d’ajouter des porphyrines sur un
oligomere court de BODIPY. Nous avons ensuite appliqué ce concept synthétique a un modele
polymérique simple : un poly(BODIPY) pour lequel les unités sont liées par des ponts

¢thynyles. Ce squelette a déja été¢ décrit dans la littérature pour des applications en imagerie

34,46-47 3

médicale, en tant que capteurs,” ou en opto-électronique organique.*>" Ainsi, nous
obtenons le polymére P1 a partir des BODIPY 2 et 13 préalablement synthétisés (Figure 106).

L’ajout du BODIPY éthynyle 13 doit étre effectué au goutte a goutte tres lent, a chaud, et apres
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I’introduction de tous les autres réactifs afin d’éviter de former le produit de I’homocouplage

Pd(PPhs), Cul, Et;N

THF sec, 60 °C, 12 h

93 %
H
Y= P ‘
o Toluéne sec
7 85 °C, 300 mbar
Pipéridine, APTS | 7cycles=3,5h
P =

Figure 106 : Schéma de synthése des polymeéres P1 et P2

Le polymeére P1 obtenu posséde une couleur bleu nuit ainsi qu'un M, de 7,0 kDa, un
M,, de 12,9 kDa et un indice de polydispersité (PDI) de 1,85. Ces caractéristiques sont
cohérentes avec les données présentes dans les publications citées ci-avant. Ce polymeére, qui
semble quand méme relativement court si nous nous basons sur les résultats de GPC, est soluble
dans les solvants usuels tels que le DCM ou le CHCl; et dans le THF aprés quelques secondes
d’agitation et/ou de chauffage 1éger. Aprés le dopage en porphyrines de P1, nous obtenons le
polymere vert foncé P2 (Figure 106). Il est utile de préciser que nous notons en fin de réaction
la disparition compléte du polymere de départ, ce qui signifie que toute les chaines de BODIPY
simples ont au moins réagi une fois avec une porphyrine.

Les spectres d’absorption du passage P1 — P2 (Figure 108a) suivent la méme évolution
que celle observée pour les trimeres modeles 13 — 14. La grande différence provient de
I’intensité relative entre la bande correspondant au BODIPY non étendu, et la bande de Soret

des porphyrines ajoutées. En effet, nous avions constaté que 1’ajout d’au minimum une
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porphyrine dans le cas de 15 menait a un rapport d’intensité des bandes d’absorption de Soret /
BODIPY de 6,3. Pour le polymeére P2, ce rapport est de 2,2 seulement, démontrant qu’il y a
probablement moins d’une porphyrine ajoutée pour trois unités BODIPY. Notre premiére
hypothése serait que les substitutions multiples par les porphyrines méneraient a des produits
de moins en moins solubles, qui pourraient méme finalement devenir totalement insolubles et
étre ainsi ¢liminés durant la purification. La seconde viendrait de I’encombrement stérique
induit par la taille de la chaine BODIPY et surtout de la proximité entre les unités BODIPY
dans le polymére qui empécherait d’ajouter plus de porphyrines. La Figure 108b présente
I’absorption de P2 en solution et a 1’état solide (film mince). Nous constatons 1’élargissement
des bandes et un léger déplacement bathochrome, tous deux typiques d’une interaction de type

m-stacking a 1’¢état solide.
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Figure 107 : a. Spectres d’absorption de P1 et P2 dans le 2-MeTHF a 298 K ; b. Spectres
d’absorption de P2 en solution dans le 2-MeTHF a 298 K et en film mince

Aprées purification, nous constatons la présence d’un produit formé pendant la réaction.
Celui-ci semble trés polaire bien qu’il soit possible de le faire migrer sur silice en utilisant un
mélange de dichlorométhane avec 5 % de méthanol. Nous avons ainsi pu l’isoler et le
caractériser en spectrométrie de masse MALDI-TOF (Figure 108). Nous trouvons une masse
mono-isotopique de 898,3810 g.mol™. Nous avons envisagé la réaction entre la porphyrine
aldéhyde 7 et la pipéridine, de fagon a former une porphyrine iminium dont la masse calculée

correspond 4 celle trouvée expérimentalement (898, 3822 g.mol™).
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Figure 108 : Spectre de masse MALDI-TOF large, zoom sur le spectre de masse exacte,
structure proposée pour I’intermédiaire iminium

La publication de Grif et al. discute justement d’un composé semblable isolé.*” 11 s’agit
de I’espeéce aminoacétal encadrée en pointillés sur le schéma ci-dessous (Figure 109). Si nous
prétons attention au mécanisme organo-catalytique propos€, nous observons que cette espece
aminal est un intermédiaire réactionnel, au méme titre que le produit amine tertiaire-
carbocation, lui-méme mésomeére de la forme iminium. L’observation de la formation de cette
espece constituerait donc une preuve supplémentaire qui privilégie le mécanisme organo-
catalytique pour la condensation de Knoevenagel entre un aldéhyde aromatique et le BODIPY.

Nous supposons que nous n’avons pas remarqué ce sous-produit lors des condensations
de Knoevenagel précédentes puisqu’il doit normalement étre rapidement engagé dans la
réaction avec un BODIPY. Dans le cas de P2, les méthyles en a vont probablement avoir du
mal a I’attaquer a cause de I’encombrement stérique du systéme polymérique et ce produit va

ainsi s’accumuler.
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Suite de la
réaction...
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Figure 109 : Premiéres étapes du mécanisme organo-catalytique de la condensation de
Knoevenagel

2.5. Conclusion

Nous avons sélectionné la porphyrine 7 parmi plusieurs candidats porphyriniques,
puisqu’elle offrait des avantages de solubilité ou de simplicité de synthése. Le BODIPY 1’
possédait lui des propriétés optiques tres intéressantes, tel qu’un déplacement bathochrome de
son absorption par rapport au cceur BODIPY classique. Malgré tout, 1’absence de groupement
solubilisant dans sa structure, ainsi que 1’instabilité apparente de la fonction TMS a I’égard de
I’étape de condensation de Knoevenagel, nous ont finalement poussé a utiliser le BODIPY 1.
Ces deux chromophores nous ont permis de valider la stratégie de greffage des porphyrines sur
le BODIPY et d’obtenir I’antenne mod¢le 11.

Nous avons alors développé le trimere 14 et le polymere P1 de BODIPY sur lesquels
nous avons pu ajouter des porphyrines. S’il est possible d’ajouter une porphyrine ou plus sur
les trois BODIPY de 14, nous avons remarqué que nous en greffions moins sur P1. Ce constat
n’est pas un échec puisque nous cherchions en premier lieu a prouver qu’il était possible

d’étendre les BODIPY suite a leur polymérisation. Et ceci fonctionne effectivement sur ce
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polymeére modele trés simple qui est encombré et n’est pas équipé de fonctions solubilisantes
tres efficaces.

Dans la suite, nous allons développer nos cibles finales qui intégreront un co-monomere
thiophéne apportant non seulement la solubilité requise au polymeére et qui éloignera les unités
BODIPY, libérant ainsi de I’espace pour permettre aux positions a-méthyliques de réagir avec

un maximum de porphyrines.
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Chapitre 3 : Poly(BODIPY-
Thiophene) Enrichis en Porphyrines

Ce chapitre décrit la voie de synthése qui a permis d’obtenir différents polymeéres
enrichis en porphyrines. Les molécules ainsi que leurs propriétés optiques de base ont été
¢tudiées afin de valider les structures obtenues. Les synthéses de certains composés modeles
qui serviront de comparaison afin de comprendre le comportement photophysique des

polymeéres sont aussi décrites.

3.1. Elaboration des Polyméres

3.1.1. Le Squelette Poly(BODIPY—Thiophene)

3.1.1.1. Synthese des Monomeres

Nous nous sommes dans un premier temps intéressés est 1’élaboration des monomeres
qui constitueront la chaine polymérique principale, soit les unités thiophéne et BODIPY. Notre
objectif étant d’obtenir des polymeéres par couplage de Sonogashira, nous avons sélectionné le
di-éthynylBODIPY 13 développé et présenté dans le Chapitre 2. Afin d’élaborer un thiophéne
dihalogéné, nous avons décidé d’utiliser un précurseur commercial, le 3-octylthiophéne, qui est
relativement peu colteux et largement employé dans la littérature. Le précurseur 16, qui
constituera un des co-monomeres, est obtenu par action d’un léger exces (2,5 éq.) de
N-iodosuccinimide dans un mélange chloroforme/acide acétique (1:1) a TA (Figure 110). Ces
conditions d’halogénation ont été décrites dans la littérature,'™ la présence d’acide acétique
permettant d’augmenter grandement la vitesse de réaction tout en gardant une excellente
sélectivité pour la substitution des positions a. Nous suspectons que le milieu acide, et donc la
présence de protons H', favorise la rupture de la liaison N—I afin de former un succinimide
(NHS) et un cation I" qui pourra ensuite réagir selon une réaction de substitution électrophile

aromatique avec les positions @ du thiophéne. 11 est intéressant de noter que des conditions
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telles qu’un large exces de NIS et/ou une durée de réaction plus longue aboutiraient a 1’iodation
de la position S libre, sous-produit que nous n’avons pas observé dans notre cas. Apres

purification nous obtenons le thiophéne diiodé 16 avec un rendement de 89 %.

S

N-Iodosuccinimide I I
w U ‘ Ry = o

R, CHCI3/AcOH, TA,8 h R,
89 % 16

Figure 110 : Schéma de synthése du thiophéne 16
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Figure 111 : Zone aromatique du spectre RMN 'H (CDCls, 300 MHz) du 3-octylthiophéne
(bleu) et du diiodothiophéne 16 (rouge)

La di-substitution est confirmée par I’étude du spectre RMN 'H, et en particulier la zone
des protons aromatiques (Figure 111). Sur le produit de départ les trois protons aromatiques
présentent tous un couplage les uns par rapport aux autres. Celui en position 5 est initialement
visible comme un doublet dédoublé a 7,23 ppm tandis que les protons en positions 2 et 4
forment un multiplet & 6,93 ppm. L’absence de protons en positions 2 et 5 pour le produit 16

simplifie le spectre dans cette zone et conduit a un seul signal a 6,89 ppm.
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3.1.1.11.Synthese de la Chaine Principale

Les briques élémentaires, le BODIPY 13 et le thiophéne 16, peuvent étre utilisées pour
la synthése du polymeére P3 qui constituera le squelette de base de nos structures. Des conditions
de polymérisation par Sonogashira mettant en jeu des BODIPY pour obtenir des copolymeéres
alternés semblables a P3 ont été décrites dans la littérature. Nous pouvons y retrouver
I’utilisation de solvants tel que le toluéne,*” et de bases comme la DIPEA,® ou la DIPA.”* Nous
avons choisi d’utiliser des conditions identiques a celles optimisées auparavant comme voie de
polymérisation (Figure 112). Le suivi de la réaction est tres visuel, en particulier si 1’on observe
la disparition du BODIPY 13, le mélange réactionnel passe de 1’orange vif initial (Ayax =
542 nm) au bleu nuit (An.x = 628 nm) en passant par le violet (Figure 113). L’ajout du BODIPY
de départ est effectué par un goutte a goutte trés lent et on peut suivre par CCM sa
consommation au fur et a mesure. Si la réaction parait trés rapide, nous avons préférée la laisser
toute la nuit. Les conditions étant trés douces, il n’y a que peu de risque de dégradation ou de
réactions secondaires. De plus, cela nous permet de maximiser la taille des chaines
polymériques. En effet, ’hypothése qui semble la plus probable est que la création d’oligomeres
courts est favorisée au départ, surtout pour des raisons d’encombrement stérique, puis avec le
temps ceux-ci vont pouvoir s’assembler entre eux afin de former de plus longs polymeéres. Une
filtration sur Celite® est essentielle afin de retirer les matériaux insolubles. Ceux-ci sont
essentiellement composés de métaux ou complexes métalliques, et probablement de polymeéres
plus longs devenus peu ou non solubles. Nous réalisons ensuite une séparation par
chromatographie d’exclusion stérique en utilisant deux colonnes successives de BioBeads®
S-X3 puis S-X1. Le copolymere BODIPY—Thiophéne P3 est ainsi isolé avec un rendement de
85 %.

\__S__| Pd(PPhy), Cul, EtsN

THF sec, 60 °C, 12 h
85 %

16

Figure 112 : Schéma de synthése du polymeére P3
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Le polymere bleu foncé obtenu semble former spontanément des films solides et
brillants apres évaporation. I1 est aussi tres soluble dans les solvants communs (THF, DCM ou
chloroforme), ce qui est de bon augure pour mener les expériences de caractérisation a venir. Il
posséde une absorption maximale a 628 nm, correspondant a la transition So — S; (7 = ©*), et
une M, estimée par GPC a 31,8 kDa. Ce déplacement important vers les transitions de basses
énergies, une largeur a mi-hauteur importante, ainsi que la masse molaire, sont de bons
indicateurs quant au caractére conjugué et une longueur correspondant a plusieurs unités de
répétition (une cinquantaine environ dans ce cas-ci) dans la chaine principale. L’analyse de la
composition chimique de P3 par spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP) nous révele
la présence de 0,89 atome de Bore pour un atome de Soufre (attendu : 1/1), et 1’analyse
¢lémentaire mesure la composition chimique suivante : N = 3,23 % et S = 3,55 %. Nous
retrouvons donc un ratio de 2,07 atomes d’Azote pour un atome de Soufre (attendu : 2/1). Ces
deux résultats, aux erreurs prés qui pourraient provenir de la présence de solvants ou autres
incertitudes expérimentales, traduisent bien 1’alternance réguliere d’unités BODIPY et

thiophéne au sein du polymére.

W
S
b

628 g

Absorption normalisée

500 600 700
Longueur d'onde A (nm)

Figure 113 : Absorption de 13 et P3 dans le 2-MeTHF a 298 K
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3.1.2. Influence des Alcynes et des Thiophenes sur les

Propriétés du Polymere P3

Il nous a semblé intéressant de vérifier si I’utilisation des alcynes comme lien entre les
unités était vraiment avantageuse. Le polymere P3’ a ainsi été synthétisé en tant que modéle de
comparaison (Figure 114). C’est un analogue chimique au polymeére P3, a la seule exception
qu’il ne posséde pas de triples liaisons. Les unités thiophéne et BODIPY sont donc directement
liées respectivement par leurs positions « et 5. Le produit P3’ est obtenu par polymérisation
dite par « (hétéro)arylation directe » (DHAP, plus de détails sont fournis dans le chapitre 1
partie 1.4.1.i1). Cette technique de polymérisation semble la plus simple afin d’atteindre le
produit désiré puisqu’elle nous permet d’utiliser des produits que nous possédions déja, le
BODIPY diiodé 2 présenté dans le Chapitre 2, et le 3-octylthiophéne commercial. La réaction
prend place dans un mélange THF/Toluéne a 80 °C, en présence de carbonate de césium en tant
que base, du couple catalyseur d’Hermann-Beller avec la tris(o-méthoxyphényl)phosphine,
ainsi que D’acide pivalique comme source d’ions carboxylate. Ces conditions classiques,

10-11 a4
O-11 [ a seule différence est

décrites par Ozawa,’ ont été souvent réutilisées dans la littérature.
que dans notre cas nous avons utilis¢ un mélange THF/toluene afin de garder le polymeére en
solution durant la réaction. Aprés purification, nous avons obtenu un polymeére violet foncé,

soluble dans les solvants chlorés usuels et dans le THF, avec une M, de 30,0 kDa (GPC).

Acide pivalique, Cs,CO3
Catalyseur d'Hermann-Beller
u. S _p Tris(o-méthoxyphényl)phosphine

THF/Toluéne 1:1, 80 °C, 48 h
52 %

Figure 114 : Schéma de synthése du polymeére P3’

Il est 1égitime de se demander si les positions 2 et 5 du thiophéne ont réagi sélectivement,
au regard de la présence de la position 4, libre, elle aussi. Il s’avére que dans la littérature, les
¢tudes menées sur les systémes poly(3-alkylthiophénes) (P3AT) n’ont pas montré de signes de

branchement en position 4.'"* La présence d’atomes d’halogénes en positions 2 et 5 sur le
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thiophéne aurait pu activer la liaison C—H voisine en I’appauvrissant en électron,'® mais dans
notre cas nous avions choisi d’introduire des atomes d’iodes sur le monomere BODIPY afin de
ne prendre aucun risque. A I’inverse, la présence de substituants alkyles a tendance a désactiver
les liaisons C—H adjacentes, ceci expliqué par leur double effet d’encombrement stérique et
d’effet inductif donneur.'" Nous attendons dans notre cas une réactivité des positions
disponibles sur le thiophéne comme suit : 5 > 2 >> 4. Ceci est donc trés favorable a 1I’obtention

de la structure polymérique visée.

La Figure 115 permet la comparaison entre les absorptions de P3 et P3’ ainsi que le
monomere de BODIPY 1. Il est clair que le déplacement bathochrome par rapport au BODIPY
1 « nu » observé pour P3’ (502 — 550 nm) est beaucoup moins conséquent que pour P3
(502 — 628 nm), soit environ 80 nm de différence entre les deux polymeres, ce qui traduit
directement une conjugaison moins forte le long de la chaine du polymeére. Les chromophores
sont en quelque sorte isolés les uns des autres et se comportent, en termes d’absorption, presque

comme le monomeére de base.

o ot o =
kS [} (<] o

Absorption normalisée

©
N

'400 500 600 700
Longueur d'onde A (nm)

Figure 115 : Absorption de 1, P3’ et P3 dans le 2-MeTHF a 298 K

Dans le cas du polymére P3’, nous pensons que la proximité des méthyles en positions 1,
3,5 et 7 sur le BODIPY force la rotation du thiophéne vers un angle di¢dre trés défavorable a
une conjugaison entre les unités. Cette idée est validée par 1’optimisation de la géométrie
obtenue par calcul DFT (B3LYP/6-31g*) dans le cas d’une structure idéalement « Head-Tail »
(Figure 116), c’est-a-dire, ou toutes les chaines sur les thiophénes seraient orientées du méme

coté, pour des oligomeéres courts de P3 et P3’. Si pour P3, la structure obtenue est bien plane,
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celle correspondant a la géométrie de plus basse énergie obtenue dans le cas de P3’ est vraiment
plus distordue. En effet, nous observons des angles d’environ 50 et 70° et ce niveau
d’orthogonalité expliquerait trés bien la faible conjugaison du systéme. La partie inférieure de
la Figure 116 montre les intersections entre les plans correspondant a chaque unité thiophéne
ou BODIPY. Cette illustration démontre bien la « désorganisation » dans le cas de P3’ et au

contraire, la planéité de la structure de P3.

P3 | P3’
Liaison ---c=cC--- Liaison c-c directe
4,77 @ 2 06 [o]

5.45° 52,75°

7,30° \(

Figure 116 : Haut - Géométries optimisées d’oligomeéres de P3 et P3’ (B3LYP, 6-31g*) ; Bas
— Vue transversale des plans correspondants & chaque unit¢ (BODIPY = bleu, violet ;
thiophénes = rouge, vert, jaune)

Ces résultats corroborent d’ailleurs les observations faites par Lin ef al. en 2012 lors de
leur étude sur un systéme de petite molécule BODIPY—Thiophéne.'* Ils avaient remarqué des
angles diedres beaucoup plus élevés lorsque le thiophéne est directement li¢ de sa position a
vers la position f du BODIPY que lorsque une triple liaison était insérée. Cela menait a une
différence du Anax d’absorption d’une cinquantaine de nanomeétres. Ce simple constat prouve

I’utilité des triples liaisons dans le contexte de nos recherches et la réponse au cahier des charges
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que nous nous étions fixés, a savoir, trouver le meilleur moyen de déplacer I’absorption vers le

rouge lointain.

Nous constatons aussi sur I’analyse thermogravimétrique qui a été menée pour
déterminer la stabilité thermique de P3 et P3’ (Figure 117) que la température de décomposition
Tgec est plus basse pour le second, passant de 390 °C a 237 °C. Méme si P3’ pourrait trés
certainement posséder d’autres propriétés avantageuses, celles-ci n’entrent pas dans le cadre de
ces travaux, et a partir de cet instant nous avions des arguments concrets pour poursuivre nos

travaux avec le squelette de base du polymere P3.

100
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o
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Figure 117 : Analyse thermogravimétrique des polyméres P3 et P3’ (sous Ny, 10 °C/min)

Une étude comparative sur I’influence de 1’ajout des unités thiophénes, peut aussi étre
réalisée en regard du polymere P1 présenté dans le chapitre précédent (Figure 118). D’un point
de vue tout a fait empirique, nous remarquons qu’en plus d’étre plus long (cf. résultats de GPC,
Figure 118), P3 est bien plus soluble que son homologue ne possédant pas d’unités thiophéne.
En effet, 1a ou il fallait parfois chauffer ou utiliser un bain a ultrasons pour solubiliser P1, le

polymeére P3 se dissout complétement et rapidement a température ambiante, dans le CHCI;
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comme dans le THF. Nous constatons une augmentation relativement significative de la Tpe.

en passant de P1 a P3.

1.0
&
'C_QU 0.8 /‘I'max Mn TDéc
£ nm kDa °C
2 06
S P1 665 7,0 317
"E_ 0.4
o
2 0.2 P3 628 31,8 390
2o

0.0

500 600 700
Longueur d'onde A (nm)

Figure 118 : Gauche - Absorption de P1 et P3 dans le 2-MeTHF a 298 K ; Droite - Anax, My, et
Tpee pour P1 et P3

Sur les spectres d’absorption de la Figure 118, nous constatons un déplacement moins
important du Am.,x pour P3 que pour P1, avec 37 nm de différence, malgré une taille
apparemment bien plus conséquente pour P3. Nous en déduisons que le caractére conjugué de
ce dernier pourrait étre globalement moindre. Afin d’expliquer cela, nous avons mené une étude
DFT rapide (Figure 119) sur des oligomeéres courts représentant les structures de P1 (sans
thiophéne) et P3 (avec thiophéne). D’aprés les résultats de modélisation, le trimére de P1
présente une structure trés plane ou il y a un trés 1éger angle entre les unités BODIPY (environ
2°) alors que I’oligomére de P3 présente des angles plus marqués, pouvant aller jusqu’a 7,30°.
Dans un premier temps, cela peut expliquer la perte en solubilité pour P1 : en effet, cette
géométrie favorise largement les interactions de type m-stacking entre les chaines de polymeére
et potentiellement une agrégation en solution qui pourra étre éviter pour P3 grace a la présence
des chaines alkyles. Ensuite, il est difficile de savoir si la différence entre les absorptions peut
étre expliquée par ces différences d’angles, mais il va sans dire que si ces modeles restent
intéressants comme moyen de comparaison, les structures optimisées ici ne fonctionnent que
pour des oligomeéres courts. Il est fortement suspecté que dans le cas de polymeéres beaucoup
plus longs, les unités BODIPY puissent étre alternées vers le haut et vers le bas (a I’image du

trimere de P1 présenté ici). Ce phénomene est encore plus probable pour les thiophénes afin de
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garder une certaine linéarité au sein de la chailne afin de réduire la géne stérique globale. En
effet, a grande échelle, il y aura beaucoup plus de torsions induites par la présence des
thiophénes non-linéaires que lors de leur absence, et c’est cette combinaison de petits
« défauts » qui pourrait expliquer les plus basses énergies de transition observées pour P1 par

rapport a P3.

Nous avons vérifié 1’utilité des triples liaisons pour une communication efficace entre
les unités, et bien que I’insertion des motifs thiophénes semble réduire la conjugaison globale
du systéme, ce « défaut » est compensé, et méme surpassé, par le gain de solubilité¢ engendré

qui permettra la mise en ceuvre du polymeére pour fabriquer les dispositifs photovoltaiques.

Figure 119 : Structures optimisées (DFT, B3LYP/6-31g*) d’oligoméres courts de P1 et P3
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3.2. Preuve de Concept Synthétique :
Polymeére Modé¢le P4

Le polymére BODIPY—thiophéne de base P3 a donc été obtenu et présente les premiers
prérequis souhaités ; une large absorption de 500 a 680 nm ainsi qu’une bonne solubilité dans
les solvants communs. La prochaine étape est, a I’image de ce que nous avions fait dans le
Chapitre 2, la validation de la méthode synthétique. En effet, nous avons choisi de tout d’abord
développer un modéele simple avec des BODIPY étendus, ou I’absorption serait déplacée vers
le rouge, sans pour autant ajouter les porphyrines pour le moment (Figure 120). Nous avons
ainsi utilisé le mésitaldéhyde en tant qu’aldéhyde aromatique engagé dans la condensation de
Knoevenagel afin de permettre I’introduction de bras styryles. Cette fois, le mésityle n’a pas
vocation a empécher le cycle benzénique de bouger comme nous 1’avions expliqué pour la
position meso du BODIPY. Par contre, il va de nouveau apporter de la solubilité au produit
final, nous permettant de rester cohérent et de garder le méme motif solubilisant. De plus il s est
avéré que ce groupement remplissait jusqu’alors trés bien ce role. La méthode est semblable a
celle présentée dans le chapitre 2 : notre polymére P3 est mis en solution dans du toluéne
préalablement distillé et conservé sur tamis moléculaire, en présence de 4 équivalents de
mésitaldéhyde et de pipéridine, ainsi qu’un cristal d’APTS. Le mélange est d’abord lentement
évaporé pendant 30 min a 85 °C sous pression réduite (300 mbar) puis la pression est diminuée
jusqu’a environ 20 mbar afin de rapidement évaporer tout liquide restant. Le mésitaldéhyde est
liquide a pression atmosphérique et sa Tg, de 237 °C est bien plus élevée que celle du toluéne,
de I’eau ou méme de la pipéridine. Cependant nous constatons visuellement son évaporation
compléte, ou du moins son absence, en fin de cycle : lors de chaque cycle d’évaporation, nous
ajoutons donc de nouveau la pipéridine, le mésitaldéhyde et le toluéne dans les mémes quantités
qu’initialement. Le polymere P4 est obtenu aprés 5 cycles successifs, lorsque plus aucune

évolution n’est observée.
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Figure 120 : Schéma de synthése du polymeére P4

Lors de la réaction, nous observons un changement de couleur trés visible, le milieu
réactionnel passant du bleu nuit au vert olive. Sur la Figure 121, cela se traduit par un
déplacement bathochrome de 60 nm de 1’absorption qui constitue une preuve solide que

I’extension des BODIPY et la formation des bras styryles a bien eu lieu.
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Figure 121 : Absorption de P3 et P4 dans le 2-MeTHF a 298 K

La quantité de méthyles a fonctionnalisés peut d’ailleurs étre estimée par spectroscopie
RMN 'H (Figure 122). Les signaux des protons aromatiques correspondant au polymére de
base P3 sont aisément identifiables sur le spectre de P4. Il est alors possible de comparer les
intégrations des protons des positions meta du mésityle en meso du BODIPY a 7,00 ppm avec
les nouveaux protons a 8,39 et 7,42 ppm correspondant aux alcénes formés durant la réaction.
De plus, ces signaux possédent des constantes de couplages °J caractéristiques d’une
configuration (E) (*J = 16,5 Hz). En comparant ce ratio avec ’intégration totale des pics a 6,93

et 6,91 ppm, correspondant respectivement au proton en position 4 du thiophéne et aux protons
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aromatiques des mésityles ajoutés, on peut évaluer le nombre de bras styryles greffés comme
étant 0,8 par méthyle en a. En d’autres termes, 80 % de ces sites ont été fonctionnalisés. Cela
signifie qu’il y a trés probablement dans le polymére un mélange d’especes BODIPY étendus
une ou deux fois (respectivement BODIPY « verts » et « bleus », comme ils sont parfois
désignés) et plus du tout, ou peu, de BODIPY non étendus (BODIPY « rouges »). Cette situation
est finalement favorable dans la recherche d’un systéme panchromatique qui pourrait absorber

dans une gamme la plus large possible du spectre solaire.

1,60 1,63 2,00 4,31

87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 7.7 76 75 74 73 72 7.1 7.0 69 68 6.7 6.6
& (ppm)
Figure 122 : Zone aromatique du spectre RMN 'H (CDCls, 300 MHz) de P3 et P4

Des études se sont déja intéressées a la synthése de polyméres de BODIPY verts ou
bleus,®"” mais & notre connaissance, aucune ne fait état de I’extension post-polymérisation. Le
polymeére P4 représente avant tout une excellente preuve de concept quant a la stratégie de
dopage des poly(BODIPY—thiophéne), venant s’ajouter aux résultats obtenus avec P2 dans le

chapitre précédent. Forts de ces constats de réussite, nous pouvions maintenant accomplir
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1I’objectif initialement fixé : le dopage en porphyrines des polymeéres contenant les thiophénes.
Mais avant de présenter cette ultime étape de synthése, dans un souci d’organisation, nous
allons tout d’abord introduire les modifications faites sur les groupements solubilisants de la
chaine principale qui meéneront a 1’¢laboration de trois familles distinctes de polymeres. Il est
utile de préciser que cela ne représente pas le déroulement chronologique de ces recherches
mais va nous permettre de traiter ensuite, et avec plus de clarté, 1’étape d’ajout des porphyrines

sur les différents polymeéres.

3.3. Variations Autour des Motifs

Solubilisants

Comme nous I’avons indiqué précédemment, les chaines solubilisantes sont nécessaires
pour la fabrication d’un dispositif photovoltaique puisqu’elles vont permettre le passage en
solution du polymére donneur puis de son dépot sous forme d’encre. Mais elles vont aussi tres
fortement influencer 1’organisation a 1’état solide dans la BHJ : elles vont régir les distances
inter-chaines et les torsions intra-chaines qui définiront la structure finale de 1’empilement.
Autant de parameétres qui vont jouer sur la morphologie, la mobilité des charges et sur
I’efficacité de la cellule. L’influence d’un groupement est malheureusement difficilement
prévisible et va varier au cas par cas. C’est pourquoi nous avons choisi de favoriser les études
systématiques pour augmenter les chances de trouver un motif permettant d’améliorer les
performances du polymére.

Nous avons décidé d’utiliser un groupement branché, le 2-éthylhexyle, comme variante
a la chaine linéaire octyle (Figure 123) car ce motif a souvent mené a des morphologies adaptées
a la couche active des BHJ dans la littérature.'* Nous nous sommes proposés de préparer trois
familles de polymeres possédant le méme squelette de base : la premiére avec une chaine octyle
en position 3 du thiophéne (Famille O) ; la seconde avec une chaine éthylhéxyle en position 3
(Famille EH) ; la derniére avec deux chaines éthylhéxyles en positions 3 et 4 (Famille DEH).
Ces trois options nous permettent de garder le méme nombre d’atomes de carbone afin de
pouvoir comparer les effets de linéarité et de volume de la chaine alkyle (O vs. EH), ainsi que

le nombre de chaines et le changement de symétrie engendrée (EH vs. DEH).
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Figure 123 : Les différentes familles de polymeéres

Nous avions alors besoin de nouveaux monomeéres thiophénes portant des chaines de
type éthylhexyle. Ces dérivés étant significativement plus couteux que le 3-octylthiophéne,
nous avons décidé de les synthétiser a partir de thiophénes bromés. Dans un premier temps, il
est nécessaire d’obtenir le monomere 18 (Figure 124). Nous avons utilisé le 3-bromothiophéne
commercial qui va tout d’abord subir un couplage de Kumada avec un organomagnésien, le
bromure de (2-éthylhexyl)magnésium (1,0 M dans 1I’éther diéthylique). Ces conditions décrites
dans la littérature mettent en jeu le [1,3-bis(diphénylphosphino)propane]dichloronickel(II)
comme catalyseur et de I’éther diéthylique comme solvant.”® Cependant, ’utilisation de THF
s’est révélée plus adaptée de par la bien meilleure solubilité du catalyseur dans ce solvant
comparé a Et,O. Les premiers essais de synthése se basaient sur des procédures reportées ou la

22,27-28

réaction se déroule a température ambiante, mais dans notre cas les résultats avec cette

méthode n’ont pas été trés concluants (Tableau 2, essai 1 a 3).

Bng\/(A/

8 Ni(dppp)Cl, \S/ N-Bromosuccinimide Br \S/ Br
L - 4 J = _ /[/\/
THF sec, reflux, 12 h CHCI3/AcOH, TA, 12 h Ry= -
Br R, R,
46 % 63 %
17 18

Figure 124 : Schéma de synthése des thiophénes 17 et 18
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Au final, le protocole fut le suivant : on ajoute initialement le thiophéne bromé avec la
moitié¢ du catalyseur de nickel ; on chauffe a 40 °C et aprés 5 minutes on ajoute une premicre
portion d’organomagnésien ; 15 minutes plus tard on introduit le reste de catalyseur puis de
réactif de Grignard et on laisse chauffer durant la nuit a reflux. L’exces de réactif de Grignard
est hydrolysé a I’eau et le produit final est purifié par chromatographie (SiO,) pour donner une

huile incolore 1égerement jaunatre.

Tableau 2 : Différentes conditions réactionnelles pour la synthése de 17

Essai Solvant" T T,* Rendement (%)
1 Et,O TA TA -
2 THF 0°C TA -
3 THF TA TA 17
4 THF 40 °C Reflux 46

“Température lors de I’ajout du réactif de Grignard. *Température de réaction.
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Figure 125 : RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) du thiophéne 17
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La signature RMN 'H du thiophéne 17 est présentée Figure 125. On peut ainsi
clairement discerner les —CHs3, le —CH et le —CH,; le plus proche du thiophéne. Par contre, il
s’avere que les autres —CH, possédent des déplacements trés proches et apparaissent donc
comme un multiplet assez large vers 1,27 ppm. Nous remarquons aussi que la zone des protons

aromatiques est similaire a celle du 3-octylthiophéne (cf. Figure 111).

=0 o
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128.95
~124.93
120.78
56
44
6
0
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o " 3xCH
1 xCq
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33
~32,
28
25
Vi)
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140 135 130125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
& (ppm)

Figure 126 : RMN "°C découplées ['H] (claires) et DEPT-Q (foncées) dans le CDCl; a 75 MHz
du thiophéne 17 (rouge) thiophéne 18 (vert). CH; et CH 1, CH, et Cq |
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La seconde étape est une bromation classique en présence de NBS dans un mélange
chloroforme / acide acétique (Figure 124). L’utilisation d’un peu plus de 2 éq. de NBS (2,4
équivalents exactement) nous assure la di-halogénation des positions a du thiophéne sans pour

autant observer de dérivé de tri-substitué.

La RMN apparait une nouvelle fois étre un outil de choix pour confirmer la formation
du produit 18. En effet, sur la Figure 126 nous avons superposé les RMN "°C standard et
DEPT-Q afin de faire apparaitre les carbones différemment substitués, et nous allons ainsi
comparer celles du réactif 17 et du produit final 18. Si dans les deux cas pour la zone des
carbones aliphatiques il est ais¢ d’identifier les deux CH3 entre 10 et 15 ppm, les cinq CH; entre
23 et 35 ppm et le CH vers 40 ppm, la zone des carbones sp® nous apporte des informations
plus intéressantes. Si pour le thiophéne 17 il y avait initialement trois signaux CH et un Cq, la
substitution des positions 2 et 5 pour mener au thiophéne 18 se traduit par la transformation de
deux carbones tertiaires en carbones quaternaires clairement identifiés a 108,73 et 110,35 ppm

grace a I’expérience de DEPT-Q.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la synthése du second thiophéne possédant deux
chaines 2-¢éthylhexyle (famille DEH). Cette fois-ci, nous sommes partis du
3,4-dibromothiophéne commercial (Figure 127). On obtient le produit 19, déja décrit dans la
littérature,”"* dans les mémes conditions de couplage de Kumada que 17 mais en ajoutant cette
fois le double d’équivalents en bromure de (2-éthylhexyl)magnésium et en catalyseur. Le
thiophéne diiodé 20 est lui obtenu par action d’un léger exces de NIS dans les mémes conditions
présentées précédemment. Il est étonnant de constater que sa structure n’a jamais été décrite,

. N . r 21,2
contrairement a son analogue dibromé.*"*

BrMg \/i/\/

S Ni(dppp)Cl, S N-Iodosuccinimide IS
i i1 YGRS O
Br gr THF sec, reflux,12 h R, R, CHCI3/AcOH, TA, 12 h R, R, ? )
56 % 36 %
19 20

Figure 127 : Schéma de synthése des thiophénes 19 et 20

La Figure 128 présente les spectres de masses obtenus pour les composés 19 et 20.

L’ajout des deux chaines est ainsi confirmé grace au pic moléculaire présent a m/z = 309,2611.
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On n’observe pas d’amas qui pourraient correspondre ni au produit de départ, ni au produit
mono-alkylé (respectivement, m/z = 239,8244 et 274,0391). De la méme fagon, le spectre du
thiophéne 20 apporte une preuve en faveur de la di-substitution par les atomes d’iode avec le

pic a m/z = 561,0535.

100-

[I\/[‘*‘H]I : 309,2611 o5 [M"'H]‘ . 561,0535
S wf [M-I]* : 434,1498
\ / m/z cale. : 309,2610 g.mol! w m/z cale. = 561,0543 g.mol!

Ex

g a5

£

19 “e

Formule brute : CyjH36S s Formule brute : CyyH3,SI,

‘ 5

220 260 300 340 380 m/z 450 500 550 600 650 700 750 m/z

Figure 128 : Spectres de masse APCI+ des composés 19 et 20

Les deux précurseurs thiophénes 18 et 20 ont été engagés dans un couplage de
Sonogashira avec le BODIPY 13 (Figure 129). Nous avons utilisé les mémes conditions de
couplage crois¢ de Sonogashira que pour la synthése de P3. Nous obtenons le polymére P5 a
partir du thiophene 18 et P6 a partir de 20 avec de trés bons rendements excédant 80 %. Nous
avons a ce moment changé¢ les atomes d’iodes par les atomes de brome dans le cas du dérivé
18 pour des raisons pratiques. Les dérivés bromés sont trés souvent utilisés compte-tenu de leur
plus grande disponibilité et parce qu’ils sont souvent moins dispendieux. En général, le choix
entre I’iode ou le brome n’a d’importance que pour certains cas particuliers ou 1’activation de
la liaison C—X pour 1’addition oxydante est rendue difficile, par exemple par la présence de
groupements donneurs défavorables.

La réaction pourrait étre plus lente avec le brome, mais elle est prolongée durant tout la
nuit, ce qui devrait permettre de complétement la mener a bien. Dans notre cas, nous n’avons
pas observé de différence dans la réactivité des monomeres pour former P5 en comparaison a

P3 et Pé6.
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Figure 129 : Schéma de synthése des polyméres P5 et P6

Le spectre RMN 'H des polyméres P3, P5 et P6 présentent un détail intéressant
(Figure 130). La zone des protons aliphatiques est semblable aux monoméres BODIPY et
thiophéne. Les polymeéres présentent tous un singulet a 6,98 ppm correspondant aux protons
sur le mésityle du BODIPY. Le spectre de P3 présente un singulet a 6,95 ppm pour le proton
restant sur le thiophéne. Par contre, il est intéressant de remarquer que dans le cas de P5, ce
proton semble étre dédoublé en deux signaux singulets a 6,92 et 6,86 ppm intégrant
respectivement pour 0,6 et 0,4 protons. La premicre hypothése serait la présence du produit de
I’homocouplage BODIPY—BODIPY au sein du polymére, qui pourrait aboutir a des unités
thiophénes ayant des environnements non-équivalents. Mais la formation avec un ratio de
presque un pour un (au regard des intégrations 0,6/0,4) de BODIPY homocouplés se traduirait
par une grande différence entre les intégrations des signaux des BODIPY et des thiophénes.
Nous n’observons pas ceci, ni aucun changement non plus au niveau de I’absorption, qui serait
déplacée vers le rouge dans le cas de ’homocouplage (Figure 131). Le CH; en position 1’
semble aussi affecté, apparaissant comme deux doublets a 2,57 et 2,45 ppm. Ce dédoublement
de signaux, des protons sur le cycle thiophéne en position 4 ainsi que le méthyléne en position
I’ sur la chaine alkyle, a déja été attribué a des couplages irréguliers au sein de
polythiophénes.*® L’explication la plus probable est donc une régiorégularité altérée dans le
systéme, ou il pourrait y avoir une organisation réguliére « Head-Tail » et une autre irrégulicre

« Head-Head » (ou « Tail-Tail » ).

222



Chapitre 3 : Poly(BODIPY—Thiophéne) Enrichis en Porphyrines

- ) ——
725 7.5 705 695 685 28 27 2625242322212019 181716 15141312 1.1 1.0 09 08

CDCl, *Acétone AH,O 8 (ppm)

Figure 130 : Spectres RMN 'H (CDCls, 300 MHz) des polyméres P3, P5 ct P6

Néanmoins la théorie précédente de régio-régularité ne devrait pas étre applicable a dans
le cas de P6 pour les thiophénes sont symétriques. Une seconde hypothése pourrait étre la
présence de plusieurs arrangements dans 1’espace : les chaines alkyles des thiophénes seraient
soit orientées vers le haut soit vers le bas, ce qui pourrait avoir une influence sur le déplacement
des protons des méthyles du BODIPY. Car en effet, nous observons le dédoublement des

méthyles du BODIPY en positions 3 et 5 mais aussi en positions 1 et 7.

Lors de I’étude des propriétés optiques de nos trois polymeéres, on constate que les
absorptions en solution et a 1’état solide sont trés similaires (Figure 131). On retrouve dans les
deux cas une bande treés intense classique chez les BODIPY correspondant a la transition
So— S; a 628, 627 et 635 nm pour P3, PS5 et P6 respectivement, ainsi que la bande de la
transition plus énergétique Sp — S, vers 425 nm. On pourrait expliquer la différence de Amax par
une conformation de la chaine peut-&tre un peu plus favorable pour la conjugaison globale dans

le cas de P6. Ce léger déplacement disparait d’ailleurs une fois a 1’état solide, ou les trois
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polymeéres pourraient alors adopter une géométrie trés semblable qui meéne alors a un

¢largissement de 1’absorption (de 500 a 750 nm).

10 i ‘, Fim| P3=0
g 7, "\,\
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Figure 131 : Absorption de P3, P5 et P6 : Gauche - en solution dans le 2-MeTHF a 298 K ;
Droite — en film mince

Longueur d'onde A (nm)

Il est aussi intéressant d’observer sur la Figure 132 que la nature du solvant a peu
d’influence sur le déplacement du maximum et la forme de 1’absorption. Cela démontre un
faible caracteére de transfert de charge de ces transitions, qui seraient sinon plus affectées par le
changement de polarité, comme nous aurions pu I’envisager par la présence d’unités thiophéne
et BODIPY alternées. Malgré tout, nous constatons une légére évolution (sur § nm en moyenne)

similaire pour chacun des composés ou les A« augmentent selon 1’ordre 2-MeTHF < DCM <

toluéne, a I’inverse de I’augmentation de la polarité des solvants.

E‘ 1.0 ——2-MeTHF 298 K|| —— 2-MeTHF 298 K|l —— 2-MeTHF 298 K
5 —DCM — DCM — DCM
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Figure 132 : Spectres d’absorptions de P3, P5 et P6 dans différents solvants
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Nous avons maintenant obtenu les polymeéres P5 et P6 qui sont des analogues du
polymére P3 possédant des chaines alkyles pendantes différentes. Celles-ci ne semblent pas
avoir, a premicre vue, un gros impact sur ’empilement a 1’état solide et sur les propriétés
optiques mais pourraient avoir un tout autre effet sur la morphologie une fois les polymeéres
incorporés a la BHJ. Une étude comparative plus exhaustive sera réalisée par la suite par
utilisation des outils de photophysique « steady-state » et résolue dans le temps qui nous

permettront de clarifier I'impact des motifs solubilisants choisis (cf. Chapitre 4).

3.4. Dopage en Porphyrines

Dans cette partie nous allons traiter de I’ajout de porphyrines sur les polymeéres P3, P5
et P6. Nous parlerons de « dopage » ou d’« enrichissement » puisque le greffage de celles-ci
sur le squelette de base intervient postérieurement a la polymérisation et n’est ainsi pas
quantitatif. L’ajout de groupements tel que le mésityle a pu conduire au polymére P4, nous
permettant ainsi de valider le concept synthétique consistant a étendre les BODIPY post-
polymérisation. Cependant, il y a de nombreuses différences avec 1’ajout de molécule plus
volumineuse comme la porphyrine. En effet, il faut prendre en compte la réactivité de
I’aldéhyde dans la condensation de Knoevenagel une fois fonctionnalisé¢ sur le chromophore,
ainsi que 1’encombrement stérique occasionné par la taille du cycle qui pourrait induire une

géne avec la chaine polymérique principale ou les chaines solubilisantes.

Sur la Figure 133 nous avons établi une comparaison entre le mésitaldéhyde, employé
lors de la condensation qui a mené a P4, et la porphyrine aldéhyde 7 que nous souhaitons greffer
sur P3, P5 et P6. Le mésitaldéhyde est déja beaucoup plus petit que la porphyrine, il va étre
ainsi moins encombré pour étre engagé dans la réaction. Mais au regard du mécanisme de type
organo-catalytique proposé par Grif et al. pour la condensation de Knoevenagel (encadré
Figure 133),° le mésitaldéhyde est censé étre un aldéhyde relativement désactivé
puisqu’enrichi par les effets inductifs donneurs des méthyles. Le carbone du carbonyle serait
alors « moins positif », donc moins électrophile et moins sujet a subir I’attaque d’un
nucléophile. Le cycle porphyrinique a lui tendance a appauvrir électroniquement les
substituants périphériques, nous pensons donc que dans ce cas 1’aldéhyde serait plus réactif car

plus pauvre en électrons. Cette hypothése est d’ailleurs corroborée par les résultats observés
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dans le chapitre précédent (cf. DRX de la porphyrine 7) : 1’aldéhyde sur la porphyrine est
capable de réagir avec le méthanol en milieu trés 1égérement acide (chloroforme) pour former

spontanément un acétal.

[ Mésitaldehyde ] [ Formyl-porphyrine 7 J Mécanisme « organo-catalytique »

S ‘
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Figure 133 : Comparaison des différents aldéhydes engagés dans les condensations de
Knoevenagel, les fléches vertes représentent 1’effet inductif : Gauche - Mésitaldéhyde,
structure dessinée sur GaussView 5 ; Droite — Porphyrine 7, Structure DRX ; Encadré — Rappel
du début du mécanisme organo-catalytique proposé par Grif et al.

Nous espérons que le gain potentiel de réactivité de 1’aldéhyde aromatique de la
porphyrine sera suffisant pour contrebalancer la taille et la géne stérique engendrée par la
présence du macrocycle.

Les conditions de condensation suivent la méme méthodologie que celle présentée
auparavant (Figure 134) : nous introduisons dans une poire d’évaporation le polymére de départ
(P3, PS5 ou P6) avec deux équivalents (par rapport a I’'unité de répétition dans le polymére) de
porphyrine aldéhyde 7 et seize équivalents de pipéridine. Le milieu réactionnel est chauffé sous
vide partiel (~ 300 mbar) jusqu’a évaporation quasi-totale du solvant, puis, on réintroduit de la

pipéridine et du toluéne pour un nouveau cycle, et ainsi de suite.
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Pipéridine, APTS

Toluene sec, 85 °C, 300 mbar
7 cycles=3,5h

Figure 134 : Schéma de synthése des polyméres enrichis en porphyrines P5, P7 et P9

Cette réaction est non seulement suivie par CCM, méthode par laquelle on peut noter
I’apparition d’une tache verte correspondant au polymeére enrichi au profit du polymeére de
départ de couleur bleu, mais aussi par spectrophotométric UV-visible. Nous présentons
Figure 135 un exemple avec le suivi de la formation de P9, ot nous avons enregistré un spectre
d’absorption du milieu réactionnel aprés chaque cycle. La deuxiéme bande Q de la porphyrine
est visible vers 605 nm et nous avons normalisé les spectres par rapport a cette transition,
puisque son intensité n’est pas vraiment affectée selon que la porphyrine soit libre ou greffée.
L’aspect le plus intéressant est la comparaison entre les intensités relatives entre la bande
d’absorption a 645 nm correspondant a I’espéce poly(BODIPY—thiophéne) de départ (BODIPY
non-étendu) et la bande d’absorption nouvellement générée dont on apergoit 1I’épaulement vers
720 nm, appartenant au BODIPY étendu une ou deux fois. Au fur et & mesure, nous constatons
la diminution de cette premiére au profit de I’apparition de la seconde, confirmant ainsi le

greffage des porphyrines sur les BODIPY.
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Figure 135 : Suivi UV-Vis (DCM) de la formation de P9 selon les cycles d’ajout de réactifs

Il s’est avéré difficile de pouvoir contrdler exactement I’influence des conditions de
réaction sur la quantité de porphyrines greffées : en effet, si cette méthode de cycles pour obtenir
le produit de la condensation de Knoevenagel a fait ses preuves, il est difficile de pouvoir
rationaliser et de prévoir le comportement in situ. Méme en essayant de garder les conditions
de concentration, de pression ou de température identiques, certains cycles semblent former
assez peu de produit final (cycles 1 — 2), alors que d’autres semblent avoir de bons rendements
intermédiaires (cycles 3 — 4). Cette observation pourrait s’expliquer par 1’évaporation du
solvant réactionnel qui ne se déroulerait pas a la méme vitesse a chaque fois, a cause des
incertitudes expérimentales, comme le réglage de la pression dans 1’évaporateur. Ceci pourrait
causer des passages ou paliers plus ou moins long a des conditions de concentration optimales
pour que la réaction se produise. Il est aussi important de préciser qu’au début de chaque cycle,
la méme quantité de pipéridine est ajoutée, tandis que la quantité de matiére de polymeére initial
diminue, donc si on commence par ajouter 16 équivalents la premiére fois, on ajoute au final
un exces plus conséquent de pipéridine au fur et a mesure des cycles. Ces différentes
«incertitudes » expérimentales sont compensées par le fait que cette méthode offre de trés bons
rendements en comparaison de I’utilisation conventionnel d’un Dean-Stark. Les observations
ressorties de 1’optimisation des conditions de réaction nous permettent de dire qu’il est
nécessaire d’avoir un milieu réactionnel relativement concentré, et un exces assez conséquent
de pipéridine. Des essais pour remplacer I’APTS par 1’acide acétique en tant que catalyseur, ou
méme 1’utilisation de tamis moléculaire pour éliminer 1’eau n’ont pas conduit a des résultats

concluants.
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Au final, la méme stratégie a été rigoureusement appliquée pour chaque synthése de
polymeére dopé afin de rester cohérent et de pouvoir comparer les polymeéres entre eux. A savoir
que la réaction a été « poussée » par répétition de cycles et ajouts de réactifs jusqu’a ne plus
observer de modification évidente, ce qui correspond a sept cycles pour le polymére P7. Nous
avons, par la suite, gardé le méme nombre de cycles pour P8 et P9. Nous obtenons alors des
polymeéres de couleur vert foncé, résultat des absorptions conjuguées des porphyrines et des
BODIPY. La Figure 136 regroupe les spectres d’absorption du polymére P7 obtenu, de la
porphyrine 7, du polymeére initial P3 et du polymeére modéele P4 contenant les BODIPY étendus.
Le spectre d’absorption de P7 posséde les caractéristiques de la porphyrine, une Soret et deux
bandes Q, par contre, nous n’observons pas de déplacement pour les maxima de ces bandes.
Cela démontre qu’il n’y a pas de modification électronique au niveau du cycle porphyrinique.
Outre ces transitions, nous retrouvons la signature du poly(BODIPY—thiophéne) a 633 nm,
comparable a celle de P3, ainsi qu’une nouvelle bande & 705 nm que nous identifions par
association avec le spectre de P4 comme appartenant aux unités BODIPY étendues suite a

I’ajout des porphyrines.
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Figure 136 : Spectres d’absorption de P7 (ligne solide verte), de la porphyrine 7, P3 et P4
(lignes pointillées rouge, bleue foncée et cyan respectivement) dans le 2-MeTHF a 298 K
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Comme expliqué plus haut, le controle du dopage n’est pas optimal, par contre, il est
important de pouvoir connaitre la quantité de porphyrines ajoutées aux polymeéres. Plusieurs

méthodes ont été envisagées afin d’accéder a cette information :

— Au départ, nous voulions simplement comparer les poids moléculaires estimés par GPC
pour les polymeéres de base P3, P5 et P6 avec ceux de P7, P8 et P9. De cette fagon, nous
pourrions déduire le nombre de porphyrines ajoutées par soustraction des masses moléculaires
post- et pré-dopage (Tableau 3). Malheureusement, nous constatons une évolution non-logique
des masses moléculaires, par exemple, de P3 a P7 (famille O) ou de P6 a P9 (famille DEH),
celles-ci diminuent malgré 1’ajout des porphyrines. Nous avons soupgonné une fragmentation
des chaines polymériques. Selon cette hypothése, ceci se serait probablement traduit par un
déplacement hypsochrome de I’absorption des BODIPY que nous n’observons pas.
L’explication la plus plausible vient du fait qu’il est difficile de comparer les polyméres entre
eux avant et apres le greffage a cause des changements importants dans leurs structures physico-
chimiques. En effet, ’ajout des porphyrines induit probablement une perte de solubilité dans le
solvant de I’expérience (THF) qui peut mener a une diminution du volume hydrodynamique du
polymeére. En d’autres mots, si le polymére est moins soluble, la pelote formée en solution sera
moins gonflée et aura a I’inverse tendance a se contracter, ce qui a pour conséquence
I’observation de masses moléculaires moyennes plus faibles. En général, nous avons noté une
faible reproductibilité de la méthode GPC pouvant provenir de la grande différence entre les
structures chimiques et les comportements en solution des polymeéres étalons utilisés
(polystyrenes) et de nos produits. Malheureusement, ces résultats ne sont donc pas concluants.

Nous ne pouvons pas les exploiter pour doser la quantité de porphyrines ajoutées.

Tableau 3 : Masses moléculaires moyennes en nombre des polyméres déterminées par GPC
(THF) avant et apres le dopage

P3 P7 PS5 P8 Pé6 P9
M, (kDa) 31,8 29,2 6,0 32,3 32,1 12,2

— Une autre stratégie envisagée est de peser la masse finale de produit et de la comparer a
la masse que nous aurions obtenue avec 100 % de fonctionnalisation des méthyles en a. Le

défaut de cette méthode, c’est qu’elle ne prend pas en compte les petites quantités de matiere
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perdues par dégradation durant la réaction, ou la proportion qui serait devenue insoluble suite
a la substitution de plusieurs porphyrines. Toutes ces hypothéses ménent au final vers une perte
de rendement difficilement controlable qui rend la comparaison, et donc cette méthode,

imparfaite.

— Le dosage par méthode spectrophotométrique UV-visible est rendu impossible par le
recouvrement entre les absorptions des porphyrines, et des BODIPY différemment étendus. De
plus, la comparaison avec des modéles « petites molécules », ou nous aurions par exemple une
antenne BODIPY—porphyrine (1:1), est difficile puisque les chromophores auraient des
coefficients d’absorption molaire différents, qu’ils soient dans le composé modéle ou en

polymere.

— La derniére stratégie envisagée est un dosage par RMN 'H. En faisant I’acquisition des
profils RMN du proton des polymeres enrichis en porphyrines dans le dichlorométhane deutéré,
nous pouvons comparer les intégrations des signaux correspondant aux protons des porphyrines
ajoutées (9,0 - 7,8 ppm) et ceux autour de 7,0 ppm (Figure 137). La premiére zone est composée
des protons des positions £ de la porphyrine, du pont phényle et des protons de 1’alcéne formé,
tandis que la seconde correspond aux protons déja présents sur le polymére de base (du
BODIPY, ainsi que du thiophéne le cas échéant) superposés aux protons des groupements
mésityles de la porphyrine. En imaginant qu’une porphyrine serait ajoutée par BODIPY, nous
observerions 14 protons dans la premicre zone, et 8 (P9) ou 9 protons (P7 et P8) (soit 6 protons
de la porphyrine plus 2 ou 3 protons, selon le cas, appartenant au polymeére de base) dans la
seconde zone. Nous fixons alors la valeur a 14 protons pour la premiére zone, et en soustrayant
les 6 protons attendus pour les mésityles de la porphyrine a I’intégration totale de la seconde
zone, nous pouvant donc retrouver I’intégration correspondant aux protons connus du squelette
avant le dopage. Nous trouvons 11,73 et 7,22 pour P7 et P8 respectivement, alors que 1’on
attend 3 protons, et 4,53 pour P9, au lieu de 2. En faisant le rapport entre les valeurs
expérimentales et théoriques, nous pouvons estimer la quantit¢ de porphyrines ajoutées par
BODIPY. Quelques imperfections subsistent, en effet, les signaux sont trés larges, ceci est di
a la présence d’un mélange d’especes dans le polymere. Les intégrations de ceux-ci seront alors
plus affectées par le bruit de fond, les traces d’impuretés, ainsi qu’une ligne de base ou un
phasage imparfaits. Malgré ces défauts, cette méthode est certainement la plus précise et réaliste

afin d’estimer I’efficacité du dopage en porphyrine.
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Figure 137 : Spectres RMN 'H (CD,Cl,, 600 MHz) de la zone aromatique de P7, P8 et P9.
L’intégration des protons dans la zone de gauche a été fixée a 14. Int. = Intégration

Le Tableau 4 présente les résultats obtenus par cette méthode. Nous observons que le
nombre de porphyrines ajoutées aux polymeéres de base varie tel que P7 < P8 < P9 pour

atteindre au maximum 0,45 porphyrine ajoutée par unit¢ BODIPY pour P9.
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Tableau 4 : Tableau récapitulatif du dosage en porphyrines par méthode RMN 'H

Nombre de porphyrines
Polymere )
ajoutées par BODIPY
P7 0,26
P8 0,42
P9 0,45

Cette tendance est d’ailleurs confirmée lorsque nous superposons les spectres
d’absorption des différents polymeres enrichis en porphyrines (Figure 138). Il est flagrant que
le rapport entre le maximum d’absorption des porphyrine (bande de Soret) et des BODIPY non-
étendus (vers 635 nm) est de plus en plus grand en allant de P7 a P9. Ceci est cohérent avec le
fait qu’il y ait plus en plus d’espece porphyrine par rapport aux unités BODIPY dans la structure
du polymeére, I’intensité¢ d’absorption étant, selon la loi de Beer-Lambert, directement
proportionnelle a la concentration des chromophores en solution. Nous retrouvons la méme
chose a 77 K et a I’état solide. Lorsque les polymeéres sont en films, nous constatons un
¢largissement notable de toutes les bandes dii aux interactions entre les chaines. La bande de

Soret parait alors moins intense, et I’absorption des BODIPY s’étend presque jusqu’a 800 nm.

L’ajout des porphyrines sur les polyméres de base P3, P5 et P6 est clairement vérifié
par RMN et par spectrophotométrie UV-Vis. Les polyméres ainsi dopés voient non seulement
leur absorption prolongée jusque vers 800 nm mais possédent aussi maintenant une bande trés
intense entre 400 et 500 nm et une intensité d’absorption accrue autour de 600 nm. Ces
différentes améliorations offrent la possibilité de récolter les photons lumineux presque en
continu de 400 a 800 nm, et donc un gain potentiel d’efficacité dans la couche active de la

cellule solaire.
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Figure 138 : Spectres d’absorption de P7, P8 et P9 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K, et en film
mince

Leurs températures de décomposition (Tableau 5) sont moins élevées que celles des
analogues sans porphyrine mais restent tout de méme supérieures a 300 °C et ainsi adaptées

aux applications visées.

Tableau 5 : Températures de décomposition des différents polyméres déterminées par ATG

P3 P7 PS5 P8 P6 P9
Tpee (°C) 390 320 358 340 321 310

3.5. Les Composés Modeles

Nous avons aussi développé des composés modeles venant s’ajouter a la librairie de
ceux élaborés lors du chapitre précédent. C’est ’ensemble qui nous permettra de comprendre
le comportement des cibles finales. Ces produits sont d’autant plus importants que notre
stratégie de synthése aboutit a des polymeéres comportant différentes unités non-équivalentes,
il faut ainsi pouvoir connaitre les propriétés de chacune séparément afin de pouvoir rationaliser
I’ensemble. Dans un premier temps nous avons développé un modéle simple formé d’un

BODIPY flanqué de deux thiophénes, dans le but de vérifier si les chaines alkyles que portent
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ceux-ci avaient une influence sur les caractéristiques de bases (absorption, émission et durées

de vie de fluorescence).

Pour commencer il est nécessaire d’obtenir un thiophéne monoiodé. Nous avons
réutilisé le 3-octylthiophéne afin d’obtenir le dérivé 21 (Figure 139). Ce produit est décrit dans
la littérature,” ou cette réaction est menée dans un mélange acide CHCl;/MeOH/AcOH. Si
certaines procédures font état de méthodes développées dans ’acide acétique seulement,’*
nous avons choisi d’utiliser un mélange CHCI3/AcOH comme précédemment, avec cette fois
un seul équivalent de NIS.! Cette réaction forme préférentiellement I’isomére de constitution
substitué en position 2 (aussi appelé isomere cis). La formation de ce produit est expliquée par
la présence de la chaine alkyle qui stabilise le carbocation, intermédiaire dans le mécanisme
réactionnel, par effet donneur inductif. Le produit de la réaction est isolé sous forme d’une
huile, mais malheureusement aucune purification, sur SiO; ou bien par exclusion stérique, n’a

permis de purifier complétement celui-ci. En effet, il s’est avéré tres difficile de séparer le

réactif de départ non-halogéné du produit escompté.

S N-lodosuccinimide S
K, CHCIl3/AcOH, TA, 12 h R,
55 % 21

Figure 139 : Schéma de synthése du thiophéne 21

Sur la RMN 'H (Figure 140), on observe que I’iodation de la position 2 a pour
conséquence 1’apparition de deux doublets a 7,38 et 6,77 ppm. Les signaux résiduels du
3-octylthiophéne a 7,25 et 6,94 ppm nous permettent de quantifier la pureté du produit 21,
estimée ici a 75-80 %. Le rendement brut de 66 % pour cette étape peut ainsi étre corrigé en
fonction de la pureté pour donner un rendement réel de 55 %. Heureusement, cette « impureté »
ne va pas nous empécher d’obtenir le composé modéle cible, sachant qu’elle ne sera pas réactive
vis-a-vis des conditions employées lors de la prochaine étape : un couplage de Sonogashira.

C’est pour cela que nous avons choisi de continuer ainsi afin d’éviter de perdre plus de produit.
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Figure 140 : RMN 'H (CDCl;, 300 MHz) du mélange du thiophéne 21 et du résidu de
3-octylthiophéne

Un second thiophéne monoiodé a été obtenu avec la méme stratégie a partir du

thiophéne 19 pour aboutir au composé¢ 22 possédant deux chaines 2-éthylhexyle (Figure 141).

S MN-lIodosuccinimide .S
K Rk CHCWACOHTA 2L n, :
19 22

Figure 141 : Schéma de synthése du thiophéne 22

Si le produit est obtenu avec un rendement assez modeste, il est, cette fois-ci, possible
de totalement le purifier. Ceci est confirmé avec 1’étude du spectre RMN 'H (Figure 142), ou
le dernier proton sur le thiophéne apparait comme un singulet a 7,02 ppm, et les CH; (2,47 ppm)
et CH (1,59 ppm) en positions 1’ et 2’sur la chaine alkyle sont bien dédoublés suite a la perte

de symétrie de la molécule.
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Figure 142 : RMN 'H (CDCl;, 300 MHz) du thiophéne 22
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Figure 143 : Schéma de synthése des modéeles 23 et 24
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Les thiophénes 21 et 22 sont par la suite engagés dans un double couplage de
Sonogashira avec le BODIPY 13 (Figure 143). Nous avons utilisé cette fois un léger exces en
thiophéne monoiodé dans le but de former préférentiellement les produits bis-couplés. Nous
isolons ensuite les modéles 23 et 24 apres purification. Si le rendement pour 24 est trés correct
(57 %) pour un double couplage de Sonogashira, celui de 23 (13 %) peut étre attribué a la plus

faible pureté du thiophéne 21 ou simplement au fait que cette réaction n’a été menée qu’une

seule fois, sur petite échelle et sans optimisation des conditions.
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7.0 6.6 6.2 58 3.0 2.6 2.2 1.8 1.4 1.0 0.6 1 . 5 i 1.0
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Figure 144 : Spectres RMN 'H (CDCls, 300 MHz) des modéles 23 et 24

32.03
24.25]

in 1625 7

Ces deux molécules ont pu étre caractérisées, par exemple par RMN 'H, dont les
spectres sont présentés Figure 144. La principale différence entre ceux-ci est la présence de
deux signaux doublets a 7,15 et 6,86 ppm pour 23, contre un seul singulet a 6,80 ppm dans le
cas de 24, qui correspondent aux protons aromatiques sur les unités thiophéne. Le singulet
observé dans les deux cas a 6,99 ppm correspond aux deux protons sur le mésityle.
L’introduction d’une seconde chaine alkyle pour 24 méne aussi au dédoublement du signal pour

les protons en positions 1’ des groupements 2-éthylhexyles pour donner deux doublets a 2,58
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et 2,42 ppm, alors qu’ils apparaissaient comme un multiplet a 2,70 ppm, superposé au singulet

des méthyles sur le BODIPY dans le cas de 23.

Ces modéles permettent aussi 1’interprétation de caractérisations structurales rendues
trés complexes (voire inexploitables) lorsque les monomeéres sont polymérisés, telle que la
RMN du carbone pour le modele 24 (Figure 145). L’expérience de DEPT-Q menée permet
I’identification des différents atomes de carbone sur la molécule par comparaison avec les
RMN "°C des précurseurs. Nous remarquons en particulier la non-équivalence des CH, sur les

chaines alkyles par la présence de dix signaux distincts entre 34 et 22 ppm.
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Figure 145 : Spectre RMN °C DEPT-Q (CDCls, 125 MHz) du modéle 24 - CH; et CH 1,
CHyetCq |

Nous avons ensuite cherché a déterminer si les propriétés d’absorption et de
luminescence n’étaient pas fondamentalement changées par les chaines alkyles. Nous avons

superposé les spectres d’absorption et d’émission a 298 K et en film (Figure 146). Les profils
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des spectres de 23 et 24 en solution a 298 K sont quasiment identiques, ce qui prouve un
comportement vraiment proche. Ceci semble logique en sachant que les chaines alkyles sont
situées sur les unités thiophénes et que la bande principalement observée a 580 nm correspond
a la transition Sy — S; du BODIPY. Quant aux films, nous constatons un élargissement de la
bande principale d’absorption légérement plus important pour 24 que 23. Ceci traduit
classiquement un meilleur degré d’ordre a 1’état solide, et cette observation montre donc que
les chaines alkyles jouent un réle important dans 1’agencement a 1’état solide. Dans notre cas,

les groupements 2-éthylhexyle sembleraient étre plus favorables pour accomplir cette tache.
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Figure 146 : Spectres d’absorption (lignes solides) et d’émission (lignes tiretées) des modeles
23 et 24 2 298 K dans le 2-MeTHF et en film mince

Une légere différence au niveau des durées de vie de fluorescence est observée, ainsi 23
posséde des 7r 2 298 K et 77 K un peu plus élevés que 24, mais restant d’ordre de grandeur tres
comparables (Tableau 6). Ceci peut étre attribué a la présence de deux chaines au lieu d’une
pour 24 qui pourraient provoquer plus de mouvements et donc diminuer le temps passé a 1’état

excité en augmentant la relaxation non-radiative.

Tableau 6 : Durées de vie de fluorescence pour les modeles 23 et 24 dans le 2-MeTHF a 298 K
et77 K

298 K 77 K
Ax  Aem  TEA(nS) b Aex Aem T+ A (ns) X
23 443 650 1,85+0,15 1,051 443 630 3,42+0,16 1,018
24 443 650 1,62+0,20 1,051 443 630 3,07+0,37 1,034
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Nous possédons ainsi des preuves suffisantes qui montrent que les chaines alkyles ne
jouent pas un réle critique sur les propriétés ¢lectroniques des modeles, et par extension sur les
polymeéres, méme s’il parait évident qu’elles vont influer sur la morphologie a 1’état solide.
Pour cela, ainsi que pour des raisons de simplicité synthétique discutées précédemment, nous
avons a ce moment choisi le composé 24 comme modele universel pour les polyméres de base

P3, P5 et P6, ainsi qu’en tant que précurseur pour les modeles présentés ci-apres.

)
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Figure 147 : Schéma de synthése des modeles 25 et 26

Nous avons ensuite utilisé le dérivé 24 comme réactif de départ a 1’¢laboration de deux
autres composés modeles (Figure 147). Le composé 25 est issu de la condensation avec le
mésitaldéhyde. C’est un analogue du polymeére P4 sous sa forme monomérique, tandis que le
produit 26 provient du couplage avec la porphyrine 7 et peut étre utilis€ comme un mime de
P7, P8 ou P9. Les conditions réactionnelles sont les mémes que pour les polymeres dopés et
impliquent I’addition de plusieurs équivalents de pipéridine a chaque cycle d’évaporation. En
utilisant le méme protocole que pour P4 dans le cas du BODIPY 25, le composé mono-styryle
a été observé lors du suivi de réaction par MALDI-TOF (Figure 148) mais nous n’avons pas pu
isoler une quantité suffisante (> 1 mg) aprés purification ; et ceci méme si nous stoppons la

réaction alors qu’il restait du BODIPY 24 de départ.
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Figure 148 : Spectre de masse MALDI-TOF de I’intermédiaire
mono-styryle observé lors de la formation de 25

Il est possible que I’espéce mono-étendue soit plus réactive que le BODIPY nu,
favorisant la formation rapide du composé bis-styryle. Cette réaction n’a pas été optimisée par
la suite mais nous pourrions envisager 'utilisation d’un peu moins de pipéridine afin de la
ralentir et d’obtenir le dérivé mono-styryle, et dans I’idéal, d’augmenter la quantité de matiére
en réactif 24 de départ. Dans le cas du modele 26, la situation fut inversée : le produit de la
double extension n’a méme pas été observé, la réaction conduit seulement au BODIPY mono-

styryle 26 avec un trés faible rendement malgré huit cycles consécutifs.

Les rendements de réaction observés ici sont faibles en comparaison des diverses étapes
de de formation de BODIPY verts/bleus présentées précédemment dans ces travaux. Ici, les
conditions de réaction n’ont pas été optimisées pour ces réactions puisque nous n’avions besoin
que de quelques milligrammes en composés modéles afin de mener les analyses de
caractérisation nécessaires. Méme si nous avions voulu une librairie de composés modeles la
plus exhaustive possible, 1’absence de ces deux produits n’est pas problématique. En effet, le

modele 25 représente la forme majoritaire du mélange de BODIPY dans le cas du polymére P4,
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pour lequel nous avions estimé que 80 % des méthyles en a avaient réagi. Le produit 26, quant
a lui, devrait étre 1’analogue petite molécule le plus proche de la structure des polymeéres
enrichis en porphyrines (P7-P9), ou nous avions évalué la présence de maximum 0,5 porphyrine
par BODIPY. Cela signifie que les polymeéres sont constitués trés principalement de BODIPY
non-étendus ou mono-étendus. D’ailleurs, la difficulté a obtenir ce modéle, et le fait que nous
n’observons pas le produit du bis-adduit, nous indiquent que dans les étapes de dopage en
porphyrine, le BODIPY étendu deux fois ne doit presque pas, voire pas du tout, se former. La
principale cause de ce phénomene est vraisemblablement 1’encombrement stérique induit par
la présence des chaines alkyles qui va fortement s’accentuer apres 1’addition d’une porphyrine

et ainsi empécher 1’approche d’autres espéces réactives.

Les modéles 25 et 26 présentent des profils RMN 'H proches de ceux des polyméres
(P4 et P7-P9, respectivement), mais avec des signaux évidemment plus affinés (Figure 149).
Nous pouvons identifier les protons des positions 8 de la porphyrine entre 8,6 et 8,9 ppm ainsi
que le pont phényle apparaissant comme deux doublets a 8,26 et 8,04 ppm. Il est notamment
remarquable que les protons de 1’alcéne pour 26 soient plus déblindés que pour 25 a cause de

la présence de la porphyrine.
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Figure 149 : Spectres RMN 'H (zone aromatique) des modéles 25 (CDCls, 300 MHz) et 26
(CD2C12, 600 MHZ)

Il est intéressant de s’attarder sur les propriétés optiques de ces modeles (Figure 150).

Nous constatons pour chaque composé une différence entre les longueurs d’onde d’absorption
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du modele et du polymere. Ceci s’explique par le caractére conjugué plus prononcé induit par
longueur de la chaine polymérique par rapport a la petite molécule. Ainsi, le modele 25 absorbe
intensément a 663 nm contre 688 nm pour le polymére P4. De méme, le Aynax du BODIPY
mono-styryle incorporé dans le composé 26 est situé¢ a 641 nm, soit une différence d’environ
50 nm avec la bande correspondant aux BODIPY étendus dans le cas des polymeres dopés en
porphyrines. Sur cette Figure 150, nous avons choisi ici de montrer 1I’exemple du polymére P7,
parce que ses différentes bandes d’absorption sont bien discernables. Cela représente aussi un
déplacement de 22 nm vers le bleu pour 26 par rapport au BODIPY di-styryle 25, ce qui est
logique. Une fois de plus, le spectre de la porphyrine dans 26 n’est pas modifié, prouvant qu’elle

n’est pas conjuguée avec la chaine principale.
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Figure 150 : Haut — gauche : Spectres d’absorption de 25 et de P4 a 298 K dans le 2-MeTHF
ainsi que le spectre calculé par TD-DFT de 25 ; droite : Structure optimisée par calcul DFT de
25 et représentations de ses orbitales fronti¢res. Bas — gauche : Spectres d’absorption de 26 et de
P7 4 298 K dans le 2-MeTHF ainsi que le spectre calculé par TD-DFT de 26 ; droite : Structure
optimisée par calcul DFT de 26 et représentations de ses orbitales frontiéres. Les barres de force

d’oscillateur ont été éclipsées sur les spectres calculés pour plus de clarté, des épaisseurs
arbitraires de 500 et 1000 cm™ ont été assignées pour 25 et 26 respectivement.
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Nous pouvons remarquer certaines différences entre les spectres expérimentaux et ceux
calculés. Dans les deux cas, la transition de plus basse énergie est déplacée vers le rouge par
rapport a I’absorption réelle. De méme, la transition So — S, (m — m*) calculée pour le
BODIPY vers 400 nm est plus probable par le calcul, et apparait donc plus intense que ce qui
est mesuré expérimentalement. A 1’inverse, dans le cas de 26, si par calcul la bande de Soret de
la porphyrine est identifiée vers 480 nm, ce qui constitue un déplacement bathochrome
conséquent, son intensité est trés minimisée. Malgré cela, ces simulations nous permettent de
voir que la bande de plus faible énergie correspond a chaque fois a une transition HOMO —
LUMO, et pour ces orbitales moléculaires nous constatons que la densité €lectronique est
largement repartie sur les unités BODIPY. Pour 25 comme pour 26, la densité électronique est
localisée sur le BODIPY et les bras styryles au niveau LUMO, tandis que les contributions sont
délocalisées sur toute la molécule au niveau HOMO, ce qui démontre un caractére de transfert

de charge pour la transition correspondante a cette absorption.

3.6. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la stratégie mise en place afin d’obtenir des
copolyméres BODIPY—thiophéne dopés en porphyrines. Nous avons tout d’abord élaboré un
squelette relativement simple. Les unités thiophéne apportent bien la solubilité attendue, tout
en gardant un systéme trés conjugué avec des angles diédres favorables. L’utilit¢ des ponts
¢thynyle a aussi été démontrée, ils permettent d’atteindre des longueurs d’onde d’absorption
dans le NIR. A partir de ce polymére de base, sur lequel nous avons fait varier les chaines
solubilisantes afin d’obtenir P3, P5 et P6, nous avons prouvé que nous pouvions étendre
I’aromaticité des systémes BODIPY pour finalement obtenir P4, et ceci de fagon originale, a
posteriori de D’étape de polymérisation. Lorsque cette méthode a été adaptée avec les
porphyrines, nous avons alors obtenus P7, P8 et P9. De cette méme étape résulte non seulement
un déplacement bathochrome important (~60 nm) de I’absorption des unités BODIPY mais
aussi la possibilité d’absorber les photons de 400 a 800 nm sans interruption grace aux nouvelles
transitions appartenant aux porphyrines. Ces dernicres constituent les chaines latérales, qui ne

sont pas conjuguées avec la chaine principale.
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A T’aide de plusieurs mod¢les synthétisés, nous allons nous intéresser dans le chapitre
suivant aux propriétés d’absorption et de luminescence des polymeéres obtenus, afin de vérifier
s’ils présentent bel et bien des transferts d’énergies (voire d’électrons) intramoléculaires. Nous
présenterons aussi les résultats d’expériences de photophysique ultra-rapide en présence de
I’accepteur PCy;BM afin de vérifier si les modifications apportées sont bénéfiques pour

améliorer le potentiel des polymeéres pour les cellules photovoltaiques a BHJ.
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Pourquoi I’étude des propriétés de luminescence d’un matériau est-elle utile pour une
application dans la technologie photovoltaique (PV) ? Contrairement aux OLED, par exemple,
nous pourrions penser qu’ici seules les propriétés d’absorption sont importantes puisqu’il s’agit
de capter des photons de lumicre pour produire de 1’électricité. Le matériau idéal doit alors
avoir une absorption efficace et intense, ou chaque photon absorbé meénerait a un état excité
puis au transfert d’¢électron permettant la génération d’un courant électrique. Tout phénomeéne
d’émission de lumiére serait des lors, par définition, rendu impossible, puisque 1’électron promu
vers un état excité ne reviendrait jamais a 1’état fondamental par désexcitation interne (radiative
ou non, d’ailleurs). Il s’avére que I’étude des propriétés de fluorescence (et/ou de
phosphorescence) est un moyen treés puissant pour justement suivre toute les cinétiques internes
au matériau, que ce soit hors ou une fois inclus dans un dispositif PV. Il est donc important de
rationaliser le comportement des polymeéres en solution comme a I’état solide. Ceci passe par
I’étude de composés modéles avec des structures plus simples afin de pouvoir étendre notre
compréhension aux cas plus compliqués que représentent nos polymeres, cibles finales.

Dans ce chapitre, nous étudierons les propriétés électrochimiques de nos composés afin
de connaitre les niveaux d’énergie mis en jeu, ainsi que leurs propriétés d’absorption et
d’émission a travers l’utilisation de plusieurs techniques (études « steady-state », caméra

« streak » ou absorption transitoire).

NB : La Figure 179 a la page 303 présente les structures des composés modeéles et des cibles
polymeres qui seront étudiés tout au long de ce chapitre. Nous conseillons au lecteur de s’y
rendre des maintenant afin de déplier la feuille au format A3 qui pourra ensuite étre gardée

comme référence pour une aide a la lecture.
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4.1. Propriétés Optiques et Electrochimiques

La plupart des spectres d’absorption des différents composés ont été présentés dans les
Chapitres 2 et 3, puisqu’ils constituaient alors des preuves évidentes et simples de par leur mise
en ceuvre, de la réussite des étapes de synthése ou la validation de certains concepts théoriques.
Pour nos polymeéres, ces données d’absorption sont a la base de nos travaux, puisque cela
représente la capacité a absorber efficacement les photons provenant du soleil pour finalement
créer un courant électrique. Les spectres d’absorption des matériaux en films minces
correspondent d’ailleurs au profil d’absorption du matériau une fois inclus dans un dispositif

photovoltaique (Figure 151a).
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Figure 151 : a. Dépot du polymeére par spin-coating sur un disque de quartz pour la formation
d’un film mince ; b. Spectre d’absorption du polymére P7 en film et détermination du Aonset ;
c. Relation de Planck-Einstein

De ces données peut étre extraite la valeur du band gap dit « optique », Egpt, qui va
correspondre a I’énergie séparant les niveaux HOMO et LUMO. Sur le spectre d’absorption,
celle-ci va correspondre a la transition de plus basse énergie observée, dont la longueur d’onde
Aonset peut étre déterminée par le croisement entre la tangente de la bande d’absorption et la

ligne de base (Figure 151b).
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Une fois Aonset déterminée, la relation de Planck-Einstein permet de calculer
I’équivalence en énergie afin de trouver le band gap optique. La valeur initialement en Joule
est plus généralement exprimée en eV. Les valeurs des Egpt de tous nos polymeres (modéles et
cibles) sont présentées dans le Tableau 7. Nous constatons que les polyméres modéles sans
thiophéne P1 et P2 possedent des band gaps un peu plus faibles. Ceci est cohérent avec les
observations faites dans les Chapitres 2 et 3 ou nous avions remarqué que leur squelette
induisait une meilleure conjugaison mais aussi une perte de solubilité et des poids moléculaires
inférieurs. L’extension des BODIPY aprés dopage méne a une diminution des Egpt d’en
moyenne 0,14 eV. Les polymeéres de base (cadre bleu) sont tous situés autour de 1,75 eV tandis
que les polymeéres contenant des BODIPY étendus (cadre vert) possédent des band gaps vers
1,60 eV. Toutes les valeurs se situent en dessous de 2 eV, ces matériaux sont donc considérés

comme des polyméres « low band gap »."

Tableau 7 : Agnget €t Egpt des différents polyméres” en film

_ Rappel
pr P2 | P3 PS5 P6 | P4 P7 P§ p9 | Pl P2
Ao m) [ 740 790 | 712 705 713 | 770 775 770 780 | | *7 s p7 |

ot | P5— P8 |
Eg' (V) | 168 157 | 174 176 174 | 1,61 160 1,61 159 | | g po |

“Cadre noir : polyméres modéles poly(BODIPY) ; Cadre bleu : polyméres non-dopés ; Cadre vert : polyméres
dopés

Nous avons montré comment déterminer le band gap optique de nos polymeéres, nous
connaissons ainsi la limite énergétique des photons que nos matériaux pourront capter. Par
contre, nous avons aussi besoin de connaitre les niveaux d’énergie de ’"HOMO et de la LUMO
qui déterminent justement ce band gap. Ces informations sont primordiales puisque ces niveaux
vont gouverner 1’efficacité des transferts d’électrons et de trous simultanés. Il est de premicre
importance de pouvoir adapter le donneur et I’accepteur d’¢lectron afin de favoriser
thermodynamiquement ces phénomenes. Il peut d’ailleurs y avoir plusieurs stratégies pour
améliorer I’accord : soit les niveaux d’énergie mis en jeu pour le donneur sont déterminés puis
un accepteur est choisi en conséquence, soit les niveaux du donneur sont réglés et optimisés
lors de la synthése, par exemple par introduction de groupements électro-donneurs ou

y 2-
électro-attracteurs.”™
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Figure 152 : Voltammogramme cyclique de la porphyrine 7 en solution dans le DCM
(TBAPF4 0,1 M) 2 100 mV.s™

Une des méthodes de choix pour accéder a ces données est 1’électrochimie, et plus
précisément la voltammétrie cyclique (CV).* Elle consiste a faire varier le potentiel entre deux
¢lectrodes selon un balayage plus ou moins rapide tout en mesurant 1’intensité du courant
¢lectrique de fagon a faire apparaitre les processus d’oxydation et de réduction des composés
chimiques. Par exemple, le voltammogramme cyclique de la porphyrine 7 en solution dans le
DCM est présenté Figure 152. Nous pouvons observer deux vagues d’oxydation réversibles a
Ein=+0,33 Vet+ 0,67 V, respectivement dues a la formation des espéces radical cation et
dication. Nous observons également un processus de réduction irréversible a — 2,00 V (potentiel
du pic). Il est utile de noter qu’a des vitesses de balayage plus élevées, la vague de réoxydation
peut-étre observée, donc soit ce phénomene est ici trop rapide pour la vitesse de balayage
(100 mV.s™), soit le produit anionique formé est peu stable. En général, les oxydations et
réductions du systéme 7 de la porphyrine sont de nature réversible et il a été observé que le
cycle porphyrinique ne pouvait subir, dans la trés grande majorité des cas, que jusqu’a deux

oxydations et deux réductions en milieu non-aqueux.’
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Dans le cas de nos polymeres, les voltammogrammes cycliques ont été enregistrés dans
une solution d’¢lectrolyte TBAPFs 0,1 M dans 1’acétonitrile. Ce solvant offre tout d’abord une
fenétre d’acquisition large jusqu’a +3 V a— 3,5 V vs. Fc'/Fc (contre + 2,5 V a— 2,5 V pour le
DCM par exemple). Mais il permet surtout de dissoudre 1’¢lectrolyte sans faire passer le
polymeére en solution. En effet, les polymeéres sont déposés directement sur I’électrode de travail
(disque de Pt) sous forme de film, a partir d’une solution dans le chloroforme, puis I’expérience
de CV est menée classiquement. Premicrement, cela nous permet une fois de plus de nous
rapprocher de la réalité avec le polymeére a 1’état solide, mais nous obtenons aussi des spectres
mieux définis de cette fagon. Tous les potentiels sont exprimés par rapport au couple Fc'/Fc.
Cela se traduit expérimentalement par 1’enregistrement d’un voltammogramme de la référence
ferrocéne, dans le MeCN, suite a chacune des expériences de CV sur un polymeére. De cette
facon, I’acquisition de la référence est faite dans les conditions expérimentales les plus proches
possibles des composés analysés. Le potentiel correspondant a 1’oxydation du couple ferrocéne

est ensuite utilisé comme zéro afin de calibrer les potentiels déterminés pour les polymeéres.

Nous pouvons ainsi mesurer les voltammogrammes cycliques des polymeéres de base
P3, PS5 et P6 afin de trouver les potentiels d’oxydation et de réduction de ces matériaux
(Figure 153a). De larges vagues d’oxydation et de réduction irréversibles sont observées. Ce
comportement est typique de longs polymeéres pour lesquels nous pouvons imaginer que les
processus d’oxydation ou de réduction puissent se dérouler sur plusieurs unités d’'une méme
chaine polymérique. Selon 1’emplacement du motif (bout ou milieu de chaine), I’oxydo-
réduction n’est pas exactement équivalente, ce qui meéne a des petites variations se traduisant
par I’élargissement de la vague. Ces processus électrochimiques sont attribués au coeur
BODIPY, ce que nous pouvons confirmer par simple comparaison avec le BODIPY 13

(Figure 153b). Celui-ci possede des vagues d’oxydation et de réduction réversibles avec des

potentiels de demi-vague EY, = + 0,93 V et EXS = — 1,45 V qui coincident bien avec celles

observées pour les polyméres. Pour P3, P5 et P6, il est impossible de déterminer les potentiels
de demi-vague a cause de la nature irréversible ainsi que 1’étalement des processus
¢lectrochimiques. Malgré tout, la technique classiquement employée consiste cette fois aussi a

tracer les tangentes aux vagues et a la ligne de base afin de déterminer les potentiels Egyg.; €t

red 6
Eonset .

257



Chapitre 4 : Etudes des Propriétés Electrochimiques et Photophysiques

a

25 20 15 10 -05 00 05 10 15
b ox

o =+0,93V

Intensité norm. (a.u.)

{E S =— 1,45V

25 20 15 10 -05 00 05 10 15
E (V) vs. Fc'/Fc

Figure 153 : Voltammogrammes cycliques : a. des polyméres P3, P5 et P6 en film dans
le MeCN (TBAPFg 0,1 M) & 50 mV.s™ ; b. du BODIPY 13 en solution dans le DCM
(TBAPF4 0,1 M) 2200 mV.s™

Une fois ces potentiels connus, il est possible d’estimer 1’énergie des niveaux HOMO
et LUMO des polymeéres. En effet, une approximation bien établie provient du fait que Brédas
et al® avaient montré une corrélation linéaire entre le potentiel d’ionisation (= énergie
nécessaire pour arracher ’électron le moins 1ié) et le potentiel d’oxydation,” de méme qu’entre
I’affinité¢ électronique (= énergie libérée lorsqu’un électron est ajouté) et le potentiel de
réduction.® Elle revient a dire que le processus d’oxydation correspond au retrait d’un électron
(= ajout d’un trou) du niveau HOMO, tandis que la réduction correspond, elle, a ’addition d’un

¢lectron dans la LUMO (Figure 154).
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Figure 154 : Schéma des mécanismes d’oxydation et de réduction

Cela explique le choix d’exprimer tous les potentiels d’oxydo-réduction en fonction du
couple ferrocénium / ferrocéne. En effet, le ferrocéne a été beaucoup étudi¢ en électrochimie
pour servir de standard suite a la bonne reproductibilité de son potentiel redox dans différents
solvants non-aqueux. Ainsi, en connaissant I’énergie absolue dans le vide du niveau HOMO du
ferroceéne (ici, — 4,8 eV) et les potentiels d’oxydation et de réduction de nos molécules versus
le couple Fc'/Fc, il est possible de replacer les OMs de ces derniéres grice a I’équation

empirique donnée ci-dessous (Figure 155).”
Epomo = —(E onset + 4,8) eV

d

Figure 155 : Equations permettant d’estimer les niveaux HOMO et LUMO des polymeres

Il existe un consensus dans la littérature pour I’utilisation du ferrocéne en tant que
standard, il est important malgré tout de bien préciser les niveaux d’énergie absolus des
orbitales frontieres du ferrocéne utilisés pour ces calculs ainsi que leur origine. En effet,
plusieurs valeurs allant de 4,40 eV a 5,39 eV ont été déterminées pour 1’énergie du niveau
HOMO du ferrocéne.'""? Les informations sur le solvant et la solution d’électrolyte support
employés sont aussi nécessaires. En effet, si nous voulons pouvoir comparer entre eux des
matériaux obtenus dans des laboratoires différents, il faut pouvoir connaitre rigoureusement les
méthodes et conditions utilisées pour la caractérisation. La communauté scientifique a

. « . . ~pr o 4,1 A
conscience des limitations dues aux différences dans les protocoles expérimentaux,”'> méme
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s’il existe quand méme une tendance a utiliser des conditions classiques décrites dans la
littérature. C’est pourquoi il y a une nécessité de définir des méthodes standards et universelles

qui permettraient de diminuer les incertitudes et améliorer la cohérence entre les résultats.

Les résultats des potentiels redox et les énergies des OMs ainsi estimées pour les
polymeéres P3, PS5 et P6 sont compilés dans le Tableau 8. Les trois polymeéres présentent des
potentiels d’oxydation et de réduction trés proches, respectivement autour de + 0,65 V et
— 1,13 V. Les HOMOs se situent entre — 5,42 eV et — 5,48 eV et les LUMOs entre — 3,65 eV et
—3,69 eV. Le changement de chaines solubilisantes sur le thiophéne ne semblent donc pas avoir

réellement d’influence sur les propriétés €lectrochimiques. Les band gaps électrochimiques

Egec qui correspondent a la différence E; yyo — Egomo sont dans 1’ensemble cohérents avec

ceux déterminés par méthode optique (EgP"). La variation la plus marquée entre EZ‘eC et EgP est
de 0,08 eV, pour le polymeére P6. Il est intéressant de préciser que 1’on constate souvent une
légere différence au niveau des band gaps déterminés expérimentalement avec ces deux
méthodes, et en parcourant la littérature, nous nous sommes rendu compte que la majorité des
publications montrent que Egec > EgP'. L’explication la plus plausible provient du fait que les
expériences électrochimiques nécessitent la séparation compléte de I’exciton alors que
I’analyse par spectrophotométrie UV-Vis meéne seulement a un état excité ou 1’électron et le
trou restent étroitement liés. La différence entre les band gaps provient donc de I’énergie
supplémentaire nécessaire a la séparation du trou et de 1’électron (i.e. 1’énergie de liaison de

I’exciton).

Tableau 8 : Propriétés électrochimiques et optiques des polymeéres P3, P5 et P6 en films
minces

omset V) Er4 (V) Egomo (V)™ Epymo (eV)™ Eé‘“ (V)" EgP* (eV)

P3 +0,62 - 1,15 -542 - 3,65 1,77 1,74
PS5 +0,66 - 1,11 —5,46 - 3,69 1,77 1,76
P6 +0,68 - 1,14 —5,48 - 3,66 1,82 1,74

IDéterminés avec les équations ci-dessus ”Band gap électrochimique ’Band gap optique

Les mémes expériences ont été réalisées avec les polyméres contenant des BODIPY
étendus, soit P4 qui est le polymére modéle avec des bras styryles mais sans porphyrine, ainsi

que P7, P8 et P9 qui sont enrichis en porphyrines (Figure 156). Le polymére P4 est utile pour
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repérer 1’emplacement des processus de réduction et d’oxydation des BODIPY dont la

conjugaison est étendue. Ceux-ci posseédent des profils similaires aux polymeéres de départ. Les

polymeéres P7, P8 et P9 possédent bien les deux vagues d’oxydation réversibles ainsi que le

processus de réduction attribués aux porphyrines intégrées dans leur structure (cadres rouges).

Pour les trois polymeéres, il est possible d’observer une vague de réduction irréversible (fléche

bleue de gauche), par contre nous constatons que 1’oxydation des BODIPY dans ces composés

est recouverte avec celle des porphyrines. Malgré tout, nous pouvons quand méme identifier ce

qui est probablement le sommet du pic d’oxydation des BODIPY vers + 1,0 V (fléche bleue de

droite).

Intensité norm. (a.u.)

E (V) vs. Fc'/Fc

25 -20 15 -10 -05 0.0 O.

5 1.0

1.5

Figure 156 : Voltammogrammes cycliques des polyméres P4, P7, P8 et P9 en film
dans le MeCN (TBAPF, 0,1 M) 4 50 mV.s™

Tableau 9 : Propriétés électrochimiques et optiques des polymeres P4, P7, P8 et P9 en films

minces
Epec (V) ERS (V) Epomo (6V)  Eppmo (6V)  Eg* (V)  EgP (eV)
P4 + 0,56 - 1,07 -5,36 —-3,73 1,63 1,61
P7 - - 1,10 - -3,70 - 1,60
P8 - -1,03 - -3,77 - 1,61
P9 - - 1,07 - —-3,73 - 1,59
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La superposition des signaux nous empéche de déterminer le Egng.; qui nous permettrait
d’estimer le niveau HOMO. En effet, I’oxydation qui nous intéresse ici n’est pas celle de la
porphyrine qui fait partie de la chaine latérale, mais bien celle du BODIPY de la chaine
principale. Ainsi, ce sont les vagues d’oxydation et de réduction du BODIPY qui vont définir
le band gap HOMO — LUMO du polymere. Le Tableau 9 regroupe les données qui ont pu étre
obtenues a partir des voltammogrammes. Nous constatons encore une fois un excellent accord
entre les band gaps électrochimiques et optiques de P4 (1,63 eV vs. 1,61 eV). Par contre, les
potentiels d’oxydation manquants pour les polymeres P7 a P9 nous empéchent d’estimer

Exomo et donc le band gap électrochimique.

Une méthode est généralement utilisée dans la littérature dans le cas ou les phénomeénes
redox sont masqués ou difficiles a observer.'* Celle-ci consiste & déterminer le potentiel du
processus ¢électrochimique le mieux défini, de trouver la valeur de I’OM frontiére
correspondante puis de déduire I’autre OM en utilisant le band gap obtenu par méthode optique.
Par exemple, dans notre cas nous utiliserons la formule suivante : Egomo = Erumo — Egpt.
Afin de rester cohérent, la méme stratégie doit étre employée pour recalculer les niveaux
HOMO des polymeéres sans porphyrine dans le but de comparer les matériaux entre eux. Le
Tableau 10 regroupe les valeurs des E; yo déterminées par voie électrochimique ainsi que les
Enxomo estimés par la méthode hybride électrochimie / optique. Lorsque nous passons des
polymeéres de base aux polymeéres dopés, nous constatons une diminution de 1’énergie de la

LUMO d’en moyenne — 0,07 eV et une augmentation de ’HOMO de + 0,07 eV.

Tableau 10 : Niveaux HOMO recalculés par méthode électrochimique / optique pour P3 a P9

Polyméres de base Polymeéres dopés
P3 P5 P6 P4 P7 P8 P9
Eromo (€V)® =365 —3,69 —3,66 -373 -3,70 -377 —373
Epomo V) =539 =545 —540 -534 —-530 -538 —532

[WIDéterminé depuis le potentiel de réduction ™'Déterminé avec la formule Egomo = Erumo — Egpt

Ces résultats nous permettent de dessiner le diagramme d’énergie des différents

polyméres (Figure 157). A des fins de comparaison, nous avons aussi placé les autres
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constituants d’une cellule BHJ standard. Le rapprochement des niveaux HOMO et LUMO dans
le cas des polymeéres dopés induit une diminution nettement visible des band gaps. Comme nous
I’avions dit précédemment, cette évolution est bénéfique pour I’absorption des photons de plus
basses énergies. Elle permet aussi de diminuer la différence entre la LUMO du donneur
(LUMOp) et de I’accepteur (LUMO,) afin de favoriser le transfert d’électron, sans dépasser
un minimum de 0,3 eV pour assurer la force motrice de la séparation de I’exciton.'”'® Dans
notre cas, cette baisse est donc potentiellement favorable. Malgré tout, il y a aussi un compromis
a faire sur le courant en court-circuit Vo, qui va diminuer avec 1’augmentation de ’THOMO.
Nous avons ici choisi une valeur pour la LUMO du PC¢BM qui semble largement acceptée,
mais nous tenons a préciser que plusieurs valeurs allant de — 3,7 eV a — 4,3 eV ont été
rapportées.' !’

Il est essentiel de montrer que les niveaux d’énergie mesurés pour nos matériaux sont
adaptés a la création d’une cascade énergétique favorable a des transferts d’électrons (via les

LUMOs) et de trous (via les HOMOs) efficaces.

-3.0F

3.5} -3,05 -3.69 -3,60 -373-370 -3,77 -3.73
S 4ol
% 43 -43
5 o0 4 P3 | ps | p6 | P4|P7 | ps | P9 Al
Lﬁ »

5.0 __ 50

ITO
55F -539 545 - 540 - 534 -330 7538 - 532
PEDOT:
6.0
PSS - 6,0
PC,BM

Figure 157 : Diagrammes d’énergie des polymeéres P3 a P9 et des différents constituant d’un
dispositif PV

Un exercice intéressant consiste a situer ces polymeéres sur le graphique de contour

publi¢ par Scharber et ses collaborateurs en 2006 (Figure 158).'*' Celui-ci représente
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I’efficacité de conversion de I’énergie solaire d’un dispositif photovoltaique en fonction du
band gap et de la LUMO du donneur. En connaissant ces données il est ainsi possible d’estimer
le potentiel d’un matériau. Il est important de préciser que les PCEs ont pu étre calculés en
fixant certains paramétres inhérents a la cellule : une efficacité quantique externe (EQE) et un
facteur de forme (FF) de 65 % 1’un et ’autre, ainsi qu'une E; yyo = — 4,3 eV pour le PCBM.
Ces parametres - en plus d’une combinaison E; o €t B, idéale pour le donneur - permettent
d’atteindre un PCE maximum théorique de 11 %.

Lorsque nous répartissons nos polymeres sur le graphique, nous constatons un gain de
PCE de pratiquement un point pour chacun d’entre eux en passant du polymere de BODIPY
non-étendu au polymere dopé. C’est le cas par exemple de P3 — P4 ou de P6 — P9. Bien
entendu, cette figure présente une tendance seulement, le PCE dépend de beaucoup d’autres
paramétres clés tels que la morphologie de la BHJ ou méme la structure de la cellule elle-méme.
Mais il est quand méme possible de comparer qualitativement nos polyméres entre eux et
d’observer une évolution encourageante. Ces résultats ne prennent d’ailleurs par en compte
I’apport véritable des porphyrines : en effet, les données sont basées sur la chaine principale de
BODIPY (band gap et niveau LUMO). Les porphyrines sont présentes afin de capter des
photons supplémentaires dans des zones ou I’absorption des polymeéres de base est plus faible.
Cela devrait se traduire par I’amélioration de I’EQE du polymeére, différence qui n’est pas prise

en compte dans cette estimation de 1’efficacité du matériau.

PCE (%)

LUMO du Donneur (eV)

30 27 24 21 1.8 15 1.2
Band Gap du Donneur (eV)

Figure 158 : Graphique de contour par Scharber ef al. situant le potentiel des polymeres P3 a P9
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4.2. Propriétés Photophysiques de Base

Dans la suite, nous présenterons les résultats obtenus par spectroscopie de fluorescence
stationnaire - plus généralement nommée « steady-state » - et spectroscopie de fluorescence
résolue dans le temps. Par méthode steady-state nous avons pu obtenir les rendements
quantiques en solution a 298 K, ainsi que les profils d’émission et d’excitation en solution a
298 K, 77 K et en film (quand cela était possible) de tous les composés d’intérét. Toutes les
durées de vie de fluorescence tr (= durée de vie de ’état singulet) présentées dans cette partie
ont été obtenues par des expériences de spectroscopie de fluorescence résolue dans le temps.
Sauf mention du contraire, les résultats ont été extraits des données collectées par détection
TCSPC (« Time-Correlated Single Photon Counting ») suite a I’excitation avec des lasers
possédant des impulsions allant de 60 ps a 100 ps. Nous présenterons quelques résultats obtenus
par caméra streak. Les détails sur I’instrumentation et les techniques utilisées sont donnés dans
le Chapitre 1 de ce manuscrit.

Les données obtenues en solution a 298 K et 77 K pourrons par la suite étre corrélées
avec celles de 1’¢tat solide. L’ objectif est de pouvoir comprendre 1’évolution de ces propriétés
de base en reliant les résultats obtenus sur les petits modeéles a ceux des polymeres finaux. Ceci
nous permettra de comprendre les phénoménes plus complexes mis en évidence par les

expériences de photophysique ultrarapide a venir.

4.2.1. Polymeres sans Porphyrine

Nous allons distinguer deux familles de composés qui ne contiennent pas de porphyrine

dans leurs structures :

1) La premiére comprenant des BODIPY dont le coeur n’a pas été étendu par les positions 3

et 5, représentée par P3, PS5 et P6.

2) La seconde formée par le polymere P4 et les différents modéles de BODIPY étendus avec

des bras styryles simples.
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4.2.1.i. Structures Intégrant des BODIPY Non-Etendus

Nous pouvons remarquer sur la Figure 159 1’évolution des spectres d’absorption : un
déplacement bathochrome de 39 nm entre 13 et 24 suite a I’ajout de motifs thiophéne de part et
d’autre du BODIPY et de 46 nm entre le modéle 24 et I’analogue polymérique P3. Les spectres
d’émission suivent le méme déplacement, les Stokes-shifts étant bien supérieurs pour 24 et P3

(respectivement 62 nm et 42 nm) que pour le BODIPY 13 simple (13 nm).

10F o . 298 K|| — 13
£ 08r % = 560 nm! — P3
S = 1 ‘
< 06} ;‘ex_570nm
o 04r !
= :

0.2}

0.0 ' : A" SR, T

400 500 600 700 800

Longueur d'onde A (nm)

Figure 159 : Spectres d’absorption (lignes solides) et spectres d’émission (lignes pointillées)
des composés 13, 24 et P3 dans le 2-MeTHF a 298 K

Les durées de vie de fluorescence de ces composés sont présentées dans le Tableau 11.
Le BODIPY 13 posseéde une ¢ de 5,53 ns a 298 K, cohérente avec les valeurs décrites dans la
littérature pour des composés similaires.'”° Celle-ci est plus longue & 77 K (6,41 ns), comme
il est souvent observé en milieu solide ou les conformations sont figées avec des mouvements
trés limités.

Nous remarquons un net raccourcissement de la 7 de 13 a 24. En effet, I’ajout des
thiophénes pour former le modele 24 aboutit a une 7 = 1,62 ns a 298 K. Plusieurs hypothéses
sont envisagées pour expliquer cela. La premiere est I’augmentation des mouvements induits
par I’introduction des nouveaux groupements qui favoriseraient la relaxation non-radiative par
émission de chaleur (Ze. les thiophénes et les chalnes solubilisantes), aussi appelée conversion

interne (IC). La seconde est 1’effet d’atome lourd du soufre présent sur les thiophénes qui
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viendrait promouvoir le croisement inter-systéme (ISC) pour populer ’état triplet.”' ** En effet,

Tr est affectée par différentes constantes cinétiques selon 1’équation : tp =1/ (kf+kfc+klsc) ou

k; est la constante de vitesse de désexcitation radiative de 1’état singulet, kjc la constante de
vitesse de désexcitation non-radiative par conversion interne de 1’état singulet et kg la
constante de vitesse de I’ISC de 1’état singulet vers 1’état triplet.

La 7r du polymére BODIPY—thiophéne P3 est encore plus courte que le modéle 24.
Effectivement, P3 présente a 298 K une composante majoritaire de 710 ps et une composante
minoritaire plus courte de 220 ps. Ces deux composantes sont aussi plus longues a 77 K (1,23 ns
et 0,72 ns). Méme si ces polymeéres conjugués sont relativement rigides, leur long squelette
permet plus de vibrations, ce qui explique les durées de vie plus courtes observées par rapport
aux analogues petites molécules.

La présence de deux composantes pour une seule bande d’émission a déja été observée
pour les polyméres conjugués.”° Si nous nous attendons & ce que la composante longue
corresponde a la fluorescence « classique » des BODIPY dans le polymeére, 1’origine de la
composante courte pourrait étre attribuée a plusieurs phénoménes. La présence de plusieurs
durées de vie pourrait potentiellement venir de défauts structuraux dans la chaine polymérique
voire d’une possible agrégation en solution, ou méme de I’existence de plusieurs conformations
a I’état excité. Ce quenching pourrait aussi €tre induit par le déplacement des excitons (par
« hopping ») le long de la chaine conjuguée, comme déja proposé dans la littérature.**** Ce
phénomeéne mene d’ailleurs a D’annihilation exciton—exciton souvent observée pour les
polyméres conjugués.”’ Cette derniére hypothése requiert I’utilisation de lasers trés puissants,
ce qui n’est pas forcément le cas avec ceux utilisés dans nos expériences de TCSPC. De plus,
nous attendrions des cinétiques d’annihilation plus rapides que quelques centaines de
picosecondes, et surtout, ces durées de vie devraient varier en fonction de la température. En
effet, dans un systéme fixe et rigide a 77 K, les excitons devraient migrer plus rapidement et
mener a une composante plus courte qu’a température piéce par exemple, alors que dans notre
cas nous observons I’inverse.

Enfin, une derniére théorie pourrait impliquer la rotation a angle droit de certaines unités
BODIPY dans le polymére, ce qui aurait pour conséquence de couper la conjugaison au sein de
la chaine. Cela aurait pour effet de générer une durée de vie correspondant aux BODIPY

« isolés » et une autre a I’exciton migrant le long de la chaine.
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Tableau 11 : Propriétés de 7r de 13, 24 et P3 dans le 2-MeTHF a4 298 K et 77 K

298 K 77 K
Aex Aem T £ A (ns) 2 Aex Aem  Tex A (ns) 2
(nm) (nm) [cont.]™! X (nm) (nm)  [cont.]™ X
5,53 + 0,30 6,41 + 0,46
13 378 560 [100 %] 1,081 378 560 (100 %] 1,032
1,62 + 0,20 3,07 £ 0,37
24 443 650 [100 %] 1,051 443 630 1100 %] 1,034
0,22 + 0,03 0,72 + 0,10
[15 %] [10 %]
P3 378 660 1,088 378 665 1,017
0,71 +£0,14 1,23 +£0,12
[85 %] [90 %]

[8)7: : durée de vie de fluorescence mesurée, A : incertitude sur la mesure, cont. : contribution
de chaque composante

Le comportement de luminescence des polymeéres P5 et P6 est comparé a celui de P3
(Figure 160). Comme nous 1’avions déja remarqué dans le chapitre précédent, les spectres
d’absorption sont trés proches les uns des autres et la nature des chaines solubilisantes utilisées
ne semblent pas affecter les propriétés en solution. Les spectres d’émission suivent aussi la
méme évolution, et il est intéressant de préciser que le profil d’émission est indépendant de la
longueur d’onde d’excitation, le polymére se comporte donc bien comme un unique

chromophore.

o . 298K . 77K
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Figure 160 : Spectres d’absorption (lignes solides) et d’émission (lignes pointillées) des
polymeres P3, P5 et P6 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K. Aex = 570 nm

268



Chapitre 4 : Etudes des Propriétés Electrochimiques et Photophysiques

Nous retrouvons des résultats similaires a P3 pour les ¢ de P5 et P6 : une composante
courte minoritaire de plusieurs centaines de picosecondes et une composante majoritaire plus
longue de I’ordre de la nanoseconde (Tableau 12). L’équipe du Pr. Liu est a notre connaissance

28-29 mais

la seule a avoir travaillé sur la synthése de squelettes BODIPY —thiophéne similaires,
les propriétés photophysiques de ces matériaux n’ont pas ¢été étudiées en détails. Malgré tout,
les 7r ont été déterminées a 298 K dans le DCM. Pour deux polymeres habillés de chaines
solubilisantes différentes, les auteurs ont trouvé des durées de vie de 0,23 ns et 0,41 ns, mais

dans les deux cas a priori avec une seule composante rapportée.

Tableau 12 : 7r des polymeéres PS5 et P6 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K

298 K 77K
Aex Aem T £ A (ns) 2 Aex Aem  Tex A (ns) 2
(nm) (nm) [cont.] X (nm) (nm) [cont.] X
0,55 + 0,04 0,85+0,10
[31 %] [25 %]
PS 378 655 1,032 378 655 1,031
1,00 £ 0,10 1,44 +£ 0,17
[69 %] [75 %]
0,37 £ 0,05 0,64 + 0,05
[35 %] [10 %]
P6 378 670 1,142 378 660 1,035
0,82 +0,13 1,23 +0,11
[65 %] [90 %]

L’étude des modeles 14 et P1 nous permet la comparaison avec les analogues sans
thiophéne (Figure 161 et Tableau 13). Le trimére 14 posséde une absorption trés large qui
semble résulter d’unités non-équivalentes alors que le polymére P1 semble se comporter
comme un unique chromophore, comme si le nombre d’unités de répétition suffisait a atteindre
un équilibre dans les propriétés électroniques de chacune d’entre elle. Par contre, comme nous
I’avons montré dans le Chapitre 2, le composé 14 ne semble aussi posséder qu’une seule bande

d’émission indépendante de la longueur d’onde d’excitation.
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Figure 161 : Spectres d’absorption (lignes solides) et d’émission (lignes pointillées) du
trimere 14 et du polymére P1 dans le 2-MeTHF 4 298 K

La fluorescence du trimeére 14 a 670 nm s’associe avec une seule durée de vie de 1,43 ns,
confirmant I’attribution de cette transition a un seul chromophore et donc une trés bonne
communication au sein du systéme. Le raccourcissement de la 7 en comparaison avec le
BODIPY 13 (5,53 ns), est aussi attribué aux possibilités de mouvement accrues de la structure
de 14. Le polymeére P1 présente une tr avec deux composantes du méme ordre de grandeur que
les polymeéres P3, PS5 et P6, de 1,10 ns et 0,30 ns, et leurs contributions sont elles aussi
semblables avec la composante longue qui est dominante. Ceci nous apporte un élément trés
important : 1’observation de deux composantes ne semble pas imputable a la présence du

thiophéne au sein du squelette des polymeéres.

Tableau 13 : 7 du trimére 14 et du polymeére P1 dans le 2-MeTHF a 298 K

Aex (Nm) Aem (Nm) Tr + A (ns) [cont.] X

14 443 670 1,43 + 0,10 [100 %] 1,042

0,30 + 0,05 [7 %]
P1 633 710 1,075
1,10 £ 0,13 [93 %]
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4.2.1.ii.Structures Intégrant des BODIPY Etendus

Nous allons maintenant étudier les systéemes BODIPY -styryles. Outre les déplacements
bathochromes des spectres d’absorption (et par conséquent de ceux d’émission) déja décrits
dans les chapitres précédents, nous remarquons que les profils de fluorescence restent trés
proches selon les composés (Figure 162). Ces émissions sont typiques des BODIPY, elles
présentent une bande intense correspondant a la transition S; — Sy ainsi qu’un épaulement vers
les énergies plus faibles qui provient de transitions vers des niveaux vibrationnels de 1’état
fondamental. Les spectres deviennent cependant un peu plus larges pour le modele 25 et le
polymeére P4 en comparaison des « petits » BODIPY. Les Anax d’émission pour 8, 9, 25 et P4
varient selon 1’ordre croissant 576 — 640 — 704 — 726 nm. Les durées de vie associées a ces

émissions de fluorescence sont présentées dans le Tableau 14.
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Figure 162 : Spectres d’absorption (lignes solides) et spectres d’émission (lignes
pointillées) des composés 8, 9, 25 et P4 dans le 2-MeTHF a 298 K

Le dérivé mono-styryle 8 posséde une ¢ plus courte que le bis-styryle 9 (respectivement

28,30-31
8,30-3 sans

4,20 et 4,99 ns). Cette hiérarchie est par ailleurs souvent retrouvée dans la littérature,
étre pour autant universellement respectée.’> Nous observons une diminution des ¢ assez
inhabituelle en passant de 298 K a 77 K. Parfois, des phénoménes de quenching dus a une
concentration trop élevée en solution peuvent provoquer cela. Malgré tout, cette valeur a été

vérifiée puis confirmée : elle est indépendante de la concentration. Peut-étre que le
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dépeuplement de 1’état singulet au profit de 1’état triplet par ISC est favorisé dans ces systémes
figés a 77 K.

Nous observons une fois encore un raccourcissement des 7p suite a I’ajout des
thiophénes dans 25 (2,84 ns a 298 K). Cette durée de vie est aussi plus longue que 1’analogue
non-étendu 24 (ie. 1,62 ns a 298 K). Le polymere étendu aléatoirement avec des bras styryles
P4 possede lui aussi une durée de vie avec plusieurs composantes. Par exemple a 298 K, nous
mesurons une Tr majoritaire de 1,30 ns, et deux composantes plus courtes de 560 ps et 180 ps,

soit une de plus que son précurseur P3.

Tableau 14 : 7 de 8, 9, 25 ct P4 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K

298 K 77K
Aex Aem T £ A (ns) 2 Aex Aem  Tex A (ns) 2
(nm) (nm) [cont.] (nm) (nm) [cont.] X
4,20 £ 0,54 3,71+0,26
8 477 580 [100 %] 1,062 477 580 (100 %] 1,067
4,99 + 0,64 3,91 +0,47
9 633 660 [100 %] 1,075 633 660 (100 %] 1,056
2,84 £0,12 3,56 +0,23
25 633 710 [100 %] 1,063 633 710 1100 %] 1,010
0,18 + 0,02 0,16 = 0,05
[14 %] [6 %]
0,56 + 0,04 0,76 £ 0,10
378 720 [15 %] 1,028 378 720 120 %] 1,010
1,31+0,16 1,72 £ 0,34
[71 %] [74 %]
P4
0,19 + 0,02
[9 %]
0,51 + 0,02
633 720 [14 %] 1,027 -
1,30 + 0,02
[77 %]
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P1 24 25
7x = 0,30 ns [7 %] 7z = 1,62 ns 3) T = 2,84 ns
1,10 ns [93 %] ¢r = 0,28 — ¢r = 0,63
by = 0,47
2
73| —— (9
Y 5 =0220s[15%] Y P4
; 0,71 ns [85 %] 7, = 0,18 ns [14 %]
ps =020  pg :%[) 0,56 ns [15 %]
T =0,55ns [31 %] 7 =0,37 ns [35 %]; 1,31 ns [71 %]
1,00 ns [69 %] 0,82 ns [65 %] ./ $p=0,15
L Pr =031 ¢p=0,11 .

Figure 163 : Schéma récapitulatif des 75 et des @™ mesurés a 298 K. 'Dans le 2-
MeTHF, cf. tableaux ci-dessus ('Dans le THF 4 298 K en utilisant le Nile Blue comme
référence (¢pr = 0,27 dans le MeOH)

Les résultats obtenus de 1’étude des composés sans porphyrine sont compilés dans la
Figure 163. Les fléches représentent le passage d’un modele vers le ou les composés a
comparer. Les différents éléments que nous observons nous permettent de donner quelques

tendances :

(1) La présence des thiophénes dans les polymeéres raccourcit les 75 et diminue les ¢pp. Ceci est
attribué¢ a I’effet d’atome lourd du soufre. Cela peut avoir une conséquence directe sur la

génération d’excitons dits « triplets » et sur I’efficacité des cellules solaires.

(2) La formation des polyméres, par rapport aux modeles monomériques, raccourcit les 75 et
mene a I’apparition de nouvelles composantes courtes de quelques centaines de picosecondes.
Les ¢r diminuent globalement sauf lorsque nous comparons 24 et PS5, avec des ¢r
respectivement de 0,28 et 0,31. Cette différence de comportement peut venir du fait que le
modele 24 ne posséde pas exactement les mémes groupements solubilisants que PS5, menant a

des voies et des cinétiques de désexcitation différentes.
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(3) L’extension des BODIPY a pour conséquence d’allonger les 7p. Lors du passage 24 — 25,
le ¢r est amélioré, alors que I'inverse est observé de P3 — P4. Le rendement quantique de
fluorescence peut étre exprimé par la formule ¢ = Ty * ki, montrant dans notre cas que malgré
I’augmentation de la durée de vie, la cinétique de désexcitation radiative doit probablement

aussi jouer un role important sur le rendement quantique.

Le polymeére PS5 posséde des 75 plus longues, a 298 K comme a 77 K, que les polyméres
P3 et P6. Or, les seules différences structurales dans ces composés sont les chaines
solubilisantes présentes sur les thiophénes. Nous pouvons ainsi penser que celles-ci influencent
les 7F et ¢r en affectant les constantes cinétiques k; et k},.. En nous basant sur les composantes
des 7r majoritaires pour calculer les constantes cinétiques correspondantes (Tableau 15,
données en gras), nous remarquons ainsi que lorsque ces chaines sont présentes en quantité
¢gale sur le squelette du polymére (P3 vs. P5), la chaine octyle (O) méne a une désexcitation
non-radiative presque deux fois plus rapide que la chaine 2-éthylehexyle (EH) (respectivement
11,3 x 10% s™et 6,90 x 10°* s™) alors que les k¥ sont assez proches. Nous vérifions la méme
évolution si nous introduisons deux chaines EH au lieu d’une (P6 vs. P5). Ces observations
sont plutot logiques au regard des structures des chaines : la chaine O est moins encombrée que
EH, et donc plus flexible, cela induit des mouvements et un kj, plus important ; et plus nous
ajoutons de chaines EH, plus il y aura de possibilité de vibrations dans la molécule, accélérant
aussi de ce fait le k;,.. A noter que le ¢r de P6 plus faible que P3 serait explicable en raison

d’un k; deux fois plus lent.

Tableau 15 : Constantes de vitesse k; et kj,., et T, associées aux Tr mesurées pour les polyméres

Tr (8) K} (s) K}, (s T (8)

br x 10” x 10° x 10° x 10°

Pl 047 1.10 427 4.82 234
P3 020 0,71 2,82 11,27 3,55
P5 031 1,00 3,10 6,90 3,23
P6 0,1 0,82 1,34 10,85 7,45
P4 015 131 .15 6,49 3,73

[a]1,8 _ 1,8
kpr = kictkise
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4.2.2. Polymeres avec Porphyrines

Les spectres d’émission de fluorescence de la porphyrine 7 a 298 K et 77 K sont
présentés Figure 164. Nous observons deux bandes vers 600 et 650 nm, un profil classique pour
une porphyrine. La durée de vie de fluorescence tr s’allonge de presque une nanoseconde en
passant de 298 K a 77 K (2,60 ns — 3,52 ns). Ces valeurs correspondent a celles dans la
littérature pour ce type de métalloporphyrines.”> Le milieu figé 4 77 K évite la désexcitation
de Détat triplet par collision avec le *O (= photo-blanchiment), ce qui permet d’observer le
signal de phosphorescence de cette porphyrine vers 800 nm. Dans la suite de cette étude nous
négligerons ce phénomeéne tant son intensité est faible en comparaison de la fluorescence. De
plus, I’émission de phosphorescence de la porphyrine ne recouvre pas I’absorption du BODIPY
et ne peut donc pas agir comme un donneur d’énergie. Nous pouvons ajouter que puisque nous
n’observons pas cette émission au sein des systémes présentés dans la suite (y compris a 77 K),
nous supposons que I’ISC chez la porphyrine est surpassé par d’autres processus de relaxation

de I’état singulet, tels que les transferts d’énergie vers 1’état singulet du BODIPY.

10t 7 i,=5550m 298K} ) = 555 nm mKL,
£ o8] Aom= 655 Nm i — 298K
2 o6l 7= 2,60 ns | T 7K
5
O 04} :
=

0.2r i

0.0 f & _AA L 4 - A SesTTE

400 500 600 700 400 500 600 700 600 700

Longueur d'onde A (nm)
Figure 164 : Spectres d’absorption (noir), d’émission (rouge) et d’excitation (bleu) de
la porphyrine 7 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K

La superposition avec les spectres d’émission de la porphyrine 7 et du polymeére P1 nous
permet d’attribuer 1’origine des différentes bandes de fluorescence observées pour le polymeére
enrichi en porphyrine P2 (Figure 165). Ainsi, des trois transitions clairement apparentes, celle
autour de 600 nm correspond a la fluorescence de la porphyrine, celle vers 680 nm est
I’émission du poly-BODIPY P1, et la derniére proche de 750 nm correspond

vraisemblablement aux BODIPY étendus suite a 1’ajout de porphyrines.

275



Chapitre 4 : Etudes des Propriétés Electrochimiques et Photophysiques
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Figure 165 : Spectres d’émission de la porphyrine 7 et des polyméres P1
et P2 dans le 2-MeTHF a 298 K

Dans le Chapitre 2, nous avons présenté quelques éléments en faveur d’un transfert
d’énergie entre porphyrines et BODIPY au sein de nos systémes. Nous rappelons a ce sujet
qu’au regard des recouvrements entre les spectres d’émission et d’absorption, nous envisageons
un transfert du type Donneur (D) — Accepteur (A) trés préférentiellement dans le sens
porphyrine — BODIPY. Les questions auxquelles nous souhaitons répondre sont alors les

suivantes :

1) Quelles sont les entités mises en jeu ? En effet, si la porphyrine est donneuse, il existe dans
les structures de nos composés dopés plusieurs type de BODIPY (non-étendus et étendus)
pouvant jouer le réle d’accepteur. Il est donc important de connaitre les contributions de chaque
espece lors de ces phénomeénes. Les facteurs, tels que la distance ou 1’orientation entre les
dipoles ainsi que les intégrales J, doivent étre étudiés afin de pouvoir répondre a cela.

2) Quelle sont les cinétiques et les efficacités des transferts ? Nous voulons estimer la proportion

d’énergie absorbée qui sera transférée et selon quelle vitesse vers les différents accepteurs.

L’excitation au maximum de 1’absorption de la porphyrine (425 nm ou 430 nm) nous
permet de stimuler sélectivement la porphyrine dans les composés 15 et P2 (Figure 166). En
effet, D'intensité d’absorption a cette longueur d’onde est largement plus forte pour la
porphyrine que pour le BODIPY. Les deux composés présentent alors un signal de faible
intensité correspondant a la premiére bande de fluorescence de la porphyrine (cf. Figure 165)

et des transitions intenses de 650 a 800 nm.
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La présence de différentes especes non-étendues et étendues dans les structures de 15 et
P2 se traduit par I’observation de deux bandes d’émission aprés 650 nm. Dans le cas de 15,
I’¢tude a 77 K présente une séparation dans la bande d’émission des BODIPY et ’apparition
de deux transitions distinctes a 695 et 750 nm. La premicre correspond a 1’émission des
BODIPY non-étendus et la seconde des BODIPY étendus. L’excitation de la porphyrine
(425 nm) ou de la porphyrine et du BODIPY non-étendu simultanément (550 nm) provoque
I’émission de toutes les entités.

De fagon trés intéressante, 1’intensité relative entre les bandes d’émission pour 15 et P2
dépend de la longueur d’onde d’excitation, démontrant ainsi la présence des deux fluorophores.
Ce comportement est trés marqué chez le polymére P2. Ainsi a 77 K, I’excitation sélective de
la porphyrine meéne a une émission plus intense du BODIPY étendu a 750 nm, tandis que
I’excitation a 630 nm mene trés principalement a 1’émission de 1’espéce non-étendue a 679 nm.
Il semble donc qu’a premiére vue la porphyrine soit en communication plus étroite avec
I’espéce étendue, et ce en particulier en milieu figé qui empéche les mouvements : nous
espérons retrouver ce comportement a 1’état solide qui selon nous est plus proche de 1’étude en

solution a 77 K qu’a 298 K.

P2

ko= 430 nm 298 K
= 640 nm
ex
A= 785 nm
em
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

A, = 425nm 77K

Int. corr. norm.

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d’'onde A (nm)

Figure 166 : Spectres d’absorption (noir), d’émission a plusieurs A (rouge et vert) et
d’excitation (bleu) des composés 15 et P2 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K
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L’étude des spectres d’excitation est aussi trés intéressante. Pour le composé 15, le
spectre acquis a une Aep, correspondant en majorité a I’espéce étendue posseéde un profil presque
identique a 1’absorption, démontrant ainsi une communication efficace entre les différentes
entités porphyrines / BODIPY non-étendus / BODIPY étendus. Le plus important est la
conservation des intensités relatives entre les bandes, et par exemple dans le cas de P2 a 298 K,
nous constatons une intensité plus forte pour I’espéce BODIPY par rapport a la porphyrine qui
signifie que ce fluorophore est responsable de I’émission mesurée a cette longueur d’onde. De
facon intéressante, nous remarquons qu’a 77 K les proportions d’intensité de 1’absorption sont
rétablies : cela prouve encore une fois un transfert plus efficace a 77 K qu’a 298 K pour P2.

Les résultats des T obtenus pour la porphyrine 7 et les composés 15 et P2 sont présentés
dans le Tableau 16. Il va sans dire que les spectres d’émission se recouvrent tous, il est donc
difficile de discriminer chacun des émetteurs de fluorescence. Afin d’avoir une meilleure
vision, nous avons essayé d’exciter et d’observer dans des zones correspondant

préférentiellement a une espéce a chaque fois.

Afin d’étudier le trimére 15, il faut se remémorer sa structure : il est composé de trois
unités BODIPY, dont au moins une est étendue par une porphyrine. Selon les observations
faites lors du Chapitre 2, c’est d’ailleurs la structure qui prédomine, avec la présence remarquée
d’adduits de deux voire méme de trois porphyrines. En partant de 1’hypothése qu’une
porphyrine va s’ajouter préférentiellement sur un des deux BODIPY latéraux pour une question
d’encombrement stérique, nous imaginons que dans le mélange isolé, la majorité sera composée
comme ceci : BODIPY étendu (+ porphyrine) — BODIPY central — BODIPY non-étendu. A
298 K, en excitant la porphyrine (Adex = 443 nm), nous retrouvons a 600 nm la 7y de celle-ci
(2,69 ns) et une 7 de 1,40 ns pouvant correspondre a ce que nous avions identifié comme le
BODIPY central dans 14 (¢ = 1,43 ns). A cette longueur d’onde d’excitation, les BODIPY
non-étendus et étendus absorbent tous les deux assez peu. Quand nous analysons 1’émission a
690 et 760 nm, nous constatons la disparition de la porphyrine puisqu’elle n’émet plus ici, ainsi
que I’apparition d’une deuxiéme composante plus courte d’environ 0,90 ns qui pourrait
correspondre au BODIPY étendu. La contribution de chaque espéce BODIPY varie selon la Aep,
choisie. Cette évolution est logique : a 690 nm, le BODIPY non-étendu est plus présent, et a
760 nm c’est I’inverse qui est observé. Pour une A de 633 nm, le BODIPY non-étendu absorbe
beaucoup plus intensément que celui étendu, sa contribution est donc bien plus élevée, peu
importe la Aey. I peut étre important de préciser que les modeles 14 et 15 ne sont pas parfaits

pour la comparaison avec les polymeres puisqu’ils comportent des unités trop différentes
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(BODIPY central ou latéraux). Dans les polymeres, les BODIPY sont statistiquement tous assez

équivalents, indépendamment d’ou ils se trouvent sur la chaine.

Tableau 16 : 7 déterminées par méthode TCSPC pour de 7, 15 et P2 dans le 2-MeTHF a 298 K

et 77K
298 K 77 K
(r/};"l) (ﬁz) ¢ (ns)™ [cont.] X (1/11:1):1) (ﬁ;‘“) ¢ (ns) ! [cont. ] b
7 443 655  2,60[100%] 1,072 443 655  3,52[100%] 1,050
15 443 600 1,40 [26 %] 1,048 443 600 2,64 [100 %] 1,025
2,69 [74 %]
443 690  095[26%] 1,044 443 690  2,09[62%] 1,017
1,40 [74 %] 3,26 [38 %]
443 760 0,84 [72 %] 1,033 443 760 2,60 [60 %] 1,009
1,45 [28 %] 3,63 [40 %]
633 690  1,16[100%] 1,024 633 690  231[59%] 1,010
3,36 [41 %]
633 760  056[11%] 1,000 633 760  321[100%] 1,009
1,14 [89 %]
P2 443 600 0,03 [4 %] 1,004 443 600 0,05 [4 %] 1,024
0,18 [6 %] 0,30 [4 %]
1,03 [19 %] 1,27 [36 %]
2,35 [71 %] 2,57 [56 %]
633 690 033[7%] 1,021 443 750 0,14[3%] 1,027
1,12 [93 %] 0,64 [17 %]
633 765 0,16 [7 %] 1,027 1,71 [69 %]
0,50 [16 %] 4,55 [11 %]
1,20 [77 %] 633 750 0,09 [2 %] 1,039

0,39 [9 %]
1,24 [56 %]
2,49 [33 %]

9L es incertitudes sur les mesures ont été omises afin d’alléger le tableau.
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L’étude du polymere P2 est facilitée par la différence entre les comportements a 298 K
et 77 K. En effet, I'intensité¢ de fluorescence des deux especes BODIPY change selon la
température lors de 1’expérience. Ainsi a 298 K, nous pouvons visualiser plutét le BODIPY
non-étendu et a 77 K plutdt I’espéce étendu. En excitant et observant sélectivement 1’émission
du BODIPY non-étendu (Adex = 633 nm et Aep, = 690 nm), un fit multi-exponentielles nous permet
de trouver deux 7r de 0,33 ns et 1,12 ns trés proches des 7r déterminées pour P1 (0,30 ns et

1,10 ns).

Nous allons maintenant étudier les propriétés de fluorescence des antennes 11 et 26. 11
est important de rappeler que contrairement aux modeles précédents, celles-ci ne sont
constituées que d’une espece BODIPY : un BODIPY bis-styryle pour 11 et un dérivé mono-
styryle pour 26. Le composé 26 est d’ailleurs certainement le plus proche des polymeéres finaux

P7, P8 et P9 parmi tous les mod¢les.
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Figure 167 : Structures optimisées par calcul DFT de 11 et 26 ; Spectres d’absorption (noir),
d’émission a plusieurs Aex (rouge, vert et rose) et d’excitation (bleu) des composés 11 et 26 dans
le 2-MeTHF a 298 K et 77 K
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A 298 K, lors de I’excitation de la bande Soret ou de la premiére bande Q de la
porphyrine, les antennes 11 et 26 présentent toutes deux les émissions de fluorescence de la
porphyrine et du BODIPY (Figure 167). L’émission de la porphyrine est beaucoup plus intense
pour 26 que pour 11, ce qui est contre-intuitif au regard des structures des deux composés ou
26 possede deux fois moins de porphyrine. Ce phénomeéne peut étre expliqué par le rendement
quantique plus faible mesuré pour le BODIPY lorsqu’il est encadré par les thiophénes que
lorsqu’il est seul, ou alors, par un transfert porphyrine — BODIPY moins efficace. L’émission
de fluorescence est indépendante de la Aex pour 11, tandis que pour 26, I’excitation sélective du

BODIPY a Aex = 625 nm mene a la présence seule de 1’émission de ce dernier.

L’étude a 77 K de I’antenne 11 révele la présence de la deuxiéme bande de fluorescence
de la porphyrine qui est moins recouverte suite a 1’affinement de la bande d’émission du
BODIPY, mais a part cela, le profil reste trés similaire. Par contre, nous observons un
changement drastique du comportement de 26 a cette température : la fluorescence de la
porphyrine disparait complétement, et cela indépendamment de la A choisie, afin de
n’observer plus que la transition de la fluorescence du BODIPY. Cela se manifeste aussi par
les tr observées (Tableau 17). Les données acquises a 298 K pour I’antenne 26 sont corrélées
avec plusieurs exponentielles de durées de vie selon des A et les Ay, différentes. Il y en a trois
principalement identifiées, celles-ci vont de quelques dizaines de picosecondes (trop courtes
pour étre déterminée par la méthode utilisée), a environ 800 ps et de I’ordre de 2 ns. Par contre,
a 77 K, nous observons toujours une composante d’environ 3 ns pour I’unique bande de
fluorescence observable. Celle-ci correspondrait plutdt bien aux tr déterminées pour les autres

BODIPY substitués avec des motifs thiophénes : 3,07 ns pour 24 et 3,56 ns pour 25.
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Tableau 17 : tr des antennes 11 et 26 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K

298 K 77 K
(r/};"l) (ﬁz) ¢ (ns)™ [cont.] b (1/11;;1) (ﬁ;‘“) ¢ (ns) ™ [cont. ] b
11 443 600 0,18[3%] 1,011 443 600 0,04[6%] 1,047

1,79 [41 %] 0,54 [9 %]
3,40 [56 %] 3,11 [91 %]

443 720 0,20[5%] 1,044 443 720 1,48[5%] 1,002
1,23 [38 %] 3,59 [95 %]
2,96 [57 %]

633 720 0,17[4%] 1,004 633 720  2,46[16%] 1,006
1,52 [37 %] 3,88 [84 %]
3,10 [59 %]

26 443 600 0,01 [20 %] 1,025 443 640 3,06 [100 %] 1,038

0,88 [39 %]
2,22 [41 %]

443 660 0,02 [7 %] 1,072 443 700 2,97 [100 %] 1,101
0,84 [83 %]
2,12 [10 %]

443 740 0,79[87%] 1,022
1,67 [13 %]

633 730  080[81%] 1,021 633 700  3,12[100%] 1,151

1,36 [19 %]

(%) es incertitudes sur les mesures ont été omises afin d’alléger le tableau.

Il semblerait que nos antennes 11 et 26 aient un comportement plus complexe que celui

que nous espérions. En effet, les données de fluorescence stationnaires abondent dans le sens

d’un transfert d’énergie porphyrine — BODIPY, présent a 298 K, et encore plus efficace a

77 K. Par contre, les données des tr obtenues par TCSPC sont moins claires, en particulier a

298 K ou nous dénotons la présence de plusieurs durées de vie difficilement attribuables. En

nous basant sur le cas plus « simple » & 77 K, nous constatons une tendance intéressante : pour

les deux antennes, il ne subsiste plus qu’une composante longue trés majoritaire d’environ 3 ns.
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Cela pourrait provenir du transfert efficace attendu porphyrine — BODIPY ne plus observer

finalement que la fluorescence du BODIPY.

Nous avons étudié I’antenne 26 plus en détails, car c’est le modéle le plus proche de nos
polymeéres finaux. L’étude par caméra streak (Figure 168) a une Aex =425 nm, dans la bande de
Soret de la porphyrine, montre bien la présence d’une émission intense centrée a 680 nm,
correspondant & ce que nous avions identifié comme la fluorescence de 1’'unit¢ BODIPY. Celle-
ci est logiquement plus courte a 298 K qu’a 77 K. De fagon intéressante, nous n’observons pas
du tout, dans un cas comme dans 1’autre, I’émission de la porphyrine qui devrait se situer entre
600 et 650 nm. Elle est soit probablement complétement quenchée, soit pas assez intense pour
étre détectée. La différence de comportement avec les mesures stationnaires est pour le moment

inexpliquée.
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Figure 168 : Profil 3D de la durée de vie de fluorescence de I’antenne 26 obtenu par caméra
streak a Aex = 425 nm, dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K

Des informations intéressantes peuvent étre extraites de ces données. En effet, nous
remarquons sur la Figure 169, en particulier a I’aide des DAS (spectres de droite), qu’il existe
deux durées de vie associées a la décroissante de la fluorescence. Nous précisons que méme si
I’échelle temporelle est assez différente des durées de vie déterminées par TCSPC, la tendance
reste la méme. A 298 K, nous constatons clairement sur les profils de décroissance (au centre),
la présence de la durée de vie trés courte (19 ps) et de la durée de vie plus longue (539 ps). Ces

bandes de fluorescence sont d’ailleurs décalées 1’une par rapport a 1’autre, et pourraient étre
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attribuées respectivement a la porphyrine (émission centrée a 670 nm) et au BODIPY (émission
centrée a 690 nm). Cela démontrerait un transfert ultrarapide porphyrine — BODIPY,
correspondant a une constante de vitesse de transfert d’énergie kg1 = 5,34 x 10'° s avec une

efficacité de transfert n_ . = 99,4 %. Ces valeurs ont €té calculées avec les formule classiques
suivantes : kg, = (1/1) — (1/12) et N, = (UTp) — (1/29))/ (1/1), avec 1 pour la durée de

fluorescence de la porphyrine quenchée (tz = 18,61 ps), et T pour la durée de vie mesurée dans

les mémes conditions expérimentales mais sans la présence de 1’accepteur BODIPY

(tp = 3,35 ns).
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Figure 169 : Expériences de caméra streak pour I’antenne 26 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K
a Adex = 425 nm - de gauche a droite : Spectre d’émission résolu en temps, décroissance de la
fluorescence a différentes Aem et spectres associés aux décroissances (DAS)

A 77 K, il ne reste plus que la 7 longue (1,23 ns), ce qui signifie que le transfert est soit

encore plus efficace, soit la durée de vie est trop courte pour étre mesurée par cette technique

(< 8 ps).
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Les polymeéres P7, P8 et P9 présentent tous les trois I’émission des porphyrines, plus
intense que dans le cas des antennes 11 et 26, ainsi que la transition S; — Sy du BODIPY, suite
a I’excitation de la porphyrine (425 nm) a 298 K (Figure 170). Nous remarquons que le rapport
des intensités des émissions Ig,, (porphyrine) / Ig,, (BODIPY) varie selon 1’ordre
P7 < P8 < P9. Cela peut soit provenir d’une différence dans ’efficacité¢ du transfert suite a
I’excitation de la porphyrine, ou, plus probablement, étre directement li¢ a la quantité de
porphyrines greffées au polymere. Selon cette derniere hypothése, ’ordre établi suit
I’estimation du dopage que nous avions donné Chapitre 3, a savoir P9 > P8 > P7, du polymére
le plus au moins dopé en porphyrines. A cette température, 1’excitation de la porphyrine ne
semble pas mener a 1’émission de BODIPY non-étendus (cf- P7 a 298 K), ou alors celle-ci est
masquée par les bandes plus intenses. Nous discuterons de cela un peu plus bas, Figure 171, en

faisant varier les A et les Ae dans le cas du polymere P8.
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Figure 170 : Spectres d’absorption (noir), d’émission a plusieurs A (rouge, vert et violet) et
d’excitation (bleu) des polymeres P7, P8 et P9 dans le 2-MeTHF a 298 K et 77 K.
*]’épaulement observé aux alentours de 800 nm est un artefact de « faux-raccord » entre le
détecteur utilisé pour le visible et celui pour la zone IR.

Le comportement change une fois a 77 K. Nous notons une inversion importante dans

les intensités relatives des émissions des especes, ainsi, pour P7, nous observons a peine la
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fluorescence des porphyrines et trés majoritairement celle des BODIPY. 11y aune fois de plus
deux hypotheses : soit le rendement quantique de fluorescence augmente beaucoup plus pour
les BODIPY que pour les porphyrines a cette température, soit le transfert est plus efficace. Les
spectres d’excitation - lorsque nous observons 1’émission du BODIPY - vont dans le sens de
cette derniére : en effet, si ceux-ci suivent assez bien les profils d’absorption a 298 K (en
observant I’émission du BODIPY), ils correspondent encore mieux a 77 K. Voici une preuve

tangible que la communication entre porphyrines et BODIPY a cette température est améliorée.

Les comportements de P7 et de P8 indiquent une émission de fluorescence qui est
fonction de A (Figure 170, ci-dessus). En effet, comme nous 1’avons dit plus tot, I’excitation
de la porphyrine a 425 nm entraine la fluorescence classique de la porphyrine et celle du
BODIPY étendu autour de 725 nm. Par contre, en prenant I’exemple de P8, des A.x qui visent
préférentiellement 1’espéce BODIPY non-étendu (590 - 660nm) conduisent a 1’observation
d’une nouvelle bande, en partie superposée a 1’émission de la porphyrine, vers 670 nm

(Figure 171-a).

10t g A, =425nm 298Kl |p A_=600 nm 298K
s i A, =540 nm her= 650 NM
g - ::l:. kEX = 590 nm }'om: 675 nm
c 06 i A, =635 nm - A,=725nm 631
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© 04r i - /
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0.2} \ \ -
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Figure 171 : P8 dans le 2-MeTHF a 298 K : spectres d’absorption (ligne noire tiretée) et - a.
d’émission a plusieurs A.x (lignes solides), les ronds colorés représentent la A.x associée au
spectre d’émission ; b. d’excitation a plusieurs A, (lignes solides)

Afin de déterminer les origines de cette transition, nous avons enregistré les spectres
d’excitation en observant spécifiquement I’émission provenant de celle-ci (Figure 171-b).
Ainsi, en fixant la longueur d’onde d’émission a 650 ou 675 nm, nous observons une bande

dont le profil différe du spectre d’absorption et méme du spectre d’excitation acquis
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Aem= 725 nm. En effet, a ces longueurs d’onde, nous évitons 1’émission des BODIPY étendus,
ce qui nous permet de nous affranchir de la présence de la bande qui leur correspondait sur le
spectre mesuré a 725 nm. Nous voyons alors se dessiner la bande correspondant a 1’absorption
des BODIPY non-étendus (631 nm), prouvant leur role dans 1’émission de fluorescence a

670 nm.

Les expériences de fluorescence steady-state ont aussi été menées sur les composés en
films minces. Les polymeéres et tous les composés modeles formant des films en apparence
homogeénes, principalement ceux qui possedent des chaines alkyles, sont déposés sur des
disques de quartz par spin-coating. L’épaisseur n’est pas trés importante, mais il faut surtout
que I’échantillon ne disperse pas trop la lumiére d’excitation. La température n’est pas précisée

mais toutes les expériences sur film ont été réalisées a 298 K.

Les spectres d’émission et d’excitation en films du modele 26 et des polymeres P7, P8
et P9 ont ainsi pu étre mesurés (Figure 172). Les échantillons sont tous excités au maximum de
la bande de Soret de la porphyrine. Nous constatons que le comportement de 26 est proche de
celui & 77 K, la fluorescence de la porphyrine n’est pas présente. Des profils similaires sont
observés pour P8 et P9, ou seul un signal résiduel pour les porphyrines est mesuré afin de laisser
place a une large absorption pour les BODIPY. Dans le cas de P7, nous observons encore un
signal relativement important pour la porphyrine. Si nous comparons aux mesures effectuées a
77K, la tendance est inversée pour les trois polymeres : en effet, pour P7 nous n’observions
presque plus I’émission de la porphyrine mais celle-ci était encore assez présente chez P8 et
plus encore pour P9. Les variations observées entre la solution figée a 77 K et le film de
polymeére proviennent trés probablement de I’arrangement différent de chaque matériau une
fois a 1’état solide. Celui-ci peut étre influencé par la présence de plus ou moins de porphyrines

en tant que chaines latérales et bien entendu par les chaines solubilisantes utilisées.
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Figure 172 : Spectres d’absorption (courbes noires), d’émission (courbes rouges) et d’excitation
(courbes bleues) des polymeéres P7, P8 et P9 en films

Comme I’é¢tude en solution représentait un mélange homogéne, il était logique de
mesurer une intensité de fluorescence croissante de la porphyrine en fonction de la quantité de
fluorophore qui était greffée. Nous pouvons donc en conclure que méme s’il y a un phénomene
de transfert, celui-ci est semblable pour les trois polyméres P7, P8 et P9, et il ne dépend pas
(ou peu) des chaines alkyles utilisées. Par contre, il semblerait qu’a 1’état solide 1’organisation
et les distances inter-chaines vont étre différentes selon les composés : les interactions plus ou

moins fortes vont influencer I’efficacité des transferts d’énergie.

Ces résultats sont plus réalistes que ceux en solution car ils correspondent a ce qu’il se
passe dans la couche active de la cellule a BHJ. Or, les 7r de ces matériaux en films minces,
n’ont pas pu étre déterminées par méthodes TCSPC ou caméra streak. En effet, les phénomeénes
de quenching et de réabsorption une fois les polymeéres organisés en film, ménent a une intensité
de fluorescence trés faible. Cela ne pose pas de probléme pour les études steady-state mais le
mauvais rapport signal sur bruit (S/B) engendré empéche la détermination des durées de vie par

suivi de luminescence.
C’est pour cela que nous avons par la suite effectué des expériences d’absorption

transitoire pour lesquelles seules les propriétés d’absorption sont importantes, nous permettant

ainsi de nous affranchir de la détection de fluorescence.
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4.3. Expériences d’Absorption Transitoire

Dans cette partie, nous présentons les résultats obtenus par expériences d’absorption
transitoire. La photo-excitation s’effectue avec un laser possédant une impulsion d’environ
100 fs et I’absorption est mesurée en transmittance. Comme précédemment, nous avons cherché
a adapter la longueur d’onde d’excitation en fonction des systémes étudiés. Par exemple pour
nos systémes D—A, nous avons cherché a exciter spécifiquement le donneur. Plusieurs fenétres
d’observation séparées ont di étre utilisées a cause de la trés large gamme spectrale

d’absorption de nos composés.

Tel qu’énoncé précédemment, toutes les expériences d’absorption transitoire ont été
menées sur des films minces déposés sur des substrats de type disque de quartz. Pour référence,

les spectres d’absorption stationnaire de P3 et P4 en films sont rappelés Figure 173.
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Figure 173 : Spectres d’absorption des polymeére P3 et P4 en films

Les spectres d’absorption transitoire des polymeéres P3 et P4 en films acquis a des délais
différents sont présentés Figure 174. P3 et P4 possédent tous les deux de larges signaux
couvrant le spectre de 380 nm a presque 1100 nm. Nous pouvons observer a 650 nm pour P3

et 750 nm pour P4 des bandes positives clairement associées au photo-blanchiment de 1’état
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fondamental (que nous appellerons dorénavant GSB pour « Ground-State Bleaching ») par
comparaison avec les spectres d’absorption stationnaire en films (Figure 173). L’absorption
photo-induite de I’état excité S; — S, se manifeste comme une bande négative simple a 515 nm
pour P3 et comme deux bandes a 480 nm et 550 nm pour P4. Celle-ci comporte aussi un signal

assez faible qui apparait vers 900 nm comme une bande pour P3 et un épaulement pour P4.
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Figure 174 : Spectres d’absorption transitoire de P3 et P4 en films a A¢x = 640 nm a différents
délais

A premiére vue, nous ne remarquons pas de changement important entre les spectres
d’absorption transitoire du polymeére seul et une fois mélangé avec le PCs;BM, dont le nom
sera simplifi¢ en « PCBM » (Figure 175). Nous pouvons néanmoins observer 1’apparition d’ une
bande négative a 380 nm, que nous pouvons assigner comme étant 1’absorption photo-induite
a I’état excit¢ du PCBM par comparaison avec son spectre seul, et de par son absence sur les

spectres de P3 et P4.
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Figure 175 : Spectres d’absorption transitoire en films a Aex = 640 nm et a différents délais
du PCs;BM (= PCBM) seul, ou mélangé avec les polyméres P3 ou P4

Nous pouvons ainsi suivre les cinétiques associées aux différentes longueurs d’onde du
GSB pour P3 et P4 (640 nm et 740 nm respectivement) et de 1’absorption photo-induite de
I’état excit¢ du PCBM a 380 nm, pour finalement déterminer les durées de vie T
correspondantes (Tableau 18). Pour comparaison, les décroissances associées a ces longueurs
d’onde sont représentées Figure 176.

Lorsque P3 et P4 sont seuls, nous observons des durées de vie trés courtes (< 10 ps),
pouvant &tre assignées a I’annihilation exciton-exciton souvent observée pour les polyméres
conjugués sous forme de films solides. Les durées de vie plus longues peuvent étre attribuées
aux durées de vie de 1’état S; (115 ps et 62 ps pour P3 et P4, respectivement), et la trés longue
composante (> 7,5 ns), qui est hors de la limite de détection de notre montage expérimental, est
attribuée a la durée de vie de ’état triplet.

Une fois mélangés avec le PCBM, il est évident que les GSB de P3 et P4 sont beaucoup
plus lents que lorsqu’ils étaient seuls (Figure 176b et c). Ceci est une premiére preuve qu’un
processus est a I’ceuvre pour permettre de faire perdurer 1’état excité des polymeéres donneurs.
Il est trés intéressant d’observer que de 1’autre coté, la décroissance de la cinétique
correspondant a I’absorption photo-induite de I’état excité du PCBM (a 380 nm) est plus rapide.
En effet, les deux composantes initialement d’environ 100 ps et 1100 ps sont divisées environ

par deux quand I’accepteur PCBM est en présence du donneur d’électron.

Suite a ces observations, nous pouvons supposer qu’un transfert d’électron photo-induit

se déroule dans ces mélanges donneur/accepteur. Ce processus va mener a 1’état de transfert de
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charge puis a I’état de charges séparées sous la forme polymére /PCBM . La formation de ces

radicaux chargés explique le dépeuplement plus rapide de 1’état excité responsable de

I’absorption photo-induite du PCBM ainsi que I’allongement du GSB des polyméres P3 et P4

une fois dans le mélange.

Tableau 18 : Durées de vie des polymeéres P3 et P4 seuls ou dans un mélange 1:3 avec le

Aaps (nm)*

T+ A (ps) [cont.]

P3

640

1,39 + 0,01 (59%)
7,76 + 0,06 (24%)
115,46 + 0,87 (12%)
> 7.5 (5%)

P4

740

0,49 + 0,01 (62%)

2,41 0,01 (23%)

61,29 = 0,87 (7%)
> 7.5 (8%)

PCBM

380

114,75 + 0,68 (35%)
1163,20 + 12,15 (65%)

P3/PCBM

380

21,74 + 0,09 (50%)
492,39 + 3,62 (30%)

640

3,41 + 0,03 (28%)

56,42 + 0,57 (28%)

516,99 + 5,24 (28%)
> 7,5 (14%)

P4/PCBM

380

19,40 + 0,128 (55%)
359,08 + 6,13 (25%)

740

10,61 % 0,19 (13%)
76,62 + 1,51(12%)
1172 + 32 (12%)
> 7,5 (60%)

*Longueur d’onde associée aux durées de vie mesurées
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Figure 176 : Courbes cinétiques extraites de I’absorption transitoire en films a Aex = 640 nm
a. de I’état excité du PCBM a A,,s = 380 nm pour le PCBM seul ou mélangé avec P3 ou P4 ;
b. du GSB de P3 a A, = 640 nm pour P3 seul ou mélangé avec le PCBM ; ¢. du GSB de P4 a
Aabs = 740 nm pour P4 seul ou mélangé avec le PCBM

Une autre preuve de de la formation de cet état de charges séparées est fournie par
I’analyse des absorptions photo-induites S; — S, des polymeéres P3 et P4 en présence du PCBM
(Figure 177). Un phénomeéne est particulierement visible dans le cas de P3 (Figure 177a).
Lorsque nous comparons 1’absorption a des délais cours (180 fs), celle-ci ressemble a celle du
polymeére P3 quand il est seul. Par contre, 1’acquisition a un délai plus long (330 fs), nous
montre un déplacement bathochrome de la bande d’absorption photo-induite de 1’état excité.
Ce déplacement s’amplifie encore si nous augmentons le délai. Nous constatons aussi le méme

phénomeéne avec I’absorption de P4 (Figure 177b).

De tels changements dans le spectre d’absorption transitoire peuvent étre corrélés a
I’interaction avec le PCBM a travers le phénomeéne de transfert d’électron photo-induit. La
nouvelle bande d’absorption observée qui est décalée vers les plus grandes longueurs d’onde,
serait donc attribuée a I’absorption du polymeére cationique. Malheureusement, I’anion PCBM
n’a pas pu étre observé et doit probablement absorber hors de notre fenétre spectrale

(> 1100 nm)
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Figure 177 : Comparaison entre I’évolution des spectres d’absorption transitoire en films a
Aex = 640 nm a différents délais pour les mélanges a. P3/PCBM ; b. P4/PCBM

Différentes constantes cinétiques telles que la vitesse de séparation des charges kqg et
de recombinaison des charges kg peuvent étre calculées depuis les données obtenues
précédemment. Ainsi, les durées de vie correspondant aux GSB des polymeres en présence du
PCBM coincident avec celles des excitons générés, et permettent de calculer kcg. De 1’autre
coté, nous pouvons utiliser la durée de vie de 1’état excité du PCBM qui absorbe a 380 nm en
présence ou non du donneur d’électron afin de calculer le k-g. Nous avons utilisé dans les deux
cas (mélange avec P3 ou P4) la durée de vie a 380 nm la plus longue pour le PCBM. Les

résultats obtenus sont présentés dans le tableau 19.

Tableau 19 : Vitesses de séparation et de recombinaison des excitons dans les mélanges
polymeére (P3 ou P4)/PCBM

Texciton (PS) kes (57) ker (57)
P3/PCBM 517 1,17 x 10° 1,93 x 10°
P4/PCBM 1172 1,92 x 10° 8,53 x 10°
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De facon trés intéressante, nous constatons que la séparation des charges est plus
efficace pour le mélange P4/PCBM que pour P3/PCBM. De méme, la recombinaison des
charges est plus lente, ce qui signifie que I’exciton dans son état de charges séparées est mieux
stabilisé. Ces résultats sont trés encourageants et signifient qu’en plus de déplacer les transitions
du polymére dans une zone cruciale pour 1’absorption d’un maximum de photons (700 nm au
lieu de 650 nm), I’extension des BODIPY est aussi favorable pour améliorer la durée de vie de
I’exciton, et donc sa longueur de diffusion.

Le polymére modele P4 nous a permis de prouver 1’utilité des bras styryles, et des études
similaires a celle décrite ci-dessus sont actuellement en cours avec les polymeéres P7 a P9, afin
d’observer I’influence des porphyrines sur les différents paramétres de I’exciton généré suite a
I’absorption du matériau. Les résultats présentés ci-dessus ont récemment fait 1’objet d’une

publication dans la revue The Journal of Physical Chemistry C.*°

4.4. Propriétés Photovoltaiques Préliminaires

Nous avons ensuite fabriqué des dispositifs photovoltaiques en y intégrant les différents
polymeéres obtenus lors de ces travaux. Nous voulions commencer avec une structure simple
ITO/PEDOT:PSS/couche active (polyméere/PCs; BM)/Al.

La procédure, présentée dans la Figure 178, fut la suivante :

1) Nous découpons une plaque de verre sur laquelle se trouve un revétement d’ITO. Nous
utilisons pour cela une scie a diamant et un couteau a verre pour obtenir une plaque d’un pouce
carré.

2) Une partie de I’'ITO est enlevée par I’action de zinc en poudre et d’une solution aqueuse 4 M
HCI. Du scotch Kapton est utilisé pour définir la zone a enlever.

3) Avec I’aide de Benoit Couture, technicien en génie mécanique a I’Université de Sherbrooke,
nous avons imaginé puis fabriqué, un support en polyoxyméthyléne afin de pouvoir immerger
et nettoyer les plaques d’ITO par lavages successifs, eau distillée / acétone / isopropanol, dans
un bain a ultrason. La plaque est séchée par chauffage a 150 °C durant 30 min.

4) Le PEDOT:PSS est déposé par spin-coating (2500 rpm, 40 s, ~50 nm d’épaisseur) depuis
une solution 4 1,5 mg.mL™" dans I"eau milli-Q. Le solvant est complétement retiré par chauffage

a 120 °C pendant 15 min.
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5) La couche active est déposée par spin-coating (2000 rpm, 60 s, ~100 nm d’épaisseur) depuis
une solution de polymére donneur/PCq; BM dans 1’0-DCB (entre 15 et 20 mg.mL"" selon le ratio
choisi). Celle-ci subit un recuit thermique a 100 °C pendant 15 min.

6) Le dépdt de I’aluminium (150 nm d’épaisseur) est effectué par évaporation sous vide du
métal a travers un masque en laiton, que nous avons spécialement congu pour cette étape. La
surface active de la cellule est définie par le recouvrement entre 1’aluminium et I’ITO. Elle est
prévue pour étre de ~3 mm’ mais est remesurée précisément pour chaque dispositif par
microscopie optique.

7) Le dispositif est scellée sous atmosphére inerte a 1’aide de colle époxy UV (NOA®6S,
Thorlabs).

Figure 178 : Différentes étapes de la conception d’une cellule solaire

Nous sommes ensuite allés effectuer les mesures de caractérisation des cellules solaires
a Dinstitut 3IT a Sherbrooke. Nous avons utilisé un simulateur solaire Newport « Un soleil »
(AM 1,5G) équipé avec un Keithley 2601 SourceMeter”.

Malheureusement, seul un photo-courant trés faible a été mesuré avec ces dispositifs
(PCE < 0,4 %). Les faibles performances proviennent en partie de la présence d’une résistance
de shunt élevée. Cela peut provenir de la méthode de fabrication : en effet, méme si nous avons
minimisé les contacts avec une atmosphere « polluée », les cellules sont normalement élaborées

en salle blanche pour éviter les contaminations extérieures (poussiéres, humidité, etc.). Nous
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devons aussi optimiser plusieurs paramétres (épaisseurs optimales des différentes couches,
solvants pour le dépdt de la couche active, ratio donneur/accepteur, etc.). L’insertion d’une
inter-couche, comme quelques nanometres de calcium, entre la couche active et la cathode

d’aluminium pourrait aussi s’avérer efficace.

4.5. Conclusion

Les études combinées des propriétés optiques et électrochimiques nous ont permis de
déterminer les niveaux d’énergie des orbitales frontieres mis en jeu avec nos polymeres. Nous
avons remarqué que I’extension post-polymérisation des BODIPY avait pour conséquence le
rapprochement de ’THOMO et de la LUMO. Cet effet est désirable pour le niveau LUMO qui
¢tait initialement un peu haut en énergie. Afin d’optimiser au mieux le Voc des dispositifs,
I’utilisation d’un accepteur possédant une LUMO plus haute en énergie que celle du PCs;BM
serait tres favorable. A cet effet, ’emploi du PC7;BM semblerait idéal pour permettre un
transfert d’électron efficace tout en gardant un Voc élevé.

Nous avons ensuite étudié les caractéristiques photophysiques des modéles les plus
simples pour mener la compréhension du comportement des polymeres les plus compliqués. Le
mélange d’espéces au sein de la structure des nouveaux matériaux meéne a différents
phénomeénes de transferts (d’énergie et/ou d’électron) intramoléculaires difficiles a identifier.
Nous avons tout de méme réussi a déterminer un transfert d’énergie efficace dans le sens
porphyrine — BODIPY (kgar = 5,34 x 10' s™') au sein de 1’antenne modéle 26. Ces résultats
nous aideront & comprendre les processus se déroulant dans les polymeéres P7, P8 et P9.

Finalement, nous avons déterminé que I’extension du BODIPY, en passant de P3 a P4
selon notre méthode de dopage post-polymérisation, était une stratégie prometteuse et originale
afin d’augmenter la durée de I’exciton au sein de la couche active.

Les caractérisations photovoltaiques des polymeéres P7 a P9 sont actuellement en cours
afin d’essayer de déterminer I’influence des unités porphyriniques sur 1’efficacité des dispositifs

photovoltaiques.
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Figure 179 : Schéma récapitulatif des structures des composés d’intérét. Du bas vers le haut :
Des modéles simples vers les polymeres finaux
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Chapitre S : Synthése et
Caractérisation d’un Copolymere

[Porphyrine — DPP]

Ce chapitre présente un projet paralléle au travail principal réalisé durant ce doctorat.
L’objectif était d’élaborer un polymére de DPP contenant des porphyrines dans la chaine
principale m-conjuguée. Comme nous 1’avons constaté en parcourant 1’état de 1’art concernant
I’utilisation des porphyrines dans les cellules a BHJ, ce type de matériau peine a atteindre des
PCE supérieurs a2 1 %,'” tandis que les analogues petites molécules se classent parmi les
donneurs les plus efficaces.”™ A la fin de ’année 2013, deux mois apres le début de cette thése,
le prof. X. Peng publiait son premier systéme basé sur un conjugué¢ [DPP — porphyrine — DPP]
qui affichait un PCE trés prometteur de presque 5 %.” Depuis, ces molécules ont démontré une
efficacité incontestée allant jusqu’a plus de 9 %, et qui continue encore de s’améliorer au travers
d’une publication parue en février 2017 (Figure 180a).°

Il est intéressant de remarquer qu’une structure trés similaire a celle décrite en 2015
(Figure 180b et 1c),” ainsi que la déclinaison [porphyrine — DPP — porphyrine] (Figure 180d),
ont été publiées par le prof. G. D. Sharma debut 2017.% Ces deux systémes permettent de
comparer 1’influence de I’organisation porphyrine donneuse (D) — DPP accepteur (A) sur
I’efficacité du trimére. De fagon étonnante, la structure D—A—D a montré un PCE de 8,03 %
tandis que 1’arrangement « classique » A—D—A un PCE de 7,04 % (8,08 % pour une molécule
analogue décrite par X. Peng), prouvant de ce fait que 1’unité centrale choisie avait une

influence sur I’efficacité de la molécule.
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Figure 180 : Différentes structures décrites par X. Peng et G. D. Sharma

Des telles structures D-A-D et A-D-A, équipées de ponts phényles plutét que
thiophénes, ont aussi fait 1’objet de recherches pour leurs propriétés optiques. En effet, ces
conjugués présentent, entre autres, des sections efficaces a2 élevées, qui les rendent intéressants

pour des applications biomédicales a deux photons telle que la théranostique.”"!

Suite a I’observation de ces excellents résultats, et de I’intérét récurrent porté a ces
systémes, nous avons pensé¢ qu’un copolymere [DPP — porphyrine] analogue a ces petites
molécules serait trés intéressant a des fins de comparaison pour comprendre 1’origine des faibles
performances observées avec les polymeéres intégrant des porphyrines en leur sein. Un tel
systéme correspondrait au final a un mélange entre des arrangements D—-A-D et A-D-A

précédemment rapportés.
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Nous désirons étudier en particulier leurs propriétés photophysiques et physico-
chimiques afin de les comparer aux autres structures présentes dans la littérature, pour

comprendre leur impact sur les propriétés photovoltaiques.

Il est important de signaler que ce travail a été réalisé a I’Université de Sherbrooke, au
laboratoire du Pr. P. Harvey, en collaboration avec Loic Tanguy, étudiant a la Maitrise,
désormais en PhD. Il a notamment synthétisé les monomeres porphyriniques présentés dans ce

chapitre.

S5.1. Synthese du Polymeére

5.1.1. Synthese du Monomere Porphyrine

Une des briques ¢lémentaires du systéme visé est une porphyrine bis-éthynyle. Afin d’y
accéder, la premiére étape consiste a synthétiser un benzaldéhyde fonctionnalisé avec trois
chaines (2-butyloctyl)oxy (Figure 181). Nous avons tout d’abord préparé le bromo-alcane 27
au départ du dérivé alcool par action du N-bromosuccinimide et de la triphénylphosphine. Cette
méthode de substitution nucléophile d’un groupement alcool par un brome, variante de la
réaction d’Appel, est trés efficace et connue dans la littérature depuis quelques années.'”"> La
synthése de cette chaine alkyle a d’ailleurs déja été décrite par ce procédé.'* Le composé 27 est
obtenu avec un rendement guasi-quantitatif de 95 %. La synthése des dérivés 28 a 30 est
effectuée selon une procédure décrite dans la littérature.'” Un excés de dérivé bromé est ensuite
utilisé pour la triple alkylation du 3,4,5-trihydroxylbenzoate de méthyle commercial par
formation des éthers de Williamson. Le composé tri-alkylé 28 est ainsi obtenu avec un
rendement de 69 %, puis la fonction ester est réduite par action du LiAlH4 pour donner 1’alcool
correspondant 29 avec un rendement de 88 %. Le dérivé 29 subit une réaction d’oxydation selon
des conditions douces en présence de dioxyde de manganése dans le dichlorométhane pour

donner 1’aldéhyde 30 avec un rendement de 93 %.
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Figure 181 : Schéma de synthése des précurseurs 27 a 30

Les synthéses du dipyrrométhane 31 puis de la porphyrine 32 sont adaptées de
différentes publications parues dans la littérature et de méthodes optimisées dans notre
laboratoire (Figure 182).""'® L’aldéhyde 30 est tout d’abord condensé avec deux unités
pyrroliques en menant la réaction directement dans le pyrrole en présence d’une quantité
catalytique de TFA afin de former le dipyrrométhane a longues chaines 31 avec un rendement
de 77 %. Deux équivalents de dipyrrométhanes 31 et de 3-TMS-2-propynal commercial sont
utilisés en présence d’un catalyseur acide de Lewis (trifluorure de bore éthérate) afin de former
une espece porphyrinoide par cyclisation. L’efficacité de cette étape s’est vu améliorée en
gardant le milieu réactionnel a 0 °C. L’intermédiaire est ensuite oxydé par action du DDQ pour
aboutir a la porphyrine base libre équivalente. La majorité des sous-produits de la réaction sont
¢liminés au travers d’une rapide purification sur silice puis le macrocycle est métallé au zinc,
pour finalement obtenir aprés purification la métalloporphyrine 32 avec un rendement global

de 9 %.
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Figure 182 : Schéma de synthése du dipyrrométhane 31 et de la porphyrine 32

Au final, la porphyrine 32 porte six chaines alkyles branchés, ce choix est justifié par le
fait que nous voulions maximiser la solubilité¢ du polymere final. En effet, I’équipe du Pr. Peng
a démontré que le nombre et la nature des chaines solubilisantes avaient un impact important
sur les performances photovoltaiques de ces petites molécules. Ainsi, en passant de deux
chaines —C;,Hjs en positions meta sur les phényles a une seule chaine chaine —CgH,7 en position
para, la cristallinité et le transport de charges intra- et inter-moléculaires étaient grandement
améliorés.”"” Néanmoins, la solubilité du polymére analogue est difficilement prévisible, nous
avons donc choisi d’intégrer trois motifs alkyles par cycle phényle dans cette structure qui

pourra étre sujette a une optimisation future.

La porphyrine 32 a été caractérisée par spectrométriec de masse MALDI-TOF (Figure
183). Nous observons ainsi six fragments, en plus du pic moléculaire & 1823,2773 g.mol
correspondant au produit, résultant de la rupture des chaines alkyles une a une lors de 1’étape

d’ionisation de la molécule.
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Figure 183 : Spectre MALDI-TOF de la porphyrine 32

Cette porphyrine nous servira de composé mod¢le en tant que porphyrine possédant un
systéme 7 étendu. Son spectre d’absorption posséde une particularité a priori étonnante : sa
bande de Soret est dédoublée (Figure 184a). Cependant, des tests de dilution ont montré que ce
phénoméne était indépendant de la concentration, et ne provenait donc pas de phénomeénes

d’agrégation comme déja proposé quelquefois dans la littérature.”*

I1 est utile de préciser qu’il
est indépendant de la nature du solvant. Le spectre d’excitation mesuré en fixant la longueur
d’onde d’émission A, @ 680 nm est trés proche de I’absorption, ce qui prouve que cette
caractéristique €lectronique est bien réelle. La Figure 184b constitue une autre preuve que ces
deux bandes proviennent bien de la méme espéce fluorophore, et non pas d’'un mélange. En

effet, trois spectres d’émission ont ét€ mesurés en excitant majoritairement dans la premicre

bande, entre les deux et dans la seconde (courbes en rouge, vert et violet, respectivement). La
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fluorescence ainsi observée est, sans ambiguité, identique dans les trois cas, nous ne sommes

donc pas en présence d’un mélange de porphyrines ou de différentes conformations.

De tels profils d’absorption ont déja été décrits dans la littérature pour des porphyrines

27 ainsi que pour des tétrabenzoporphyrines.”® L’hypothése la plus probable est

bis-éthynyles,
que la symétrie de cette porphyrine m-étendue meéne a la levée de dégénérescence des état
¢lectroniques, en particulier responsables des transitions B (So — S;), prévus par le modele a
quatre orbitales de Gouterman. En effet I’extension de la conjugaison dans une seule dimension
due a la présence des deux alcynes déséquilibre les transitions By et By devenant de ce fait non-
équivalentes : cela se traduit par une séparation visible au sein de la bande de Soret sur le spectre
d’absorption du composé 32. Elle posséde ainsi une absorption assez large au niveau de la

bande de Soret, comparativement a d’autres porphyrines « classiques », avec deux maxima a

439 nm et 450 nm associés a des ¢ respectifs de 419000 et 312000 L.mol.cm™.

298 K
1.0{8 A, = 415nm %BK( b

o= 680 nm
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Figure 184 : Porphyrine 32 a 298 K dans le 2-MeTHF a. Spectres d’absorption (noir),
d’émission (rouge) et d’excitation (bleu) ; b. Spectres d’émissions a plusieurs Aex

La derniére étape pour préparer ce monomere est la déprotection des fonctions alcynes
de la porphyrine 32 en présence de TBAF dans le DCM a 0 °C (Figure 185). Cette réaction
rapide est rapidement stoppée par ajout de quelques millilitres d’eau dans le milieu réactionnel
afin d’éviter la dégradation du produit. La porphyrine déprotégée 33 est ainsi isolée avec un

rendement de 90 %.
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Figure 185 : Schéma de synthése de la porphyrine 33
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Figure 186 : Spectres RMN 'H (CDCls, 300 MHz) des porphyrines 32 et 33
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Les spectres RMN 'H des porphyrines 32 et 33 sont trés semblables (Figure 186), nous
retrouvons la présence des protons S-pyrroliques entre 9 et 10 ppm, les protons aromatiques
phényles vers 7,5 ppm, les CH; en position 1 sur les chaines alkyles entre 4 et 4,5 ppm et enfin
tous les autres protons aliphatiques entre 0,5 et 2,5 ppm. Néanmoins, la réaction de déprotection
peut aisément étre contrdlée par RMN. En effet, la perte des groupements TMS en passant de
32 a 33 entraine la disparition du singulet a 0,68 ppm, qui correspondait aux six groupements

méthyles, et I’apparition des protons des alcynes vrais a 4,21 ppm.

5.1.2. Synth¢ése du Monomere DPP

Une fois la porphyrine 33 obtenue, nous avons élaboré la seconde brique élémentaire :
un DPP di-halogéné (Figure 187). Celui-ci est obtenu au départ d’'un DPP commercial substitué
avec deux unités thiophénes, nommé 2,5-dihydro-3,6-di(thiophen-2’-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-
1,4-dione. Ce dérivé étant trés peu soluble, cette réaction nécessite des conditions assez
drastiques : le réactif est chauffé a 140 °C dans le DMF avec un exces de K,COs et de bromure
de 2-éthylhexyle pendant plusieurs heures. Dans ces conditions, le DPP de départ va pouvoir
partiellement se solubiliser et réagir. Les amines des fonctions lactames vont se déprotoner puis
effectuer une substitution nucléophile sur ’halogénure d’alcane. De cette fagon, le DPP est
fonctionnalisé¢ avec deux chaines alkyles et sa solubilité est grandement améliorée : non-
seulement, il ne peut plus y avoir de pont hydrogene entre les différentes fonctions amide, et de
plus, la chaine alkyle branchée encombrante permet de réduire les interactions 7 entre les coeurs
DPP et ainsi prévenir I’agrégation en solution. Dans notre cas, cette réaction a mené a un
mélange des produits mono- et di-alkylés dont la purification sur silice ne s’est pas avérée
triviale. Par contre, la recristallisation dans 1’éthanol fut efficace afin d’isoler le DPP 34 avec
un rendement de 26 %. La bromation des positions « libres sur les thiophénes est par la suite
effectuée en présence de NBS dans le chloroforme afin d’obtenir le dérivé DPP 35 avec un

rendement de 89 %.
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o L

DMF, K,CO3, 140 °C, 12 h
26 %

N-Bromosuccinimide

CHCl;, TA, 4 h
89 %

Figure 187 : Schéma de synthése des dérivés DPP 34 et 35

Ces méthodes de synthése et les composés qui en résultent ont été rapportés de
nombreuses fois dans la littérature,”>' faisant de ce DPP bis-thiophéne porteur de chaines 2-
éthylhexyle un motif « vedette » pour I’élaboration de systémes, entre autres, pour
I’¢électronique organique. Ses groupements solubilisants, en particulier, semblent étre tout a fait

/ .y . 2.
adaptés pour former des structures favorablement organisées une fois en film.**?

Le spectre RMN 'H du DPP 35 est présenté Figure 188. Les signaux correspondant aux
protons des positions £ sur le thiophéne (a et b) sont visibles sous forme de doublets a 8,64 et
7,22 ppm, avec des constantes de couplage identiques (°.J = 4,2 Hz) qui témoignent de leur
proximité. Le multiplet a 3,93 ppm correspond au CH; en position 1 sur la chaine 2-éthylhexyle
(c), et celui a 1,83 ppm intégrant pour 2 protons, au CH au niveau du branchement (d). Les
autres CH, aliphatiques (e) se trouvent sous forme d’un multiplet a 2,31 ppm tandis que les

CHj3; terminaux (f), sont eux présents a 0,87 ppm.
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Figure 188 : Spectre RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) du DPP 35

Le DPP modéle dont la conjugaison est étendue a aussi été obtenu a des fins de

comparaison, au méme titre que la porphyrine 32. Nous sommes simplement partis du DPP 35

auquel nous avons ajouté deux fonctions alcynes par couplage de Sonogashira, selon les

conditions développées dans le Chapitre 3, pour finalement aboutir au DPP 36 avec un

rendement de 89 % (Figure 189). La structure de ce composé a été auparavant décrite dans la

littérature.”
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Figure 189 : Schéma de synthése du DPP 36

Le modele DPP 36 présente une bande d’absorption de faible intensité vers 400 nm,
correspondant a la transition Sy — S,, ainsi qu'une bande majoritaire a 598 nm (Sp — S;) et
une bande vibrationnelle de plus haute en énergie associée a cette transition (Figure 190). En
comparant avec le DPP 34 qui ne posseéde pas de triples liaisons, le profil des bandes reste trés

proche, mais le spectre présente un déplacement bathochrome de 50 nm en passant de 34 a 36.
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Figure 190 : Spectres d’absorption des DPP 34 et 36 dans le 2-MeTHF a 298 K
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5.1.3. Synth¢se du Copolymere [Porphyrine — DPP]

Maintenant que nos deux monomeres, la porphyrine 33 et le DPP 35, sont préparés,
nous pouvons passer a 1’étape de polymérisation. Nous désirons une fois encore intégrer les
ponts alcynes entre les unités afin d’obtenir le systéme le plus conjugué possible. La stratégie

de polymérisation employée sera donc a nouveau un couplage de Sonogashira.

Nous avons remarqué par le passé, et dans le cadre d’autres projets, que de telles
porphyrines alcynes avaient fortement tendance a réagir entres elles lors de couplage de
Sonogashira. Le composé qui en résulte est appelé produit d’homocouplage ou produit de
Gliser-Hay.”® Ce composé généralement indésirable (ie. un dimére de porphyrines) ainsi que

le produit régulier du couplage de Sonogashira sont représentés Figure 191.

E}%H n XD :> Couplage de Sonogashira

X=CL Br, I, OTt

Couplage de Gldser-Hay

Figure 191 : Représentation du produit et du sous-produit qui résultent du couplage de
Sonogashira

Cette réaction secondaire peut représenter un désavantage pour cette méthode de
couplage, en particulier dans le cas d’une polymérisation : en effet, ces « défauts » ne peuvent
pas étre éliminés lors de 1’étape de purification, et restent donc intégrés dans la chaine
polymérique. Cependant, quelques méthodes ont été¢ développées afin de 1’éviter au maximum.
La premiére est 1’¢élaboration de procédures de couplage de Sonogashira sans cuivre ou en
utilisant un co-catalyseur non-cuivré, tel que 1’argent, de cette fagon le mécanisme réactionnel

n’inclut pas le cycle catalytique du cuivre dont résulte le produit du couplage de Glaser-Hay.*
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La seconde consiste a mener la réaction sous atmosphére réductrice formée en présence de
dihydrogeéne, mais elle ne parait pas idéale du fait de la manipulation relativement délicate de

4
ce gaz.*

Il est intéressant de noter que ce phénoméne d’homocouplage a déja été rapporté dans
la littérature pour un couplage de Sonogashira mettant en jeu une porphyrine-éthynyle.*' Les
auteurs ont observé le produit résultant du couplage de Gléser entre les porphyrines. La solution
proposée fut d’utiliser directement la porphyrine-ethynyle avec 1’alcyne toujours protégé par
un TMS et d’ajouter, en plus des conditions classiques de couplage, du K,COj; et du méthanol.
Cette procédure permet la déprotection lente in situ de 1’alcyne qui sera ensuite engagé dans le
cycle catalytique de la réaction de Sonogashira pour mener au produit désiré avec moins de
risques d’homocouplage, puisque la concentration en alcyne déprotégé dans le milieu
réactionnel reste toujours faible. De plus, cela supprime une étape de déprotection et de

purification.

Une autre solution explorée est de ralentir 1’addition de 1’éthynyle pour minimiser
I’homocouplage en gardant constamment une concentration faible de cette espéce dans le
milieu réactionnel.*> C’est d’ailleurs cette derniére méthode que nous avons choisi d’utiliser, et

qui a montré de trés bons résultats dans notre cas.

Le DPP di-bromo 35 est ainsi mis en présence de
tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0), d’iodure de cuivre(I) et de triéthylamine
(Figure 192). 1l est primordial que toutes traces d’oxygene soient au préalable éliminées du
milieu. Une fois le mélange porté a 60 °C, la porphyrine bis-alcyne déprotégé 33 est ajoutée au
goutte a goutte tres lent depuis une solution dans le THF. Le débit de I’addition est maintenu
constant a 5 mL par heure. La combinaison de la porphyrine 33 de couleur verte et du DPP 35
violet meéne au polymeére P10, de couleur marron foncé. Celui-ci est purifié par
chromatographie d’exclusion stérique afin de retirer les impuretés et les sous-produits de faible

poids moléculaire, et est, au final, isolé avec un rendement de 90 %.
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Figure 192 : Schéma de synthése du polymére P10

—~9.60
—-9.13
N771
~7.47
706

100 95 90 85 80 75 70 6.5

e e

f=1 (=)} (=2l =R g

< ) N

<t [ag] ol < ol
11.0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
*CDCl, *Hexanes 8 (ppm)

Figure 193 : Spectre RMN 'H (CDCls, 300 MHz, 300 K) du polymére P10

Le spectre RMN 'H du polymére P10 est présenté Figure 193. Bien que les signaux
soient trés larges, il est possible de les assigner aux protons présents dans la structure du

polymeére. Ainsi, les signaux a 9,60 et 9,13 ppm sont attribués aux huit protons des positions -
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pyrroliques de la porphyrine. Les positions  des cycles thiophénes liés au DPP sont présentes
sous forme de signaux intégrant pour deux protons chacun a 7,71 et 7,06 ppm, tandis que le
signal a 7,47 ppm correspond aux protons aromatiques sur les phényles en positions meso de la
porphyrine. Le multiplet a 4,17 ppm est attribué¢ aux huit CH, (soit seize protons) en position 1
sur les chaines solubilisantes Ry et R,. Les CH en positions 2 sur ces mémes chaines, sont
présents de 2,05 a 1,86 ppm. Finalement, les protons des autres CH, et CHj aliphatiques se
situent tous entre 1,74 et 0,60 ppm.

Nous avons optimisé par calcul DFT les structures des dérivés DPP 36, de la porphyrine
32 et d’un dimeére et tétramere de P10 (Figure 194). Les chaines solubilisantes sur les unités
DPP et porphyrines ont été simplifiées en les remplacant par des groupements méthyles afin de
faciliter la convergence vers des structures basses en énergie et gagner du temps de calcul. De
plus, ces chaines latérales ne devraient pas trop influencer 1’orientation des chromophores les
uns par rapport aux autres. Les dimeére et tétramere de P10 représentent respectivement une et
deux unités de répétition dans le polymere.

Nous observons que le DPP 36 posséde une structure tout a fait plane, tandis que la
porphyrine 32 adopte une conformation « selle de cheval », un des modes de distorsion du
macrocycle porphyrinique décrit par Scheidt et Lee.” Ainsi, les atomes de carbone des
positions f de deux pyrroles mitoyens sont alternés, une fois au-dessus du plan moyen de la
molécule, une fois en dessous. Cette conformation particuliére pourrait aussi participer a la
« perte » de symétrie menant a la séparation de la bande de Soret observée chez la porphyrine
32. Le dimere de P10 posséde lui une structure treés plane entre les motifs DPP et porphyrine,
tandis que nous constatons que le tétramére montre des torsions plus prononcées. En effet, si la
premiére unité de répétition [porphyrine — DPP] est bien alignée, la suivante semble devoir
légérement pivoter (~ 7°) pour se mettre en place. Pour un polymeére plus long, il est donc
probable que chaque motif présente cette torsion, suite a la géne stérique globale imposée par
ce systeme qui alterne deux unités relativement encombrantes. Malgré tout, ces petits angles
permettent probablement de garder un excellent recouvrement orbitalaire et donc une

communication efficace via le systéme .
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Figure 194 : Structures optimisées par DFT (B3LYP/6-31g*) des modeles DPP 36,
porphyrine 32, ainsi que des oligomeéres de P10

La stabilité thermique de P10 est déterminée par analyse thermogravimétrique (ATG)
(Figure 195a). La température de décomposition ainsi mesurée - associée a la perte de 5 % de

la masse initiale - est de 298 °C, ce qui démontre la bonne stabilité de ce copolymére.
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Figure 195 : a. Thermogramme de I’ATG de P10 (ligne rouge foncé) et dérivé 17 de la
courbe (ligne pointillée noire) sous argon a 10 °C.min"" ; b. Chromatogramme GPC dans le
THF a 45 °C avec les détecteurs d’indice de réfraction (RI) et diffusion de la lumiére (DLS)

Ce polymeére a aussi été analysé par GPC afin de déterminer son poids moléculaire
(Figure 195b). Deux détecteurs sont utilisés lors de ces expériences, un détecteur d’indice de
réfraction (RI, en rouge) et un détecteur a diffusion de la lumiére (DLS, en bleu). A noter qu’il
existe un léger décalage en termes de temps de rétention entre les deux, di au délai inter-
détecteurs imposé par la machine. Classiquement, I’injection de 1’échantillon se fait a partir
d’une solution du composé P10 a environ 5 mg.mL™". Dans notre cas, I’expérience a cette
concentration est illustrée par les lignes solides. Nous remarquons que le détecteur DLS est
saturé a cette concentration tandis que le détecteur RI présente un profil assez étonnant. En
effet, nous constatons la présence d’un pic a 25 min avec une forme typique de polymere, mais
nous remarquons aussi d’autres particularités. La premiére est présente sous forme de pics
larges qui sortent plus tot que le polymeére (entre 13 et 20 min), pouvant correspondre a des
agrégats entre plusieurs chaines polymériques, mettant en évidence de fortes interactions entre
les squelettes des polymeéres. Ce phénomene d’agrégation observé par GPC a d’ailleurs déja été
rapporté plusieurs fois dans la littérature avec des polyméres contenant des DPP.***® La
seconde caractéristique surprenante est la présence d’un pic fin et intense a un temps de
rétention plus élevé (28 min). A premicre vue, cela pourrait correspondre a la présence
d’oligomeéres courts, par exemple. Au final, les données extraites de ce chromatogramme

semblent assez incohérentes avec le type de polymére synthétisé avec un M, = 17700 g.mol™,

324



Chapitre 5 : Synthese et Caractérisation d’un Copolymeére [Porphyrine-DPP]

un M,, = 150200 g.mol™ pour un PDI de 8,5. Nous supposons que ces valeurs ne sont pas

crédibles car logiquement faussées par la présence d’agrégation en solution.

Nous avons ensuite essayé de mener cette expérience en milieu plus dilué (0,1 mg.mL™),
afin de voir si la concentration avait un effet sur 1’agrégation, et donc sur le chromatogramme.
Il faut maintenant observer les lignes pointillées, et nous remarquons que cette fois c’est le
détecteur RI qui est inexploitable, car il n’est pas assez sensible a cette concentration. Malgré
tout, nous pouvons utiliser le détecteur DLS, et nous constatons que la forme du
chromatogramme a bien changé. Il n’y a plus que la présence d’un seul pic, qui correspond
parfaitement a notre produit si nous prenons en compte le délai inter-détecteurs. Les pics aux
temps de rétention plus courts et plus élevés ont en effet disparu, prouvant de ce fait qu’ils
¢taient dépendants de la concentration de I’échantillon lors de 1’injection. Malheureusement,
I’absence du détecteur RI nous empéche de déterminer les poids moléculaires associés a ces
données. Une technique qui pourrait nous permettre d’obtenir ces informations serait d’utiliser
un appareillage permettant de mener I’expérience a haute température, en utilisant par exemple
le trichlorobenzéne comme ¢luant. Cela nous permettrait de briser les agrégats afin d’observer

les chaines seules en solution.

5.2. Origine de I’Absorption du Polymére

Le spectre d’absorption du polymeére P10 n’est pas une simple addition des monomeéres
DPP et porphyrine (Figure 196). Les bandes intenses a 439 et 466 nm correspondent a la bande
de Soret dédoublée de la porphyrine (¢ = 63,7 x 10° L.mol™.cm™ et 55,7 x 10’ L.mol™.cm™
respectivement), tandis que celle a 577 nm est la transition Sy — S; du cceur DPP. L’attribution
de ces bandes est clairement confirmée en comparant avec les systémes du Pr. G. Sharma
D—A-D et A-D—A, ou I’intensité relative de chacune varie en fonction du nombre d’unités
DPP et de porphyrine présents dans chaque systéme.® Nous constatons aussi trés clairement
I’apparition d’une bande large et intense couvrant la zone de 650 a 900 nm, avec un € maximum
de 36,4 x 10° L.mol.cm™ a 757 nm. En accordance avec les observations faites sur les petites
molécules, cette bande est le résultat d’un transfert de charge interne (ICT) efficace entre les

cceurs porphyrine et DPP. Cet aspect sera étudié un peu plus loin dans la discussion. Au final,
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le polymeére P10 posseéde une absorption trés intéressante, étendue de 350 a 900 nm avec des
coefficients d’extinction molaire € qui ne descendent pas en dessous de 20000 L.mol™.cm™.
Les équivalents petites molécules possedent aussi cette absorption panchromatique, mais les
bandes sont significativement moins larges, et les vallées entre les maxima plus faibles en
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Figure 196 : Spectres d’absorption de la porphyrine 32 (rouge), du DPP 36 (bleu) et
du polymeére P10 (noir) dans le 2-MeTHF a 298 K

Une autre caractéristique particuliere de 1’absorption de P10 en solution est la présence
d’une transition relativement intense a 851 nm (¢ = 30800 L.mol".cm™). En comparant avec
tous les exemples décrits dans des travaux sur les petites molécules de X. Peng ou G. Sharma,
une telle bande n’a jamais été observée en solution, par contre elle apparait toujours pour les
composés organisés en films.” ™! En effet, celle-ci a toujours été attribuée par les auteurs a la
présence d’agrégats de type June fois a I’état solide. Dans notre cas, nous constatons clairement
que cette agrégation est déja présente en solution dans le THF. Une fois en film, toutes les
bandes présentent un léger déplacement vers le rouge, y compris la bande d’ICT, ainsi qu’un
¢largissement (Figure 197). De cette facon la bande d’ICT et la bande d’agrégation semblent
se recouvrir pour ne former qu’une bande trés large s’étalant de 650 a plus de 950 nm. 11 est
utile de préciser que le trés 1éger épaulement observé a 800 nm en film est di au changement

de détecteur sur le spectrophotomeétre utilisé.

326



Chapitre 5 : Synthese et Caractérisation d’un Copolymeére [Porphyrine-DPP]

Absorption norm.

Seaa,
X3

400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde A (nm)

Figure 197 : Spectres d’absorption du polymére P10 en solution dans le 2-MeTHF a 298 K
et en film mince

Nous avons mesur¢ les spectres d’absorption du P10 dans le but de mettre en évidence
le caractére d’ICT de la bande d’absorption vers 750 nm (Figure 198). En général les bandes
d’ICT subissent un déplacement bathochrome en fonction de la polarité du solvant. D’ailleurs,
les petites molécules DPP — porphyrine présentent cette caractéristique.® Néanmoins, dans notre
cas nous ne constatons pas une telle évolution. En revanche, nous observons un léger
déplacement hypsochrome qui pourrait étre dii a une diminution de la bande correspondant aux
agrégats-J vers 850 nm. Cette évolution ne semble pas dépendante de la polarité mais plutot de
la solubilité du polymeére dans le solvant. En effet, nous pouvons constater visuellement que
P10 se dissout mal dans les solvants représentés par des lignes pointillées dans la figure ci-
dessous (EtOAc, benzonitrile et DMF). Ainsi, la bande d’absorption des agrégats-J est intense
dans le cas des solvants dans lesquels P10 est soluble (toluéne, chlorobenzeéne (CB), THF,
CHCI;), mais elle diminue (dans I’EtOAc) jusqu’a disparaitre totalement (dans le benzonitrile

et le DMF) lorsque sa solubilité est moins bonne.
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Figure 198 : Spectres d’absorption du polymére P10 dans différents solvants a 298 K

Nous remarquons que la diminution de cette bande méne simultanément a I’apparition
d’une nouvelle bande plus haute en énergie. Ce déplacement hypsochrome pourrait étre associé¢
cette fois a la formation d’agrégats-H. Cela signifierait que lorsque le polymére est efficacement
solvaté, et donc que la chaine polymérique est déployée au maximum, les interactions possibles
menent a la formation d’agrégats-J, tandis que lorsque le polymére est plus replié sur lui-méme,

dans le cas d’un solvant moins solubilisant, le mode d’agrégation changerait pour devenir de

type H.

Nous avons représenté Figure 199a les structures auto-organisées de P10 qui pourraient
étre a I’origine des deux types d’agrégation. La premiére place les chromophores identiques
(porphyrine et DPP) de fagon parall¢le mais décalée (arrangement téte-a-queue), et mene a
I’agrégation-J. Les agrégats-H sont eux formés lorsque les chromophores identiques sont
organisés parallelement et face-a-face. La différence énergétique entre les transitions

engendrées par ces deux modes d’agrégation ne sera pas approfondie dans ce manuscrit (cf-

publications sur le sujet),"’>' mais repose essentiellement sur la théorie du couplage

excitonique. Celle-ci peut étre abordée a 1’aide des diagrammes Figure 199b, adaptés de

2 . . . . .
Kasha,”> en se basant uniquement sur D’interaction entre les moments dipolaires des
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chromophores. Dans le cas des agrégats-H, 1’organisation paralléle des monomeéres meéne a
deux interactions possibles entre les dipdles : lorsque ceux-ci sont déphasés (inversé 1’un par
rapport a 1’autre), ce qui a pour conséquence la stabilisation énergétique, et lorsqu’ils sont en
phase, ce qui induit une répulsion défavorable et donc une augmentation énergétique. Mais
puisque le moment de transition dipolaire est la somme des moments dipolaires individuels, la
seule transition non-nulle permise est la plus haute en énergie, ce qui méne au déplacement
hypsochrome de 1’absorption. Dans le cas des agrégats-J et de 1’organisation téte-a-queue
coplanaire, c’est cette fois la configuration déphasée qui méne a une répulsion augmentant
I’énergie du niveau excité qui n’est pas permise. La seule transition possible, de type « en

phase », est ainsi de plus faible énergie et méne au déplacement bathochrome de 1’absorption.

Agrégat-H Agrégat-J

S, S— S, R
-
X
Sy ——— — Sy ———
Sans Sans
couplage Couplage couplage Couplage
— = moment dipolaire d’un chromophore
. J

Figure 199 : a. Structures des différents types d’agrégation ; b. Représentation schématique
des niveaux d’énergie des €tats excités avec ou sans interaction entre les chaines
polymériques

Nous tenons a préciser que les structures des agrégats de types -H et -J présentées en
Figure 199 sont hypothétiques. En effet, un autre modele pourrait étre appliqué pour expliquer
nos observations, méme si cela ne change pas fondamentalement la théorie. Le Pr. F. Spano a

développé dans une revue en 2014, I’idée que le comportement des agrégats-H est attribué
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aux interactions inter-chaines entre les polymeéres (tel que nous I’avons aussi montré), et que
celui des agrégats-J est en fait le résultat de I’interaction intra-chaine entre les chromophores.
Cette vision est tout a fait valable sachant que dans les polymeéres conjugués rigides, les
chromophores sont déja agencés de fagon téte-a-queue. Dans le cas de P10 qui offre une
structure plane, il ne serait pas surprenant d’observer un couplage excitonique efficace entre les
chromophores pour mener a un comportement semblable a celui d’agrégats-J. Cela expliquerait
la présence d’agrégation de type J lorsque le polymére est « seul » et éloigné des autres chaines
quand il est efficacement solubilisé. Dans le cas d’un moins bon solvant, les interactions et le
rapprochement inter-chaine seraient alors favorisés, ce qui expliquerait I’apparition d’agrégats-
H qui prendraient le dessus sur les agrégats J.

Cette derniére hypothése est d’autant plus intéressante qu’elle expliquerait directement
la différence de comportement observée entre notre polymere P10 et les petites molécules

décrites dans la littérature, qui ne présentent pas ce phénomene d’agrégation en solution.

Suite aux résultats obtenus en solution, nous voulons maintenant étudier le
comportement de 1’agrégation du polymeére en film. L’équipe du Pr. Peng avait remarqué un
phénoméne de disparition de la bande d’agrégation J a I’état solide, aprés recuit thermique de
leur matériau.*’ Ils observaient aussi un déplacement hypsochrome de la bande de CT attribué
a la formation d’agrégats-H.

Nous avons déposé le polymere P10 par spin-coating sur un substrat transparent (disque
en quartz) depuis une solution 2 10 mg.mL™" dans le 0-DCB, puis effectué un recuit thermique
a 100 °C sous atmosphére ambiante. Nous avons ainsi enregistré les profils d’absorption a
différents temps de recuit (Figure 200). Nous remarquons que, comme pour les petites
molécules, plus le temps de recuit est long, plus la bande d’absorption de plus faible énergie

(vers 850-900 nm) diminue au profit d’une bande a 700 nm.

330



Chapitre 5 : Synthese et Caractérisation d’un Copolymeére [Porphyrine-DPP]

1 olFiim Recuit 100 °C
_ —— 0 min

E08f —— 10 min
2 — 20 min
§06¢ —— 30 min
*é_ 40 min
004k
2 a4
< 0.2+

400 600 800 1000
Longueur d'onde A (nm)

Figure 200 : Spectres d’absorption du polymere P10 en film a différents temps de
recuit thermique

Cette réorganisation J — H est défavorable pour I’absorption de photons de faibles
énergies, par contre, cela pourrait étre bénéfique pour les propriétés de transport de charge par
exemple, comme ’ont démontré quelques études.”****° Un des moyens de pouvoir controler
cet auto-organisation serait I’optimisation des conditions expérimentales lors de la formation
des films, par exemple I’utilisation d’additifs,”” ou I’étude du temps et de la température de

recuit optimaux.”®

Nous avons ensuite voulu étudier la nature de la bande de transfert de charge (ICT)
intense observée dans I’absorption de P10. Pour cela, nous avons optimisé par calcul DFT la
structure du d’un dimére [porphyrine — DPP], déja présenté précédemment, afin de déterminer
les niveaux d’énergie des orbitales fronti¢res ainsi que la distribution électronique tout au long

de la structure (Figure 201a-b).

331



Chapitre 5 : Synthese et Caractérisation d’un Copolymére [Porphyrine-DPP]

a b

H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2

Energie (eV) -5.48 -534 480 3,04 -2,56 -241

Porphyrine 95 45 33 37 49 88
DPP 0 46 63 61 48 0
Alkyles 5 9 5 2 3 12

C d

Absorption norm.

763 125
1.0 A Foree Contributions majoritaires
(nm) d’osc.
08 120 = 763 234 HOMO—LUMO (99%)
= H-25L+2 (15%), H-1LUMO (26%),
06 1158 5 009 HOMO—L+1 (56%)
L ° 532 0,15 H-2—LUMO (44%), HOMO—L+2 (45%)
0.4 Vo110 430 091  H-5-LUMO (32%), H-2—L+2 (41%)
\
02 v los - 422 1,13 H-2L+1 (40%), H-1—L+2 (36%)
' \ 186 044 H137LUMO (10%), H-8—LUMO (27%),
0.0 L ~ . |, N oo ’ H-5—LUMO (11%), HOMO—L+3 (20%)
400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde A (nm)

Figure 201 : DFT et TD-DFT sur un mod¢le dimére du polymeére P10 : a. Niveaux d’énergie
pour les orbitales frontiéres calculées et distribution (en %) sur les différents fragments du
modele ; b. Représentation des orbitales frontieres ; ¢. Force d’oscillation (osc.) calculées pour
les premiéres transitions électroniques (barres bleues) et spectre d’absorption calculée (ligne
noire solide) correspondant, spectre d’absorption expérimentale dans le 2-MeTHF a 298 K ; d.
Données correspondant aux premieres transitions électroniques calculées et contributions
maioritaires

A partir de cette structure, nous avons calculé les transitions possibles par TD-DFT afin
de comparer ces données aux résultats expérimentaux (Figure 201c-d). Nous observons que le
spectre calculé pour le dimeére est trés proche du spectre d’absorption expérimental. Les
transitions a 422 et 430 nm correspondent en grande majorité a des niveaux impliquant une
large distribution électronique sur la porphyrine, ce qui concorde avec la transition So — S, de
ce chromophore. Pour les niveaux de H-1 a L+1, les orbitales sont bien réparties sur les deux
chromophores, prouvant I’excellente délocalisation a travers le systéme m-conjugué. La
transition la plus intense se situe a 763 nm et correspond bien a la bande d’ICT observée
expérimentalement. Cette transition correspond presque intégralement a un passage HOMO —

LUMO, et il est intéressant de remarquer que les contributions atomiques des deux
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chromophores sont similaires pour ces orbitales avec environ 35 % pour la porphyrine et 60 %
pour le DPP. Il est donc possible d’imaginer que la bande d’ICT ne provienne pas forcément
d’une transition unilatérale D—A mais plutét de plusieurs processus de transfert de charge
porphyrine — DPP et DPP — porphyrine. Un tel état d’ICT est considéré comme favorable
dans la BHJ, puisque 1’¢loignement des charges, ou autrement dit, la séparation de I’exciton,
est déja partiellement effectuée, ce qui permettra d’aboutir ensuite plus facilement a 1’état de
séparation des charges.”' En effet, la localisation des charges due a la nature d’ICT de la
transition va jouer le role de force motrice pour pouvoir ensuite dissocier 1’exciton et mener a

des porteurs de charges libres.

Naturellement, nous ne remarquons pas la présence de la bande d’agrégation qui n’est
pas prévisible dans ce type de modéle de calcul théorique, ce qui confirme une fois de plus la

nature de cette bande de basse énergie.

5.3. Détermination des Niveaux d’Energie

Les niveaux HOMO et LUMO ont pu étre déterminés a 1’aide des données
¢lectrochimiques et optiques. La courbe de voltammétrie cyclique enregistrée pour le polymeére
P10 présente un pic d’oxydation irréversible bien visible a Eox = + 0,52 'V, et un processus de
réduction moins bien défini vers E..,q = — 0,60 V (Figure 202a). Nous avons choisi d’utiliser le
potentiel d’oxydation, dont nous sommes certains, afin de déterminer 1’énergie du niveaux
HOMO avec la formule Egomo = — (Eox +4,8) eV (¢f. Chapitre 4). Nous estimons ainsi le niveau
HOMO a — 5,32 eV. Le band gap optique Egpt est ensuite déterminé a partir des données
d’absorption de P10 en film (Figure 202b), ou I’intersection entre la ligne de base et la bande

d’absorption de plus basse énergie se situe a 930 nm, ce qui correspond a un Egpt =1,33eV.Le

opt

niveau LUMO peut étre ainsi estimé avec 1’équation Epuymo = Enomo + E,

pour mener a une
valeur de — 3,99 eV. En comparaison avec les petites molécules qui possédent les structures les
plus proches de P10," le niveau HOMO dans le cas de notre polymére est beaucoup plus bas
(AEnomo = 0,25 eV). Le band gap optique est plus faible pour le polymeére (1,33 eV vs. 1,36 eV)

et le niveau LUMO est de ce fait aussi abaissé d’environ 0,3 eV.
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Figure 202 : a. Voltammogramme cyclique du polymeére P10, déposé en film sur une électrode de
platine, dans le MeCN (TBAPF; 0,1 M) a 100 mV.s™ ; b. Spectre d’absorption du polymére P10
en film

5.4. Etude de 1a Luminescence du Polymére

L’émission du polymére P10 est tout d’abord étudiée par méthode stationnaire en
solution et en film (Figure 203). Ce composé présente dans le 2-MeTHF une émission trés large
composée de plusieurs bandes étendues de 600 a 1000 nm avec un maximum autour de 770 nm.
L’excitation a 430 nm semble ainsi provoquer 1’émission des fluorophores porphyrine et DPP
pour les plus hautes énergies mais aussi des autres états tels que ’ICT ou méme les agrégats
pour les transitions de basses énergies. La bande d’émission en solution a 900 nm de faible
intensité pourrait tout a fait €tre 1’émission des agrégats-J, connus pour &tre trés émissifs
(contrairement aux agrégats-H) et mener & des déplacements de Stoke trés petits.*’ Le spectre

d’excitation acquis a 850 nm se superpose relativement bien avec 1’absorption.

Une fois le polymere en film, I’excitation dans la bande de Soret de la porphyrine méne
a une unique émission : la bande correspondant a 1’agrégation. La proximité des chaines de
polymeére doit probablement permettre des transferts d’énergie efficaces, qui pourraient alors
quencher efficacement les émissions les plus hautes en énergie pour n’aboutir qu’a une seule
émission de basse énergie. Il est aussi trés probable que ce phénoméne soit combiné avec la
réabsorption des émissions a cause de recouvrement total de I’émission par 1’absorption du

polymeére. De ce fait, la seule émission qui pourrait subsister serait celle qui se situe a I’extérieur
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de la zone d’absorption intense, c’est a dire a plus de 900 nm. Il est intéressant de remarquer
que le spectre d’excitation acquis pour cette bande d’émission permet de retrouver le profil

d’absorption quasi-identique du polymére P10 en film.

10t }Lexz 430 nm 298 K }"ex= 450 nm Film

% A= 850 nm A
S 08

-

Q 06

(&)

NO)

% 04

C

o)

T 02

400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 10001100
Longueur d’'onde A (nm)

Figure 203 : Spectres d’absorption (noir), d’émission (rouge) et d’excitation de P10 a 298 K
dans le 2-MeTHF et en film mince

Lorsque les chromophores sont excités sélectivement, a 430 nm pour la porphyrine,
560 nm pour le DPP et 680 nm pour la bande d’ICT, nous retrouvons a chaque fois les mémes
profils d’émission (Figure 204). Néanmoins, ’intensit¢ relative des bandes semblent

dépendante de la zone d’excitation.
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Figure 204 : Spectres d’absorption (ligne noire tiretée), et d’émission a des

Aex différentes (lignes rouge, verte et bleue) dans le 2-MeTHF a 298 K
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Ce phénoméne peut étre étudi¢ grace aux spectres d’émission mieux définis a 77 K
(Figure 205). De cette facon, nous pouvons attribuer certaines bandes avec plus de certitudes.
Une fois encore, nous constatons que I’émission n’est définitivement pas une simple
superposition des spectres des monomeres DPP 36 et porphyrine 32, dont les émissions se
localisent uniquement entre 600 et 700 nm (Figure 205a). Par contre, nous pouvons identifier
de cette facon le signal du DPP 36 a 620 et 680 nm, ainsi que la porphyrine 32 a 640 nm.
L’excitation sélective d’un chromophore ou de 1’autre dans le polymeére (Aex = 430 ou 560 nm)
mene aussi a une fluorescence composée d’au moins trois transitions entre 700 et 800 nm, qui
pourraient résulter des différents états d’ICT possibles : porphyrine — DPP et
DPP — porphyrine (Figure 205b). Il est aussi intéressant d’observer que la position d’excitation
sur la bande d’ICT (Aex = 620 ou 660 nm) provoque des changements dans la forme des bandes

d’émissions a 740 nm qui passent de deux bandes a une large bande simple.
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Figure 205 : a. Spectres d’émission du polymere P10 (ligne noire), de la porphyrine 32 (ligne
rouge pointillée) et du DPP 36 (ligne bleue pointillée) a 77 K dans le 2-MeTHF ; b. Spectres
d’émission du polymeére P10 a différentes Aex a 77 K dans le 2-MeTHF

Le rendement quantique de fluorescence ¢r de ce polymére ne peut pas étre
intégralement mesuré. En effet, pour les mesures d’émission nous utilisons plusieurs détecteurs,
comme détaillé dans le Chapitre 1. L un est efficace dans le visible, jusqu’a environ 820 nm, et
le second a partir de 800 nm jusque dans I’IR, mais il est possible de ne les utiliser

qu’indépendamment I'un de 1’autre. L’acquisition des spectres de fluorescence lors des
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expériences de ¢r nécessite d’utiliser exactement les mémes conditions expérimentales pour
I’échantillon et la référence, telles que I'ouverture des fentes des monochromateurs ou
I’application des mémes fichiers de correction. Malheureusement, I’émission du polymere P10
est tellement large qu’elle dépasse de la fenétre spectrale ou le détecteur « visible » est sensible,
et ou I’impact du fichier de correction est moindre. Afin d’éviter de fausser le ¢pr mesuré avec
des artefacts de correction, nous ne pouvons ainsi acquérir qu’une partie de la fluorescence de
P10 (jusqu’a 820 nm), alors que celle de la référence (Nile Blue dans le MeOH, ¢y = 0,27) est
compléte. Nous avons néanmoins pu mesurer un ¢r tronqué de 0,52 % avec les données
enregistrées, indiquant que le polymeére n’est pas trés émissif. En extrapolant cette valeur, nous
imaginons que le ¢r réel dépasserait difficilement 1 %, ce qui reste relativement classique pour
de tels polymeéres conjugués.

Les durées de vie déterminées par TCSPC (Time-Correlated Single Photon Counting)
sont rapportées dans le Tableau 20. La porphyrine 32 présente des durées de vie de fluorescence
(tr) de 1,77 ns et 2,03 ns a 298 K et 77 K respectivement. Ces valeurs sont en accord avec les
données trouvées dans la littérature pour des systémes similaires.®* Il en est de méme pour le
DPP 36 qui présente des tr d’environ 4,5 ns, dont la 7r de ’analogue alcynes déprotégés a été
mesurée par Goswami et al. comme étant de 4,34 ns (dans le THF a 298 K).* Suite a
I’excitation a 443 nm, la 7z du DPP 36 est retrouvée dans 1I’émission de P10 a 680 nm (~ 5 ns).
La composante trés courte (dizaine de picosecondes) a 680 nm a 298 K ne peut pas étre
déterminée avec certitude par TCSPC, mais pourrait par exemple correspondre a I'un des
chromophores quenché par transfert d’énergie. Cette valeur est un peu plus longue a 77 K
(~ 150 ps). Nous mesurons une autre 7r d’environ 1 ns a 298 K et 1,5 ns a 77 K a partir d’une
longueur d’onde d’émission (Aen) de 680 nm. Celle-ci semble disparaitre une fois a

Aem = 780 nm et pourrait correspondre a la porphyrine.

Dans tous les cas, nous constatons que deux 7r d’environ 200 et 500 ps sont retrouvées
a toutes les Aem, et ce, peu importe la longueur d’onde d’excitation (Aex). Ce sont d’ailleurs les
seules T observées apres Aem = 780 nm, et elles pourraient étre attribuées a I’émission tres large
des ICT voire méme de 1’agrégation. Il est aussi trés intéressant de noter que leurs contributions
sont identiques d’une température a 1’autre et indépendantes de la Aex (443 ou 633 nm), mais
que celles-ci changent par contre en fonction de la A.,. En effet, nous remarquons que les
transitions de plus hautes énergies (de 680 a 760 nm), la 7r de 500 ps est majoritaire par rapport

a celle de 200 ps mais pour les plus faibles énergies (780 nm), cette tendance s’inverse
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(500 ps / 200 ps, ratio 30 : 70). Cela démontre que ces deux phénomenes radiatifs sont

dissociables ’un de 1’autre.

Tableau 20 : Durées de vie de fluorescence de 32, 36 et P10 dans le 2-MeTHF a 298 et 77 K

298 K 77K
Aex  Aem Aex  Dem
¢ (ns)™ [cont.] X ¢ (ns)™ [cont.] X
(nm) (nm) (nm)  (nm)
32 443 680 1,77 [100 %] 1,013 443 680 2,03 [100 %] 1,119
36 477 680 4,48 [100 %] 1,008 477 680 4,69 [100 %] 1,031
P10 443 680 0,01 [14 %] 1,033 443 650 0,15 [7 %] 1,043
0,34 [39 %] 0,51 [34 %]
0,99 [26 %] 1,55 [44 %]
5,23 [21 %] 4,85 [15 %]
443 705 0,16 [22 %] 1,086 443 725 0,28 [12 %] 1,034
0,37 [65 %] 0,58 [71 %]
1,33 [13 %] 1,67 [17 %)
443 780 0,24 [65 %] 1,136 443 780 0,44 [74 %] 1,171
0,65 [35 %] 1,16 [26 %]
633 705 0,18 [28 %] 1,264 633 705 0,16 [5 %] 1,025
0,40 [63 %] 0,56 [58 %]
2,04 [9 %] 1,74 [37 %)
633 740 0,20 [29 %] 1,039 633 760 0,33 [33%] 1,024
0,44 [55 %] 0,82 [58%]
1,50 [16 %] 2,80 [9%]
633 780 0,21 [63 %] 1,274

0,54 [37 %]

2 es incertitudes sur les mesures ont été omises afin d’alléger le tableau

Afin d’attribuer I’origine des différentes T observées, et en particulier les deux tr

présentes dans toute 1’émission, la fluorescence du polymeére P10 a aussi été étudiée par caméra

Streak a Aex = 400 nm dans deux fenétres d’observation différentes, 600 — 780 nm et 800 —

338



Chapitre 5 : Synthese et Caractérisation d’un Copolymeére [Porphyrine-DPP]

960 nm (Figure 206). Dans la premiére zone, le spectre associ¢ aux décroissances (DAS)
montre la présence de deux 7 = 493 ps et 153 ps. Il est étonnant de ne pas retrouver les
fluorescences des chromophores seuls, mais par contre ces deux valeurs concordent trés bien
avec les Ty déterminées par TCSPC (~ 500 ps et ~ 200 ps).

Dans la fenétre du NIR, nous constatons que le DAS de la 75 la plus longue a un profil
différent de la T courte. En effet, nous constatons la fin de la bande d’émission associée a cette
7r longue et I’apparition deux autres bandes qui coincident trés bien avec la fluorescence que
nous avions attribuée aux agrégats-J entre 850 et 900 nm. Cette derniére est associée a deux
composantes de 136 et 39 ps. Dans la littérature, des valeurs mono-exponentielles de 100 ps,*
180 ps,”' ainsi que des 7r bi-exponentielles de 320 et 80 ps,** ont été rapportées pour les
agrégats-J des porphyrines, ce qui est trés proche de ce que nous observons.

Pour conclure, les 7 de ~ 150 et 40 ps, et qui correspondent a celle déterminée a ~ 200 ps
par TCSPC, est attribuée a I’émission des agrégats-J, tandis que le profil associé a la durée de

vie de ~ 450 ps semble étre celui de la bande de transfert de charge.
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Figure 206 : Expériences de caméra streak pour le polymeére P10 dans le 2-MeTHF a 298 K a
Aex = 400 nm pour deux fenétres d’acquisition centrées a 700 et 900 nm : Spectre d’émission

résolu en temps, décroissance de la fluorescence a différentes A.m et spectres associés aux
décroissances (DAS)
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Des expériences d’absorption transitoire sont actuellement en cours afin de déterminer
les cinétiques des excitons en fonction de la quantité de PCsBM dans le mélange une fois en
film. L’absorption de la couche active de la cellule solaire est représentée Figure 207. En
faisant varier le ratio P10/PC¢;BM, nous constations que le PCqBM absorbe trés
majoritairement jusqu’a 400 nm. Sur le reste du spectre, nous retrouvons 1’absorption

caractéristique de P10.
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Figure 207 : Spectres d’absorption en film du mélange P10/PCBM a différents ratio

5.5. Résultats Photovoltaiques Préliminaires

Des mesures de caractérisation des propriétés photovoltaiques ont été réalisées par le

Pr. G. D. Sharma au LNM Institute of Information Technology a Jaipur (Inde).

Des cellules possédant des structures ITO/PEDOT:PSS/P10:PC7,BM (1:2)/PFN/AI ont
été concues afin d’en mesurer les caractéristiques courant—tension. Deux types de cellules
différentes ont été fabriquées, avec ou sans post-traitements de la couche active. Les traitements
utilisés sont effectués en deux étapes : un recuit thermique suivi d’un recuit par vapeurs de

solvants.
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Nous constatons que les performances photovoltaiques sont grandement améliorées par
cette stratégie de post-traitements (Figure 208). Le PCE mesuré sous illumination passe de
4,18 %, lorsque la couche active n’a pas subi de traitement, a 6,44 % apres traitement. Par
comparaison, les systémes les plus proches, d’un point de vue structural, présents dans la

littérature, présentaient un PCE de 7,23 %."
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Figure 208 : Caractéristiques courant-tension sous illumination (AMI1,5 ; 100 mW.cm™)
du polymere P10 intégré dans une cellule a BHJ

N
S

Les principaux paramétres (Jsc, Voc, FF et PCE) des cellules sont regroupés dans le
Tableau 21. Nous constatons que les traitements n’influent pas sur pas le Voc, mais modifient
assez drastiquement le Jsc (de 9,75 4 13,18 mA.cm™) et le FF (de 0,54 4 0,66), ce qui méne a
une amélioration des performances globales. Nous supposons que la morphologie de la couche
active doit se réorganiser favorablement suite aux différents traitements, permettant d’améliorer
la mobilité des charges, par exemple. Il est connu que le Jsc comme le FF sont fortement
influencés par ces parameétres.

Des ¢tudes complémentaires sont actuellement en cours afin de comprendre 1’origine de

cette amélioration de PCE.
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Tableau 21 : Principaux paramétres photovoltaiques des cellules solaires

Jsc (mA.cm™) Voc (V) FF PCE (%)
Sans traitement 9,75 0,78 0,54 4,18
Avec 13,18 0,74 0.66 6.44
traitements

5.6. Conclusion

Suite a D'intérét récurrent porté dans la littérature aux systémes petites molécules
DPP—porphyrine—DPP, ainsi que les performances photovoltaiques remarquables observées,
nous avons propos¢ la synthése d’un polymeére analogue (P10). Ce matériau posséde une bonne
solubilité dans les solvants organiques communs, et présente des propriétés optiques trés
intéressantes. En effet, son absorption panchromatique (300 — 1000 nm) le rend trés intéressant

pour 'utilisation dans les cellules photovoltaiques organiques.

Contrairement aux petites molécules décrites dans la littérature, nous avons identifi¢
que le polymeére P10 présentait un phénoméne d’agrégation en solution qui pourrait par la suite
influencer 1’organisation a 1’état solide. Nous avons remarqué que la nature des agrégats
initialement J, pouvait varier suivant le solvant ou le post-traitement effectué¢ sur la couche

active.

Les études photophysiques ont montré des propriétés d’émission complexes en solution,
dues aux nombreuses transitions possibles. Par contre, une fois a 1’état solide, seule I’émission
de plus faible énergie subsiste. Nous 1’avons identifi¢ comme étant la fluorescence des agrégats

J a I’état solide, dont nous avons pu déterminer la durée de vie.

Le polymére P10 a permis d’atteindre des PCE assez élevés, allant méme jusqu’a
6,44 %. Ces résultats sont d’autant plus impressionnants si nous considérons que les meilleurs
PCE rapportés jusqu’a aujourd’hui dans la littérature, pour des polymeéres incorporant des
porphyrines dans leur chaine principale, dépassent difficilement 1 %. Ces résultats

rqe . . L , . . 4 r r 3
préliminaires ont été rapportés sous forme de communication,” et des études complémentaires
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sont actuellement en cours afin de comprendre la différence de performances avec et sans post-
traitements de la couche active. Il est d’autant plus intéressant de constater ces bonnes
performances malgré la faible différence entre les niveaux LUMO du donneur et de 1’accepteur
(0,2 eV). 1l est probable que le polymére P10 posséde une constante diélectrique relativement

¢levée, ce qui faciliterait la séparation de I’exciton.
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Conclusion Génerale

Ces travaux de doctorat réunissaient plusieurs disciplines autour de la thématique

centrale de la technologie photovoltaique organique.

L’objectif était I’¢laboration de nouveaux matériaux donneurs d’électrons, basés sur des
chromophores de type porphyrine, BODIPY et DPP, pour les cellules a « bulk heterojunction ».
Ces dernicres représentent une catégorie de cellules solaires prometteuses, puisqu’elles
atteignent actuellement la limite d’efficacité leur permettant d’étre commercialisées. En effet,
leur faible cotit de production et leurs propriétés physiques et mécaniques originales (Iégereté
et flexibilité), les rendent compétitives face aux technologies photovoltaiques inorganiques, en
dépit de leur performances plus modérées. Elles joueront probablement un réle important sur
le marché de I’énergie solaire dans un futur proche avec, en particulier, des applications

spécifiques qui pourront leur étre réservées.

Afin d’atteindre notre but, nous nous sommes appuy¢s sur un savoir-faire solide, acquis
depuis des années dans le laboratoire du Pr. Claude Gros a I’Institut de Chimie Moléculaire de
I’Université de Bourgogne, quant a la synthése des chromophores utilisés. La cotutelle de thése
a offert I’opportunité de coupler cela a la forte expertise dans le domaine de la Photophysique

du laboratoire du Pr. Pierre Harvey a I’Université de Sherbrooke (Canada).

Le projet principal consistait a concevoir des polymeres a base de BODIPY et de
porphyrines. Nous avons alors développé, a travers la synthése de plusieurs composés modeles
servant de preuves de concept, une stratégie originale d’enrichissement en porphyrines de
polyméres [BODIPY—thiophéne]. Ces nouveaux matériaux posseédent alors une absorption
intense dans toute la zone du visible, leur permettant de récolter un maximum de photons sur
le spectre solaire pour ainsi potentiellement augmenter le courant de court-circuit du dispositif
photovoltaique.

Nous avons démontré que 1’extension « post-polymérisation » des BODIPY permettait
de décaler I’absorption de celui-ci dans la région trés favorable ou le flux de photons est a son
maximum. Une fois dans la couche active de la cellule solaire, cela va aussi permettre de

rapprocher ’orbitale LUMO de notre polymére donneur de 1’orbitale LUMO de 1’accepteur
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PCBM. Ainsi, en choisissant un accepteur adapté (le PC7BM, par exemple), le transfert
d’électron pourrait ainsi étre efficace tout en optimisant la tension en circuit ouvert de la cellule
solaire.

A T’aide de différentes méthodes de spectroscopie de fluorescence stationnaires et
résolues dans le temps, nous avons pu caractériser et comprendre, en nous appuyant sur 1’étude
de composés modeles a des fins de comparaison, les processus photophysiques internes aux
polymeéres obtenus. Nous avons ainsi mis en évidence des transferts d’énergie rapides se
déroulant des porphyrines vers les BODIPY.

De plus, des expériences d’absorption transitoire femtosecondes se sont révélées étre un
outil efficace dans le but d’étudier les cinétiques associées aux excitons au sein de la couche
active. Ainsi, en présence d’un accepteur PCs;BM, nous avons remarqué que 1’extension des
BODIPY selon notre stratégie de synthése, permettait de prolonger la durée de vie de 1’état de
charges séparées, en comparaison des matériaux originels.

Des ¢tudes similaires sont en cours afin de comprendre les mécanismes ultrarapides mis
en jeu dans les polymeéres enrichis en porphyrines, une fois que le matériau est sous forme de
film solide.

Nos laboratoires ont aussi réalisé les premiers essais pour concevoir des cellules solaires
et caractériser les propriétés photovoltaiques des polymeéres élaborés. La méthode de fabrication

est actuellement en cours d’optimisation.

Dans le futur, nous désirons étudier I’impact des transferts d’énergie intra- et
intermoléculaires, ainsi que de leurs cinétiques, sur I’efficacité des dispositifs photovoltaiques
fabriqués a partir de nos polymeéres. Nous pensons que cela permettra de démontrer 1’utilité des
stratégies d’enrichissement avec des unités complémentaires d’absorption de la lumiére, ainsi
que de [I'utilisation controlée des processus de transferts d’énergie, au bénéfice des
performances des cellules solaires a bulk heterojunction. Une étude concernant 1’organisation
et la morphologie des couches actives est aussi envisagée de fagon a comprendre 1’influence
des différents motifs solubilisants sur les propriétés photophysiques des polymeéres a 1’état
solide.

Le second projet consistait a élaborer un copolymeére de type poly[porphyrine — DPP].
Ce sujet est né du constat de performances photovoltaiques remarquables rapportées dans la
littérature pour des petites molécules non-polymériques basées sur ces deux chromophores.

Nous voulions proposer une structure polymérique analogue a des fins de comparaison.
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Le nouveau matériau développé a montré des propriétés d’absorption trés intéressantes
dues a la présence d’une bande intense attribuée a des phénomenes de transferts de charges
internes. Nous avons aussi pu observer des interactions fortes entre les chaines polymériques,
a travers la présence d’agrégats en solution identifiés par des expériences de spectrophotométrie
d’absorption et de GPC. Ceci constitue une différence majeure par rapport aux systémes petites
molécules décrits dans la littérature, qui ne présentent pas d’agrégation en solution. Des études
complémentaires sont en cours afin de comprendre la nature des agrégats de types J ou H, ainsi
que les conditions expérimentales permettant de favoriser la formation de 1’'un ou de I’autre. La
rationalisation de ce phénomeéne pourrait nous permettre d’améliorer les performances des
cellules solaires a I’aide des nouvelles propriétés d’absorption induites, mais aussi pour le

contrdle de la morphologie de la couche active, ainsi que de la mobilité des charges

Le Pr. G. D. Sharma a mené des études préliminaires concernant les propriétés
photovoltaiques du polymére comme donneur dans une cellule a bulk heterojunction. Il a ainsi
mesuré des performances prometteuses pour ce type de composé (PCE = 6,44%), qui
représentent actuellement un record parmi les polymeres incorporant des porphyrines dans leur
squelette conjugué. Une étude compléte des propriétés photovoltaiques est actuellement menée

au sein de cette méme équipe.
Nous espérons que ces résultats pourront aider la communauté scientifique des OPV a

orienter leur choix, selon le cas de figure, plutot vers des matériaux de type petites molécules

ou plutot vers les polymeres.
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8-Mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY (1)

C22HasBF,N,
Exact Mass: 366.2079 g.mol
Molecular Weight: 366.2628 g.mol’

2,4-Dimethylpyrrole (3.50 mL, 33.84 mmol), mesitaldehyde (2.50 mL, 16.95 mmol)
and degassed DCM (100 mL) were added to a two-necked round-bottom flask under argon.
Then TFA (194 1L, 2.54 mmol) was added dropwise to the solution and the mixture was stirred
for 7 h at rt protected from direct light. p-Chloranil (4.98 g, 20.28 mmol) was added and the
reaction was further stirred for 4 h. Triethylamine (22.76 mL, 169.50 mmol) was added in one
portion and 30 min later boron trifluoride diethyl etherate 46.5% (31.08 mL, 253.50 mmol) was
added dropwise. The reaction mixture was stirred for 3 h at rt then solvents were removed under
vacuum and the residue was dissolved in DCM, washed with water, dried with MgSOj4 then
evaporated under vacuum. The crude product was purified by SiO; column chromatography

(hexanes/DCM 7:3) to yield 36% (2.24 g) of pure compound 1 as shiny orange powder.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.94 (s, 2H), 5.96 (s, 2H), 2.56 (s, 6H), 2.33 (s, 3H),
2.09 (s, 6H), 1.38 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) & 155.23 (Cq), 142.43 (Cq), 141.81 (Cq), 138.69 (Cq),
135.06 (CH), 131.26 (Cq), 130.77 (Cq), 129.12 (CH), 120.89 (Cq), 21.35 (CHs), 19.64 (CHs),
14.77 (CH;), 13.53 (CHs).

UV-vis (THF) Amax (£ x 10° L.mol.cm™): 501 (82.3), 475 (20.9).

ESI+ Infusion MS (m/z) for C3,H,sBF;N,: found [M+H]" 367.2158, calcd. 367.2156.
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2,6-Diiodo-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY (2)

C22Ha3BF21bN
Exact Mass: 618.0012 g.mol™
Molecular Weight: 618.0557 g.mol’

1

8-Mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY 1 (900 mg, 2.46 mmol) and N-iodosuccinimide
(1.38 g, 6.15 mmol) and DCM (35 mL) were added to a round-bottom flask under nitrogen.
The reactional mixture was stirred at rt for 2 h then washed with water, dried over MgSOj, then
evaporated under vacuum. The crude compound was purified by SiO; column chromatography

(hexanes/chloroform 7:3) to yield 95% (1.44 g) of pure compound 2 as dark pink powder.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.98 (s, 2H), 2.65 (s, 6H), 2.36 (s, 3H), 2.06 (s, 6H),
1.40 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) & 157.81 (Cq), 156.54 (Cq), 153.50 (Cq), 144.72 (Cq),
141.84 (Cq), 139.41 (Cq), 134.94 (Cq), 130.98 (Cq), 129.44 (CH), 21.40 (CHs), 19.67 (CHj),
16.18 (CH;), 15.93 (CHs).

UV-vis (THF) Amax (€ x 10° L.mol™.cm™): 533 (71.9), 499 (26.7).

ESI+ Infusion MS (m/z) for C3,Hy;BF;1;N;: found [M+H]™ 619.0089, caled. 619.0090.
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2-Iodo-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY (3)

CooHa4BF>IN,
Exact Mass: 492.1040 g.mol
Molecular Weight: 492.1593 g.mol’

Compound 3 has been isolated during purification step as a side product from first

attempts for BODIPY 2 synthesis.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.96 (s, 2H), 6.03 (s,1H), 2.63 (s, 3H), 2.57 (s, 3H), 2.34
(s, 3H), 2.07 (s, 6H), 1.40 (s, 3H), 1.38 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 6 157.61 (Cq), 154.28 (Cq), 144.52 (Cq), 142.55 (Cq),
141.78 (Cq), 139.41 (Cq), 139.06 (Cq), 135.01 (Cq), 131.31 (Cq), 131.09 (Cq), 130.18 (Cq),

129.28 (CH), 122.06 (CH), 83.99 (Cq), 21.37 (CHs), 19.65 (CHs), 15.94 (CHs), 15.60 (CHs),
14.94 (CH;), 13.77 (CHs).

ESI-MS (m/z) for C2;H24BF,IN,: found [M+H]" 493.1090, calcd. 493.1124.
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1,3,5,7-Tetramethyl-8-trimethylsilylethynyl-BODIPY (1°)

C]gHngFzIzsti
Exact Mass: 344.1692 g.mol’’
Molecular Weight: 344.2878 g.mol

1

2,4-Dimethylpyrrole (2.16 mL, 20.98 mmol) and degassed DCM (45 mL) were
introduced in a three-necked round-bottom flask under argon. The solution was cooled down
with an acetone/liquid nitrogen bath until to reach -50 °C. 3-Triméthylsilyl-2-propynal
(1.55 mL, 10.49 mmol) was added very slowly for 30 min. The reaction mixture was allowed
to return to rt and consequently stirred for 3 h. p-Chloranil (2.58 g, 10.49 mmol) was added and
the reaction was further stirred for 4 h. Triethylamine (14.13 mL, 104.90 mmol) was added in
one portion and 30 min later boron trifluoride diethyl etherate 46.5% (41.49 mL, 157.35 mmol)
was added dropwise. The reaction mixture was stirred for 3 h at rt then solvents were removed
under vacuum and the residue was dissolved in DCM, washed with water, dried with MgSQO4
then evaporated under vacuum. The crude product was purified by SiO, column
chromatography (petroleum ether/DCM 7:3) to yield 68% (2.46 g) of pure compound as shiny
gold powder.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.06 (s, 2H), 2.52 (s, 6H), 2.45 (s, 6H), 0.29 (s, 9H).

13C NMR (125 MHz, CDCls): (ppm) J 154.54 (Cq), 142.37 (Cq), 133.19 (Cq), 120.89 (CH),
120.20 (Cq), 115.12 (Cq), 100.61 (Cq), 15.66 (CHz), 14.74 (CH3), -0.56 (CHs).

UV-vis (THF) Amax (€ x 10° L.mol.cm™): 546 (71.8), 348 (18.4).

ESI+ Infusion MS (m/z) for CsH,3BF,I,N,Si: found [M+H]" 345.1755, calcd. 345.1764.
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2,6-Diiodo-1,3,5,7-tetramethyl-8-trimethylsilylethynyl-BODIPY (2°)

C]gHngFzIzsti
Exact Mass: 595.9624 g.mol
Molecular Weight: 596.0807 g.mol’

1

1,3,5,7-Tetramethyl-8-trimethylsilylethynyl-BODIPY 1’ (216 mg, 0.63 mmol) and
N-iodosuccinimide (562.69 mg, 2.51 mmol) and DCM (10 mL) were added to a round-bottom
flask under nitrogen. The reactional mixture was stirred at rt for 3 h then washed with water,
dried over MgSQOj then evaporated under vacuum. The crude compound was purified by SiO,
column chromatography (petroleum ether/DCM 8:2) to yield 93% (346.50 mg) of pure

compound 2’ as dark violet powder.
"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 2.61 (s, 6H), 2.51 (s, 6H), 0.31 (s, 9H).

13C NMR (125 MHz, CDCLy): (ppm) J 155.62 (Cq), 144.52 (Cq), 133.00 (Cq), 120.22 (Cq),
118.14 (Cq), 100.82 (Cq), 85.29 (Cq), 18.04 (CHs), 16.11 (CHj), 0.67 (CHs).

ESI+ Infusion MS (m/z) for CsH,;BF;I;N,Si: found [M+Na]" 618.9513, calcd. 618.9517.
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2-(4’-Bromophenyl)-5,5-dimethyl-[1,3]-dioxane (4)

4 % N\
CoH5BrO
6. O 12H15 2

Exact Mass: 270.0255 g.mol
Molecular Weight: 271.1540 g.mol’

1

\ Br Y,

4-Bromobenzaldehyde (4.50 g, 24.34 mmol), 2,2-dimethyl-1,3-propanediol (3.85 g,
36.97 mmol) and p-toluenesulfonic acid (50.00 mg, 0.26 mmol) were introduced in a round-
bottom flask equipped with a Dean-Stark apparatus. Dry toluene (80 mL) was added and the
reaction mixture was refluxed for 6 h under N, bubbling. Solvent was removed under vacuum.
The residue was dissolved in DCM (200 mL) and washed with aqueous NaHCO; saturated
solution then with water in order to remove the remaining diol. The organic layer was dried
over MgSO, then evaporated. The product was obtained as a white/grey solid in 100% yield
(6.48 g).

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 7.49 (d, °J = 8.3 Hz, 2H), 7.39 (d, °J = 8.3 Hz, 2H), 5.35
(s, 1H), 3.75 (d, °J = 11.0 Hz, 2H), 3.65 (d, °J = 11.0 Hz, 2H), 1.28 (s, 3H), 0.80 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCLy): (ppm) & 137.68 (Cq), 131.48 (CH), 128.05 (CH), 122.94 (Cq),
101.00 (CH), 77.71 (CH,), 30.31 (Cq), 23.13 (CHz), 21.96 (CH).

ESI+ Infusion MS (m/z) for C1,H;sBrO; : found [M+Na]" 293.0138, calcd. 293.0148.
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4-(5’,5’-Dimethyl-[1°,3’]dioxan-2’-yl)benzaldehyde (5)

4 % N\
0. 0 Ci3H1603

Exact Mass: 220.1099 g.mol
Molecular Weight: 220.2680 g.mol’

1

2-(4’-Bromophenyl)-5,5-dimethyl-[1,3]-dioxane 4 (10.00 g, 37.03 mmol) was
introduced in a round-bottom flask under N, atmosphere. Distilled THF (200 mL) was added
and the mixture was vigorously stirred. The solution was cooled with an acetone/liquid N, bath,
and a solution of 1.6 M of n-butyllithium in hexane (27.77 mL, 44.44 mmol) was slowly added.
The reaction mixture was kept at — 94 °C for 15 min and dry DMF (17.10 mL, 222.18 mmol)
was introduced dropwise. The reaction was allowed to cool to rt then stirred for 3 more hours.
Water (60 mL) was slowly added to quench the reaction and the reaction solvent was removed
under vacuum. The resulting oily residue was taken up in water for recrystallization to yield

96% (7.83 g) of pure compound as a white powder.
"H NMR (300 MHz, CDCl;): (ppm) J 10.03 (s, 1H), 7.89 (d, °J = 7.8 Hz, 2H), 7.69 (d, *J =
7.8 Hz, 2H), 5.45 (s, 1H), 3.78 (d, *J= 3.7 Hz, 2H), 3.69 (d, °J = 3.7 Hz, 2H), 1.29 (s, 3H), 0.82

(s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): (ppm) & 192.09 (CHO), 144.66 (Cq), 136.71 (CH), 129.79 (CH),
127.00 (Cq), 100.78 (CH), 77.75 (CHa), 30.36 (Cq), 23.09 (CH;), 21.92 (CHs).

ESI+ Infusion MS (m/3) for C13H1505 : found [M+Na]" 243.0982, calcd. 243.0992.
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5-Mesityldipyrromethane (6)

CisHaoN2
Exact Mass: 264.1626 g.mol
Molecular Weight: 264.3720 g.mol’

Freshly distilled pyrrole (300 mL) and mesitaldehyde (6.37 mL, 43.19 mmol) were
introduced in a round-bottom flask. This solution was bubbled with N, for 30 min then TFA
(496 uL, 6.48 mmol) was added and the reaction mixture was stirred at rt for 3 h. After the
addition of NaOH (5.20 g, 130.11 mmol) in order to eliminate remaining acid, the reaction was
stirred for one more hour. The mixture was quickly filtered through a plug of cotton wool then
the excess of pyrrole was removed under vacuum. The residue was taken up in DCM then
washed with water and dried over MgSO,. The crude product was purified on SiO, column

chromatography (DCM/heptane 7:3) to yield 58% (6.62 g) of yellow-white solid.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 7.95 (s, 2H), 6.90 (s, 2H), 6.68 (s, 2H), 6.21 (s, 2H),
6.04 (s, 2H), 5.95 (s, 1H), 2.30 (s, 3H), 2.09 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 137.71 (Cq), 136.69 (Cq), 134.66 (Cq), 131.35 (Cq),
130.45 (CH), 116.26 (CH), 108.76 (CH), 106.63 (CH), 38.45 (CH), 20.91 (CHj), 20.66 (CHj).

ESI+ Infusion MS (m/z) for CsHxN; : found [M+Na]" 287.1510, calcd. 287.1519.
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5-Phenyldipyrromethane (6)

CisH1aN
Exact Mass: 222.1157 g.mol
AN = ' ' .
\_NH HN-Z Molecular Weight: 222.2910 g.mol

Freshly distilled pyrrole (125.00 mL, 1.81 mol) and benzaldehyde (4.60 mL,
45.35 mmol) were introduced in a round-bottom flask. This solution was bubbled with N, for
30 min then TFA (520.30 L, 6.80 mmol) was added and the reaction mixture was stirred at rt
for 3 h. After the addition of NaOH (5.44 g, 136.05 mmol) in order to eliminate remaining acid,
the reaction was stirred for one more hour. The mixture was quickly filtered through a plug of
cotton wool then the excess of pyrrole was removed under vacuum. The residue was taken up
in DCM then washed with water and dried over MgSOs. The crude product was purified on
Si0, column chromatography (DCM/hexanes 9:1) to yield 66% (6.65 g) of yellow-white solid.

'H NMR (300 MHz, CDCL3): (ppm) J 7.95 (s, 2H), 6.89 (d, 2H), 6.68 (d, 2H), 6.20 (s, 2H),
6.03 (s, 2H), 5.95 (s, 1H), 2.30 (s, 3H), 2.09 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCLy): (ppm) 144.62 (Cq), 135.12 (Cq), 130.92 (CH), 129.35 (CH),
123.16 (CH), 122.10 (CH), 117.76 (CH), 106.63 (CH), 43.63 (CH)
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5-(4’-Benzaldehyde)-10,15,20-trimesitylporphyrin Zn(II) (7)

C54H46N4OZn
Exact Mass: 830.2963 g.mol
Molecular Weight: 832.3690 g.mol’

4-(5°,5’-Dimethyl-[1°,3 ]dioxan-2’-yl)benzaldehyde 5 (1.79 g, 8.14 mmol),
5-mesityldipyrromethane 6 (4.28 g, 16.28 mmol), mesitaldehyde (1.20 mL, 8.14 mmol) and
degassed CHCl; (2.2 L) were introduced in a round-bottom flask under inert atmosphere. The
solution was stirred for 15 min at 0 °C then catalytic amount of boron trifluoride diethyl etherate
46.5% (320.00 uL, 1.22 mmol) was added dropwise and the mixture was stirred for 3 h at rt.
p-Chloranil (2.99 g, 8.14 mmol) was added and the reaction was stirred for one more hour. The
volume of reaction solvent was reduced under vacuum to 100 mL then washed with water and
dried over MgSQO4 and evaporated. Insoluble materials and by-products were removed on a SiO,
plug (DCM/hexanes 5:5 to pure DCM). The red/purple crude product was used without further
purification and introduced in a round-bottom flask with DCM (30 mL) and a mixture H,O/TFA
1:1 (30 mL). The mixture was vigorously stirred overnight at rt. The organic layer was washed
with aqueous NaHCOj saturated solution and a large amount of water, dried over MgSO, and
then concentrated to dryness. To the solid residue were added zinc acetate dihydrate (8.90 g,
40.70 mmol), sodium acetate (6.70 g, 81.40 mmol) and a mixture of MeOH/CHCIl; 1:2
(240 mL). The reaction was heated to reflux for 4 h and the solvent was removed under vacuum.
The crude product was taken up in DCM then washed with water, dried over MgSO,4 and
evaporated. The product was purified by SiO, column chromatography (pure DCM) to yield
11% (741 mg) of purple powder.

"H NMR (300 MHz, DMSO-dy): (ppm) 6 10.37 (s, 1H), 8.66 (d, *J=4.6 Hz, 2H), 8.56 (d, *J =

4.6 Hz, 2H), 8.53 (s, 4H), 8.40 (d, >J = 8.1 Hz, 2H), 8.30 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.31 (s, 6H), 2.57
(s, 9H), 1.78 (s, 18H).
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BC NMR (75 MHz, DMSO-d;): (ppm) 6 193.34 (CH), 149.08 (Cq), 149.03 (Cq), 148.84 (Cq),
148.41 (Cq), 139.03 (Cq) 138.94 (Cq), 138.40 (Cq), 138.36 (Cq), 136.87 (Cq), 136.85 (Cq),
135.07 (Cq), 135.04 (Cq), 134.89 (CH), 131.36 (CH), 130.60 (CH), 130.53 (CH), 130.30 (CH),
130.27 (CH), 127.63 (CH), 127.55 (CH), 117.93 (Cq), 117.86 (Cq), 117.73 (Cq), 21.68 (CH3),
21.48 (CH3), 21.02 (CH3), 19.99 (CH3).

UV-vis (THF) Amax (£ x 10° L.mol™.cm™): 597 (7.1), 558 (23.7), 425 (603.9).

®r (THF) = 4.1% (ZnTPP as reference).

MALDI-TOF MS (m/z) for Cs4H46N4OZn: found [M]" 830.2972, calcd. 830.2963.
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5-(4’-Benzaldehyde)-10,15,20-triphenylporphyrin Zn(II) (7°)

C45H23N4OZH
Exact Mass: 704.1549 g.mol’’
Molecular Weight: 706.1260 g.mol”

4-(5°,5’-Dimethyl-[1°,3’]dioxan-2’-yl)benzaldehyde 5 (1.93 g, 8.76 mmol),
dipyrromethane 6’ (3.89 g, 17.51 mmol), benzaldehyde (890.0 uL, 8.76 mmol) and degassed
CHCI; (2.0 L) were introduced in a round-bottom flask under inert atmosphere. Then, a catalytic
amount of TFA (100.5 uL, 1.31 mmol) was added dropwise and the mixture was stirred for 12 h
at rt. p-Chloranil (3.22 g, 13.13 mmol) was added and the reaction was stirred for one more
hour. The volume of reaction solvent was reduced under vacuum to 100 mL then washed with
water and dried over MgSO, and evaporated. Insoluble materials and by-products were
removed on a SiO; plug (DCM/hexanes 5:5 to pure DCM). The red/purple crude product was
used without further purification and introduced in a round-bottom flask with DCM (20 mL)
and a mixture H,O/TFA 1:1 (20 mL). The mixture was vigorously stirred for 22 h at rt. The
organic layer was washed with aqueous NaHCOs saturated solution and a large amount of
water, dried over MgSO, and then concentrated to dryness. To the solid residue were added
zinc acetate dihydrate (0.63 g, 2.87 mmol), sodium acetate (0.56 g, 6.87 mmol) and a mixture
of MeOH/CHCl; 1:2 (200 mL). The reaction was heated to reflux for 5 h and the solvent was
removed under vacuum. The crude product was taken up in DCM then washed with water, dried
over MgSO, and evaporated. The product was purified by SiO; column chromatography (pure
DCM) to yield 3% (167 mg) of purple powder.

"H NMR (300 MHz, CDCl3): (ppm) 6 10.39 (s, 1H), 8.98 (d, *J = 4.7 Hz, 2H), 8.96 (s, 4H),
8.88 (d, °J = 4.7 Hz, 2H), 8.41 (d, °J = 8.0 Hz, 2H), 8.29 (d, *J = 8.0 Hz, 2H), 8.22 (m, 6H),

7.77 (m, 9H).

ESI-MS (m/z) for C4sHsN4OZn: found [M]" 704.1562, calcd. 704.1549.
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Porphyrin 7’
e N
C37H36N4OZH
; O Exact Mass: 616.2181 g.mol
o Molecular Weight: 618.1020 g.mol’
- J

a,c-Biladiene (300.0 g, 0.50 mmol) and 4-(5°,5’-Dimethyl-[1°,3”]dioxan-2’-
yl)benzaldehyde 5 (370.0 mg, 1.68 mmol) were introduced in a round-bottom flask under inert
atmosphere. Then, degassed EtOH (30 mL) was added and the mixture was heated to reflux. A
solution of APTS (662.0 mg, 3.49 mmol) in 4 mL EtOH was added extremely slowly for 18 h.
The reaction was left refluxing for 54 more hours. The solvent was removed under vacuum and
the residue was taken up in DCM then washed with NaHCOs, water and dried over MgSQO,4 and
evaporated. Left starting material was removed on a SiO; plug (DCM/hexanes/MeOH
5:4.5:0.5). The red/purple crude product was used without further purification and introduced
in a round-bottom flask with DCM (20 mL) and a mixture H,O/TFA 1:1 (20 mL). The mixture
was vigorously stirred for 14 h at rt. The organic layer was washed with aqueous NaHCO;
saturated solution and a large amount of water, dried over MgSO, and then concentrated to
dryness. To the solid residue were added zinc acetate dihydrate (545.0 mg, 2.49 mmol), sodium
acetate (408.0 mg, 4.98 mmol) and a mixture of MeOH/CHCl; 1:2 (150 mL). The reaction was
heated to reflux for 2 h and the solvent was removed under vacuum. The crude product was
taken up in DCM then washed with water, dried over MgSO,4 and evaporated. The product was
purified by SiO; column chromatography (pure CHCIs) to yield 45% (137.0 mg) of purple

powder.

'H NMR (300 MHz, THF-d): (ppm) 6 10.35 (s, 1H), 10.13 (s, 2H), 10.04 (s, 1H), 8.26 (m,
4H), 4.11 (q, >J = 7.6 Hz, 4H), 3.62 (s, 6H), 3.50 (s, 6H), 2.42 (s, 6H), 1.87 (t, 6H).

UV-vis (THF) Amax (£ x 10° L.mol™.cm™): 576 (12.6), 539 (16.9), 411 (269.3).

ESI- MS (m/z) for C3;H36N4OZn: found [M+H]" 617.2260, calcd. 617.2253.
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8-Mesityl-1,7-dimethyl-5-methyl-3-mesitylstyryl-BODIPY (8) et 8-mesityl-1,7-dimethyl-
3,5-di(mesitylstyryl)BODIPY (9)

8-Mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY 1 (223.5 mg, 0.61 mmol), mesitaldehyde
(180.0 uL, 1.22 mmol), dry toluene (10 mL), piperidine (241.0 uL, 2.44 mmol) and
recrystallized p-toluenesulfonic acid (1 crystal) were introduced in an evaporating flask. The
mixture was heated up to 85 °C at 300 mbar on a rotary evaporator for 30 min until solvent was
almost completely removed. Then, dry toluene (10 mL) and piperidine (241.0 xL, 2.44 mmol)
were added to the flask again and the reaction was heated under the same conditions than said
before: this last step was repeated 4 more times. The reaction was monitored by TLC and
stopped when BODIPY 1 starting material was totally consumed and compounds of interest,
both mono- and di-styryl, were visible. The crude products were taken up in DCM then washed
with water, dried over MgSO, and evaporated. The compounds were purified by SiO, column

chromatography (CHCls/hexanes 8:2) and isolated with an overall yield of 48%.

e 8-Mesityl-1,7-dimethyl-5-methyl-3-mesitylstyryl-BODIPY (8)

C32H35BF2N,
Exact Mass: 496.2861 g.mol
Molecular Weight: 496.4528 g.mol’

The compound 8 was obtained (40 mg, 13% yield) as pink/purple shiny powder.
"H NMR (300 MHz, CDCl;): (ppm) 0 7.32 (s, 1H), 7.30 (s, 1H), 6.96 (s, 2H), 6.90 (s, 2H),
5.98 (s, 1H), 2.56 (s, 3H), 2.41 (s 6H), 2.35 (s, 3H), 2.29 (s, 3H), 2.12 (s, 6H), 1.45 (s, 3H), 1.40

(s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) & 155.42 (Cq), 152.73 (Cq), 142.26 (Cq), 141.74 (Cq),
140.71 (Cq), 138.74 (Cq), 137.41 (Cq), 136.86 (Cq), 135.27 (CH), 134.11 (Cq), 133.12 (Cq),

372



Partie Expérimentale

131.82 (Cq), 131.36 (Cq), 131.13 (Cq), 129.23 (CH), 129.11 (CH), 124.66 (CH), 121.06 (CH),
116.67 (CH), 21.41 (CHs), 21.36 (CHs), 21.20 (CHs), 19.73 (CHs), 14 .89 (CHs), 13.76 (CHs),
13.60 (CHs).

UV-vis (THF) Amax (€ x 10° L.mol™.cm™): 553 (83.7).

ESI+ Infusion MS (m/z) for C3,H3sBF;N,: found [M+H]" 497.2936, calcd. 497.2938.

e 8-Mesityl-1,7-dimethyl-3,5-di(mesitylstyry) BODIPY (9)

CaH4sBF,N»
Exact Mass: 626.3646 g.mol
Molecular Weight: 626.6428 g.mol’

The compound 9 was obtained (135 mg, 35% yield) as blue/purple shiny powder.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 7.33 (s, 4H), 6.97 (s, 2H), 6.91 (s, 4H), 6.63 (s, 2H),
2.41 (s, 12H), 2.35 (s, 3H), 2.29 (s, 6H), 2.14 (s, 6H), 1.47 (s, 6H).

BC NMR (75 MHz, CDCls): (ppm) 6 152.72 (Cq), 141.54 (Cq), 139.39 (Cq), 138.77 (Cq),
137.47 (CH), 136.97 (CH), 135.49 (CH), 134.05 (Cq), 133.14 (CH), 132.26 (Cq), 131.44 (Cq),
129.30 (CH), 129.09 (CH), 124.78 (Cq), 116.84 (Cq), 21.42 (CH3), 21.38 (CH3), 21.21 (CHs),
19.82 (CH3), 13.82 (CHa).

UV-vis (THF) Amax (€ x 10° L.mol™.cm™): 606 (88.2).

®r (THF) > 99% (Nile Blue as reference).

MALDI-TOF MS (m/3;) for C4,HysBF;N,: found [M]™ 626.3659, calcd. 626.3646.
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Antenne A

Ci26H111BF2N10SiZn,
Exact Mass: 1968.7419 g.mol’’
Molecular Weight: 1972.9958 g.mol™

1,3,5,7-Tetramethyl-8-trimethylsilylethynyl-BODIPY 1’ (50.0 mg, 0.15 mmol),
porphyrin 7 (254.0 mg, 0.31 mmol), dry toluene (15 mL), piperidine (229.3 uL, 2.32 mmol)
and recrystallized p-toluenesulfonic acid (1 crystal) were introduced in an evaporating flask.
The mixture was heated up to 85 °C at 300 mbar on a rotary evaporator for 30 min until solvent
was almost completely removed. Then, dry toluene (15 mL) and piperidine (229.3 uL,
2.32 mmol) were added to the flask again and the reaction was heated under the same conditions
than said before: this last step was repeated seven more times. The reaction was monitored by
TLC and stopped when BODIPY starting material was totally consumed. The crude product
was taken up in CHCI; then washed with water, dried over MgSO,4 and evaporated. The
compound was purified by SiO, column chromatography (heptane/CHCI; 2:8) and isolated as
dark green powder with a yield of 8% (24 mg).

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) J 8.85 (d, °J = 4.6 Hz, 4H), 8.69 (d, >J = 4.6 Hz, 4H), 8.64
(m, 8H), 8.20 (d, *J = 8.1 Hz, 4H), 8.05 (d, °J = 16.4 Hz, 2H), 8.00 (d, °J = 8.0 Hz, 4H), 7.64
(d, *J =16.2 Hz, 2H), 7.22 (s, 4H), 7.19 (s, 8H), 6.94 (s, 2H), 2.65 (s, 6H), 2.59 (s, 6H), 2.56

(s, 12H), 1.79 (s, 12H), 1.75 (s, 24H), 0.38 (s, 9H).

MALDI-TOF MS (m/z) for C126H111BF2N1()SiZ112: found [M]Jr. 19687544, calcd. 1968.7419.
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Antenne B

C92H91BF2N1()SiZn2
Exact Mass: 1540.5779 g.mol’’
Molecular Weight: 1544.4618 g.mol™

1,3,5,7-Tetramethyl-8-trimethylsilylethynyl-BODIPY 1° (30.0 mg, 0.09 mmol),
porphyrin 7°> (113.0 mg, 0.18 mmol), dry toluene (10 mL), piperidine (137.6 uL, 1.39 mmol)
and recrystallized p-toluenesulfonic acid (1 crystal) were introduced in an evaporating flask.
The mixture was heated up to 85 °C at 300 mbar on a rotary evaporator for 30 min until solvent
was almost completely removed. Then, dry toluene (10 mL) and piperidine (137.6 uL,
1.39 mmol) were added to the flask again and the reaction was heated under the same conditions
than said before: this last step was repeated six more times. The reaction was monitored by TLC
and stopped when BODIPY starting material was totally consumed. The crude product was
taken up in CHCI; then washed with water, dried over MgSO, and evaporated. The compound
was purified by SiO, column chromatography (pure DCM) and isolated as dark green/blue
powder with a yield of 28% (37 mg).

MALDI-TOF MS (m/z) for C92H91BF2N1()SiZ112: found [Mr. 15405841, calcd. 1540.5779.
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Antenne C

Ci26H100BF212N10SiZn;
Exact Mass: 2220.5352 g.mol’’
Molecular Weight: 2224.7887 g.mol™

Diiodo-BODIPY 2’ (53.0 mg, 0.09 mmol), porphyrin 7 (155.0 mg, 0.19 mmol), dry
toluene (5 mL), piperidine (35.0 L, 0.36 mmol) and recrystallized p-toluenesulfonic acid (1
crystal) were introduced in an evaporating flask. The mixture was heated up to 85 °C at
300 mbar on a rotary evaporator for 30 min until solvent was almost completely removed. Then,
dry toluene (5 mL) and piperidine (35.0 uL, 0.36 mmol) were added to the flask again and the
reaction was heated under the same conditions than said before: this last step was repeated two
more times. The reaction was monitored by TLC and stopped when BODIPY starting material
was totally consumed. The crude product was taken up in CHCI; then washed with water, dried
over MgSO, and evaporated. The compound was purified by SiO, column chromatography

(heptane/CHCl; 2:8) and isolated as dark green powder with a yield of 11% (21 mg).
"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 8.83 (d, °J = 4.5 Hz, 4H), 8.65 (d, J=4.5 Hz, 4H), 8.63
(d, >J = 4.4 Hz, 4H), 8.60 (m, 6H), 8.21 (d, >J = 8.0 Hz, 4H), 8.04 (m, 6H), 7.22 (s, 4H), 7.13

(s, SH), 2.73 (s, 6H), 2.59 (s, 6H), 2.50 (s, 12H), 1.78 (s, 12H), 1.69 (s, 24H), 0.40 (s, 9H).

MALDI-TOF MS (m/z) for C]mH]ogBFzIzN]oSiZHzi found [M]Jr. 22205428, calcd.
2220.5352.
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2,6-Diiodo-8-mesityl-3,5-di(5*°’-(p-phenyl)-10°°°,15°°°,20°*’-trimesityl porphyrin Zn(II))-
1,7-tetramethylBODIPY (10)

Ci30H111BF21oN0Zny
Exact Mass: 2242.5727 g.mol’’
Molecular Weight: 2246.7637 g.mol™

2,6-Diiodo-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethylBODIPY 2 (37.2 mg, 0.06 mmol), porphyrin 7
(100.0 mg, 0.12 mmol), dry toluene (10 mL), piperidine (24.0 4L, 0.24 mmol) and recrystallized
p-toluenesulfonic acid (1 crystal) were introduced in an evaporating flask. The mixture was
heated up to 85 °C at 300 mbar on a rotary evaporator for 30 min until solvent was almost
completely removed. Then, dry toluene (10 mL) and piperidine (24.0 xL, 0.24 mmol) were
added to the flask again and the reaction was heated under the same conditions than said before:
this last step was repeated four more times. The reaction was monitored by TLC and stopped
when BODIPY starting material was totally consumed. The crude product was taken up in
CHCI; then washed with water, dried over MgSO4and evaporated. The compound was purified
by SiO, column chromatography (heptane/CHCI; 1:9) and isolated as dark green powder with
a yield of 54% (72 mg).

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 8.85 (d, °J = 4.7 Hz, 4H), 8.65 (d, *J=4.7 Hz, 4H), 8.63
(d, >J= 4.7 Hz, 4H), 8.60 (d, °J = 4.7 Hz, 4H), 8.55 (d, >J = 16.7 Hz, 2H), 8.21 (d, >J = 8.0 Hz,
4H), 8.09 (d, °J = 16.4 Hz, 2H), 8.04 (d, °J = 8.0 Hz, 4H), 7.22 (s, 4H), 7.13 (s, 8H), 7.08 (s,
2H), 2.59 (s, 6H), 2.50 (s, 12H), 2.44 (s, 3H), 2.22 (s, 6H), 1.78 (s, 12H), 1.70 (s, 24H), 1.60 (s,
6H).

MALDI-TOF MS (m/z) for C]30H111BF212N10ZH2: found [M]Jr. 22425693, calcd. 2242.5727.
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8-Mesityl-3,5-di(5’’-(p-phenyl)-10°°°,15°°°,20°"’-trimesityl porphyrin Zn(10))-1,7-
tetramethyl-2,6-di[(trimethylsilyl)ethynyl]| BODIPY (11)

Ci40H120BF2N10S12Zn,
Exact Mass: 2182.8584 g.mol’’
Molecular Weight: 2187.3788 g.mol™

Compound 10 (30.0 mg, 13.36 umol) and copper(I) iodide (1.5 mg, 7.79 umol) were
introduced in a round-bottom flask. After 3 cycles of vacuum/argon,
tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (4.5 mg, 3.96 umol), dry THF (5 mL) and distilled
triethylamine (5 mL) were added. The mixture was heated to 50 °C then ethynyltrimethylsilane
(11.4 uL, 0.08 mmol) was added in one portion. The reaction was kept stirring for 3 h then the
solvent was removed under vacuum. The residue was taken up in CHCl;, washed with water
and dried over MgSQOs. The crude product was purified on SiO; plug (neat CHCl3) then by gel
permeation chromatography with BioBeads® S-X3 (neat CHCls) to yield 85% (24 mg) of pure

compound as dark green powder.

"H NMR (300 MHz, CDClL): (ppm) & 8.87 (d, >J = 4.6 Hz, 4H), 8.80 (d, *J = 16.4 Hz, 2H),
8.68 (d, °J = 4.6 Hz, 4H), 8.63 (m, 8H), 8.22 (d, °J = 8.1 Hz, 4H), 8.17 (d, >J = 16.4 Hz, 2H),
8.02 (d, °J = 8.1 Hz, 4H), 7.23 (s, 4H), 7.17 (s, 8H), 7.07 (s, 2H), 2.60 (s, 6H), 2.55 (s, 12H),
2.43 (s, 3H), 2.22 (s, 6H), 1.79 (s, 12H), 1.74 (m, 24H), 1.66 (s, 6H), 0.37 (m, 18H).

UV-vis (THF) Amax (€ x 10° L.mol™.cm™): 670 (62.1), 599 (32.3), 558 (34.7), 425 (619.6).

MALDI-TOF MS (m/z) for C140H129BF2N1()Si2Z112: found [M]“ 22828603, calcd.
2182.8584.
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8-Mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-2,6-di[(trimethylsilyl)ethynyl]-BODIPY (12)

N
Cs,Ha41BF,N,S1,

Exact Mass: 558.2870 g.mol
=S| Molecular Weight: 558.6708 g.mol”

2,6-Diiodo-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY 2 (250 mg, 0.41 mmol) and
copper(I) iodide (46.2 mg, 0.24 mmol) were introduced in a round-bottom flask. After 3 cycles
of vacuum/argon, tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (140.3 mg, 0.12 mmol), dry THF
(35 mL) and distilled triethylamine (35 mL) were added. The mixture was heated to 50 °C then
ethynyltrimethylsilane (345 uL, 2.43 mmol) was added in one portion. The reaction was kept
stirring for 5 h then the solvent was removed under vacuum. The residue was taken up in DCM,
washed with water and dried over MgSQO,. The crude product was purified by SiO; column
chromatography (DCM/petroleum ether 6:4) to yield 94% (213 mg) of pure compound as

green/pink powder.

'H NMR (300 MHz, CDCls): (ppm) 6 6.96 (s, 2H), 2.64 (s, 6H), 2.34 (s, 3H), 2.04 (s, 6H),
1.47 (s, 6H), 0.21 (s, 18H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): 6 158.66 (Cq), 144.31 (Cq), 143.14 (Cq), 139.21 (Cq), 135.07
(Cq), 134.88 (Cq), 130.67 (Cq), 130.37 (Cq), 129.30 (CH), 101.78 (Cq), 97.37 (Cq), 21.36
(CHs), 19.55 (CHs), 13.73 (CHs), 12.52 (CHs), 0.24 (CH).

UV-vis (THF) Amax (£ x 10° L.mol.cm™): 554 (96.5), 515 (35.4).

MALDI-TOF MS (m/3) for C3;HyBF;N,Si,: found [M]" 558.2898, calcd. 558.2870.
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2,6-Diethynyl-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY (13)

Ca6H25BF2N,
Exact Mass: 414.2078 g.mol
Molecular Weight: 414.3068 g.mol’

8-Mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-2,6-di[(trimethylsilyl)ethynyl]-BODIPY 12 (300 mg,
0.54 mmol) and DCM (300 mL) were added to a round-bottom. The mixture was stirred for
15 min then 1 M tetrabutylammonium fluoride in THF (1.13 mL, 1.13 mmol) was added
dropwise at 0 °C. The reaction was left stirring for 15 more min at this temperature and a 10%
hydrochloric acid solution (50 mL) was added. This mixture was washed with a saturated
NaHCOj; solution then water, dried over MgSO4 then evaporated under vacuum. The crude
compound was purified by SiO; column chromatography (hexanes/DCM 7:3) to yield 82%

(184 mg) of pure compound as orange/pink powder.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.97 (s, 2H), 3.32 (s, 2H), 2.65 (s, 6H), 2.35 (s, 3H),
2.06 (s, 6H), 1.48 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) & 158.75 (Cq), 144.89 (Cq), 143.60 (Cq), 139.33 (Cq),
134.84 (Cq), 130.52 (Cq), 130.30 (Cq), 129.40 (CH), 114.87 (Cq), 84.18 (Cq), 76.16 (CHateyne),
21.38 (CHs), 19.59 (CHs), 13.67 (CHs), 12.37 (CHs).

UV-vis (THF) Amax (£ x 10° L.mol.cm™): 541 (81.2), 509 (26.7).

MALDI-TOF MS (m/z) for C26H25BF2N2: found [M]Jr. 4142097, calcd. 414.2078.
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2,6-Di(2'-ethynyl-8'-mesityl-1',3',5',7'-tetramethylBODIPY)-8-mesityl-1',3',5',7'-
tetramethylBODIPY (14)

C70H71B3F¢Ne
Exact Mass: 1142.5947 g.mol
Molecular  Weight:  1142.8004

1

2-lodo-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyIBODIPY 3 (33.0 mg, 0.07 mmol) and copper(I)
iodide (6.5 mg, 0.03 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (12.0 mg,
0.01 mmol) were introduced in a round-bottom flask under argon atmosphere. After 3 cycles
of vacuum/argon, distilled THF (7 mL) and triethylamine (94.0 uL, 0.68 mmol) were added
and the mixture was heated to 50 °C. Then a solution of 2,6-diethynyl-8-mesityl-1,3,5,7-
tetramethyl-BODIPY 13 (14.0 mg, 0.03 mmol) in THF (5 mL) was added dropwise. The
reaction was stirred for 3 h then the solvent was removed under vacuum. The residue was taken
up in CHCls, washed with water and dried over MgSOs. The crude product was subsequently
purified with a silica plug (heptane/CHCI; 3:7) and by gel permeation chromatography with
BioBeads® S-X3 (neat CHCLs) to yield 26% (10 mg) of the desired compound as dark blue solid
film.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.95 (s, 6H), 6.01 (s, 2H), 2.65 (s, 6H), 2.64 (s, 6H),
2.57 (s, 6H), 2.33 (s, 9H), 2.08 (s, 18H), 1.49 (s, 6H), 1.47 (s, 6H), 1.40 (s, 6H).

MALDI-TOF MS (m/z) for C70H71B3F6N6: found [M]Jr. 11425975, calcd. 1142.5947.
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Tri(ethynyl-BODIPY/porphyrin) (15)

Y = Methyl or P

Compound 14 (5.6 mg, 4.90 umol), porphyrin 7 (24.4 mg, 29.40 umol), dry toluene
(5 mL), piperidine (7.8 uL, 78.40 umol) and recrystallized p-toluenesulfonic acid (1 crystal)
were introduced in an evaporating flask. The mixture was heated up to 85 °C at 300 mbar on a
rotary evaporator for 30 min until solvent was almost completely removed. Then, dry toluene
(5 mL) and piperidine (7.8 uL, 78.40 umol) were added to the flask again and the reaction was
heated under the same conditions than said before: this last step was repeated five more times.
The reaction was monitored by TLC and stopped when starting material was totally consumed.
The crude product was taken up in CHCl; then washed with water, dried over MgSO, and
evaporated. The compound was purified by SiO, column chromatography (heptane/CHCl; 2:8)
then by gel permeation chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1 (neat CHCl;) to yield

7 mg of dark green powder.
UV-vis (THF) Amax: 720, 662, 599, 558, 424.
MALDI-TOF MS (m/z) for : C124H115B3F6N10ZHZ found [Mr. 19548843, calcd. 19548819,

C178H159B3F6N14Zn2: found [M]+ 2767.1826, calcd. 2767.1687; C232H203B3F6N18Zn3: found
[M]" 3579.4384, calcd. 3579.4553.
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Poly(ethynyl-BODIPY) (P1)

2,6-Diiodo-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY 2 (30.00 mg, 0.05 mmol) and
copper(I) iodide (5.30 mg, 0.03 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (16.60
mg, 0.01 mmol) were introduced in a round-bottom flask under argon atmosphere. After 3
cycles of vacuum/argon, distilled THF (10 mL) and triethylamine (133 xL) were added and the
mixture was heated to 60 °C. Then a solution of 2,6-diethynyl-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-
BODIPY 13 (20 mg, 0.05 mmol) in THF (10 mL) was added dropwise. The reaction was stirred
overnight then the solvent was removed under vacuum. The residue was taken up in CHCl; and
passed through a Celite”® plug with CHCl; as solvent to remove insoluble material, then purified
by gel permeation chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1 (pure CHCls) to yield 93%
of a dark blue polymer (17 mg).

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.96 (s, 2H), 2.65 (s, 6H), 2.33 (s, 3H), 2.07 (s, 6H),
1.48 (s, 6H).

UV-vis (THF) Amax (€ x 10° L.mol™.cm™): 671 (33.0), 419 (5.4).
@f (THF) = 46.9% (Nile Blue as reference).

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 7.0 kDa; M,, = 12.9 kDa; PDI: 1.9.

383



Partie Expérimentale

Poly(ethynyl-BODIPY/porphyrin) (P2)

Y = Methyl or P

P1 (10.0 mg, 0.03 mmol), porphyrin 7 (42 .7 mg, 0.05 mmol), dry toluene (5 mL),
piperidine (10.1 L, 0.10 mmol) and recrystallized p-toluenesulfonic acid (1 crystal) were
introduced in an evaporating flask. The mixture was heated up to 85 °C at 300 mbar on a rotary
evaporator for 30 min then the solvent was completely removed. Then, dry toluene (5 mL) and
piperidine (10.1 x«L, 0.10 mmol) were added to the flask again and the reaction was heated
under the same conditions than said before: this last step was repeated 5 more times until no
more change was visible by TLC monitoring. The residue was taken up in CHCls, the crude
product was passed through a Celite” plug with CHCI; as solvent to remove insoluble material,
then purified by gel permeation chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1 (pure CHCls)
to finally yield polymer (6.4 mg) as dark green solid film.

'H NMR (300 MHz, CD;Cl,): (ppm) & 8.92-8.53 (m, CHg-porphyrins CHatkenc)s 8.30-7.89 (m,
CHphenyl, CHalkene), 7.30-7.15 (m, CHmesityl, porphyrin), 7.02-6.84 (m, CHupesityl, BoDIPY), 2.66 (m,
CHj3 Boprpy), 2.62-2.40 (CH3 porphyrin), 2.35 (m, CH3 gopipy), 2.07 (m, CH3 gopipy) 1.85-1.68 (m,
CH3 porphyrin), 1.52 (m, CH3 gopipy)

UV-vis (THF) Amax : 723, 672, 599, 558, 425.

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 11.5 kDa; M,, = 22.9 kDa; PDI: 2.0.
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Partie Expérimentale

2,5-Diiodo-3-octylthiophene (16)

CioHisbS

\§_/7/ Exact Mass: 447.9219 g.mol
R= . >~ "7
Molecular Weight: 448.1449 g.mol’

3-Octylthiophene (108.7 puL, 0.51 mmol), N-iodosuccinimide (285 mg, 1.27 mmol) and
6.0 mL of a 1:1 mixture CHClj/glacial acetic acid were introduced in a round-bottom flask
under nitrogen. The reaction was stirred at rt for 8 h then quenched with NaHCOs3. The organic
phase was washed with water, dried with MgSO, then evaporated under vacuum. Crude product
was purified by SiO; column chromatography (heptane) and 203 mg of pure compound was

obtained in 89% yield as yellow oil.

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) d 6.89 (s, 1H), 2.57 (t, °J = 7.6 Hz, 2H), 1.53 (m, 2H),
1.30 (m, 10H), 0.89 (t, °J = 6.8 Hz, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 6 149.58 (Cq), 137.86 (CH), 77.21 (Cq), 76.03 (Cq), 32.07
(CHa), 32.01 (CHy,), 30.08 (CHa), 29.50 (CHa), 29.35 (CHy), 29.28 (CH,), 22.83 (CHa), 14.32

(CH,).

APCI+ Infusion MS (m/z) for C1;Hs1,S: found [M+H]" 448.9284, calcd. 448.9291.
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Partie Expérimentale

Poly(BODIPY-octylthiophene) (P3)

2,5-Diiodo-3-octylthiophene 16 (53.6 mg, 0.12 mmol) and copper(I) iodide (13.6 mg,
0.07 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (41.2 mg, 0.04 mmol) were
introduced in a round-bottom flask under argon atmosphere. After 3 cycles of vacuum/argon,
distilled THF (10 mL) and dry triethylamine (329.0 uL, 2.38 mmol) were added and the mixture
was heated to 60 °C. Then a solution of 2,6-diethynyl-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY
13 (49.5 mg, 0.12 mmol) in THF (10 mL) was added dropwise. The reaction was stirred

overnight then the solvent was removed under vacuum. The residue was taken up in CHCl; and
passed through a Celite”® plug with CHCl; as solvent to remove insoluble material, then purified
by gel permeation chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1 (pure CHCI;) to finally
yield 85% (61.0 mg) of polymer as dark blue solid film.

'H NMR (300 MHz, CDCls): (ppm) 6 6.98 (s, 2H), 6.95 (s, 1H), 2.69 (s, 6H), 2.64 (m, 2H),
2.36 (s, 3H), 2.09 (s, 6H), 1.56 (m, 2H), 1.50 (s, 6H), 1.25 (m, 10H), 0.86 (m, 3H).

UV-vis (THF) Amax (£ x 10° L.mol.cm™): 628 (27.8), 421 (6.3).
@r (THF) =20.2% (Nile Blue as reference).

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 31.8 kDa; M,, = 70.0 kDa; PDI: 2.2.
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Partie Expérimentale

Poly(BODIPY-S,a-octylthiophene) (P3”)

BODIPY 2 (300.0 mg, 0.49 mmol), tris(o-methoxyphenyl)phosphine (34.2 mg,
0.10 mmol), cesium carbonate (427.8 mg, 1.21 mmol) and pivalic acid (39.6 mg, 0.39 mmol)
were introduced in a round-bottom flask under argon atmosphere. After 3 vacuum/argon cycles,
Hermann-Beller’s catalyst (22.7 mg, 0.02 mmol), distilled THF (5 mL) and dry toluene (10 mL)
were added and the mixture was heated to 80 °C. Then a solution of 3-octylthiophene (103.4 uL,
0.49 mmol) in THF (5 mL) was added dropwise. The reaction was stirred for 48 h then the
solvent was removed under vacuum. The residue was taken up in CHCI; and passed through a
Celite”® plug with CHCI; as solvent to remove insoluble material, then purified by gel
permeation chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1 (pure CHCLs) to finally yield
52% (142.0 mg) of polymer as dark blue solid film.

'H NMR (300 MHz, CDCLy): (ppm) J 6.95 (s, 2H), 6.91 (s, 1H), 2.67-2.51 (m, 8H), 2.36-2.28
(s, 3H), 2.15-2.06 (m, 6H), 1.60 (m, 2H), 1.41-1.30 (m, 6H), 1.29 (m, 10H), 0.85 (m, 3H).

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 30.0 kDa; M,, = 48.6 kDa; PDI: 1.6.
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Partie Expérimentale

Poly(styrylBODIPY-octylthiophene) (P4)

Polymer P3 (23.4 mg, 0.040 mmol of monomer), mesitaldehyde (24.1 uL, 0.160 mmol),
dry toluene (8 mL), piperidine (15.8 uL, 0.160 mmol) and recrystallized p-toluenesulfonic acid
(1 crystal) were introduced in an evaporating flask. The mixture was heated up to 85 °C at
300 mbar on a rotary evaporator for 30 min then the solvent was fully removed. Then, dry
toluene (8 mL) and piperidine (15.8 uL, 0.160 mmol) were added to the flask again and the
reaction was heated under the same conditions than before: this last step was repeated 3 more
times until no more change was visible by TLC monitoring. The residue was taken up in CHCl3,
the crude product was passed through a Celite”® plug with CHClI; as solvent to remove insoluble
material, then purified by gel permeation chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1
(pure CHCI;) to finally yield 76% (23.0 mg) of polymer as dark green solid film.

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) ¢ 8.39 (d, °J = 16.5 Hz, 1.6H), 7.42 (d, °J = 16.5 Hz,
1.6H), 7.00 (s, 2H), 6.92 (m, 4.3H), 2.69 (m, 1.2H), 2.58 (m, 2H), 2.42 (m, 9.6H), 2.37 (s, 3H),
2.30 (s, 4.8H), 2.12 (m, 6H), 1.57 (m, 8H), 1.22 (m, 10H), 0.85 (m, 3H).

UV-vis (THF) Amay: 688, 377.

@r (THF) = 14.5% (Nile Blue as reference).

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 23.2 kDa ; M,, = 55.1 kDa ; PDI: 2.4.
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Partie Expérimentale

Poly(BODIPY/porphyrin-octylthiophene) (P7)

/

Y = Methyl or P

Polymer P3 (10.3 mg, 0.017 mmol of monomer), porphyrin 7 (28.3 mg, 0.034 mmol),
dry toluene (5 mL), piperidine (27.0 4L, 0.272 mmol) and recrystallized p-toluenesulfonic acid
(1 crystal) were introduced in an evaporating flask. The mixture was heated up to 85 °C at
300 mbar on a rotary evaporator for 30 min then the solvent was completely removed. Then,
dry toluene (5 mL) and piperidine (27.0 uL, 0.272 mmol) were added to the flask again and the
reaction was heated under the same conditions than said before: this last step was repeated 5
more times until no more change was visible by TLC or UV-visible monitoring. The residue
was taken up in CHCIs, the crude product was passed through a Celite” plug with CHCI; as
solvent to remove insoluble material, then purified by gel permeation chromatography with
BioBeads® S-X3 then S-X1 (pure CHCl;) to finally yield 38% (14.3 mg) of polymer as dark

green solid film.

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) J 8.70 (m, CHpg_porphyrins CHalkene), 8.11 (m, CHphenyl,
CHaikene), 7.29-6.41 (m, CHesityl, porphyrine CHmesityl, BopIPY, CHihiophene), 2.76 (m, CH3 opipy),
2.70-2.43 (CH3 porphyrin, CH2 thiophene), 2.36-2.23 (m, CH3 gopipy), 2.04 (m, CH3 gopipy) 1.84-1.68
(m, CH3 porphyrin), 1.63-1.44 (m, CH3 gopipy, CH2 thiophene), 1.24 (m, CH2 thiophene), 0.85 (m, CH3

thiophene)

UV-vis (THF) Amax: 708, 638, 598, 559, 425.

@r (THF) = 4.3% (Nile Blue as reference).

GPC (THF, polystyrene standard): M, =29.2 kDa ; M,, = 54.7 kDa ; PDI :1.87.
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Partie Expérimentale

3-(2’-Ethylhexyl)thiophene (17)

Ci2Ha0S

S /] R /E/\/ Exact Mass: 196.1286 g.mol’’

Molecular Weight: 196.3520 g.mol’

3-Bromothiophene (500 mg, 3.09 mmol), [1,3-bis(diphenylphosphino)propane]
dichloronickel(I) (83.5 mg, 0.15 mmol) were introduced in a round-bottom flash. After 3
cycles of vacuum/argon, dry THF (10 mL) was added. A solution of (2-ethylhexyl) magnesium
bromide 1.0 M in Et,O (1.70 mL, 1.70 mmol) was added very slowly to the mixture at 40 °C.
The mixture is heated for 15 min at the same temperature then [I,3-
bis(diphenylphosphino)propane] dichloronickel(IT) (83.5 mg, 0.15 mmol) and (2-ethylhexyl)
magnesium bromide (1.70 mL, 1.70 mmol) are added again. The reaction was left refluxing
overnight then quenched with water. The organic phase was washed with water and dried over
MgSO, then evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by SiO;
column chromatography (petroleum ether) to yield 46% (279 mg) of pure compound as

colorless oil.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): (ppm) J 7.22 (dd, 1H), 6.90 (m, 2H), 2.57 (d, °J = 6.8 Hz, 2H),
1.56 (m, 1H), 1.27 (m, 8H), 0.88 (m, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): (ppm) J 142.08 (Cq), 128.95 (CH), 124.93 (CH), 120.78 (CH),
44.56 (CH), 34.44 (CH,), 32.67 (CHa), 29.06 (CHa), 25.79 (CH,), 23.19 (CHy), 14.28 (CHy),

11.00 (CHs).

APCI+ Infusion MS (m/z) for Ci;HzS : found [M+H]" 197.1360, calcd. 197.1359.
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Partie Expérimentale

3-(2’-Ethylhexyl)-2,5-dibromothiophene (18)

C]zH]gBI‘zS
Br S._Br ]
\§_/7/ R= Exact Mass: 353.9470 g.mol’

R Molecular Weight: 354.1440 g.mol

3-(2’-Ethylhexyl)thiophene 17 (61.6 mg, 0.31 mmol), N-bromosuccinimide (134.0 mg,
0.75 mmol) and 8 mL of a 1:1 mixture CHClj/glacial acetic acid were introduced in a round-
bottom flask under nitrogen. The reaction was stirred at rt for 12 h then quenched with NaHCO;.
The organic phase was washed with water, dried with MgSOy then evaporated under vacuum.
Crude product was purified by SiO, column chromatography (petroleum ether) and we obtained

70 mg of pure compound in 63% yield as yellow oil.

"H NMR (300 MHz, CDCls): (ppm) 6 6.75 (s, 1H), 2.44 (d, °J = 7.2 Hz, 2H), 1.53 (m, 1H),
1.27 (m, 8H), 0.88 (t, 6H).

BC NMR (75 MHz, CDCLy): (ppm) J 142.42 (Cq), 131.57 (CH), 110.35 (Cq), 108.73 (Cq),
40.12 (CH), 33.88 (CH,), 32.56 (CH,), 28.91 (CH,), 25.73 (CH,), 23.16 (CH,), 14.28 (CH3),

10.95 (CHs).

APCI+ Infusion MS (m/z) for C1;H;sBr,S: found [M]" 353.9476, calcd. 353.9470.
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Partie Expérimentale

Poly(BODIPY-[ethylhexyl|thiophene) (P5)
4 )

3-(2’-Ethylhexyl)-2,5-dibromothiophene 18 (55.1 mg, 0.16 mmol) and copper(I) iodide
(17.8 mg, 0.09 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (54.1 mg, 0.05 mmol)
were introduced in a round-bottom flask under argon atmosphere. After 3 cycles of
vacuum/argon, distilled THF (12 mL) and triethylamine (431.7 pL, 3.12 mmol) were added and
the mixture was heated to 60 °C. Then a solution of 2,6-diethynyl-8-mesityl-1,3,5,7-
tetramethyl-BODIPY 13 (64.5 mg, 0.16 mmol) in THF (12 mL) was added dropwise. The

reaction was stirred overnight then the solvent was removed under vacuum. The residue was
taken up in CHCl; and passed through a Celite” plug with CHCl; as solvent to remove insoluble
material, then purified by gel permeation chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1
(pure CHCl,) to finally yield 91% (86 mg) of polymer as dark blue solid film.

'"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6. 6.98 (s, 2H), 6.89 (m, 1H), 2.69 (s, 6H), 2.50 (m, 2H),
2.36 (s, 3H), 2.06 (s, 6H), 1.55 (s, 1H), 1.49 (s, 6H), 1.25 (m, SH), 0.87 (m, 6H).

UV-vis (THF) Amax (€ x 10° L.mol™.cm™): 627 (37.0), 417 (14.6).
@r (THF) = 30.5% (Nile Blue as reference).

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 6.0 kDa ; M,, = 12.8 kDa ; PDI : 2.1.
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Partie Expérimentale

Poly(BODIPY/porphyrin-[ethylhexyl|thiophene) (P8)
/

Y = Methyl or P

Polymer PS5 (43.9 mg, 0.072 mmol of monomer), porphyrin 7 (120.1 mg, 0.14 mmol),
dry toluene (8 mL), piperidine (113.9 uL, 1.15 mmol) and recrystallized p-toluenesulfonic acid
(1 crystal) were introduced in an evaporating flask. The mixture was heated up to 85 °C at
300 mbar on a rotary evaporator for 30 min then the solvent was completely removed. Then,
dry toluene (8 mL) and piperidine (113.9 uL, 1.15 mmol) were added to the flask again and the
reaction was heated under the same conditions than said before: this last step was repeated 5
more times until no more change was visible by TLC or UV-visible monitoring. The residue
was taken up in CHCIj, the crude product was passed through a Celite” plug with CHCl; as
solvent to remove insoluble material, then purified by gel permeation chromatography with
BioBeads® S-X3 then S-X1 (pure CHCI:) to finally yield 42% (68.0 mg) of polymer as dark

green solid film.

'"H NMR (300 MHz, CD,Cl): (ppm) 6 8.92-8.53 (m, CHp-porphyrin, CHalkene), 8.30-7.89 (m,
CthenyIa CHalkene): 7.30-7.15 (ma CI_Imesityl, porphyrin)a 7.02-6.84 (m: CHmesityl, BODIPY, Cchiophene):
2.66 (m, CH3 Bopipy), 2.62-2.40 (CH3 porphyrin, CH2 thiophene), 2.35 (m, CH3 gopipy), 2.07 (m, CH;
Bopipy) 1.85-1.68 (m, CH3 porphyrin), 1.59 (m, CH tiophene), 1.52 (m, CH3 goprpy), 1.29 (m, CH;
thiophene)a 0.88 (ma CH3 thiophene)

UV-vis (THF) Apax: 704, 636, 600, 558, 425.

@r (THF) = 6.9% (Nile Blue as reference).

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 32.3 kDa ; M,,=74.4 kDa ; PDI : 2.3
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Partie Expérimentale

3,4-Di(2’-ethylhexyl)thiophene (19)

Cy0H36S
S
S\ /Z R = )i/\/ Exact Mass: 308.2538 g.mol']
R R

Molecular Weight: 308.5680 g.mol’

3,4-Dibromothiophene (1.69 g, 6.97 mmol), [1,3-bis(diphenylphosphino)propane]
dichloronickel(II) (0.57 g, 1.05 mmol) were introduced in a round-bottom flash. After 3 cycles
of vacuum/argon, dry THF (35 mL) was added. A solution of (2-ethylhexyl) magnesium
bromide 1.0 M in Et,0 (8.72 mL, 8.72 mmol) was added dropwise to the mixture at 40 °C. The
mixture is heated for 15 min at this temperature then [1,3-bis(diphenylphosphino)propane]
dichloronickel(IT) (0.57 g, 1.05 mmol) and (2-ethylhexyl) magnesium bromide (8.72 mL,
8.72 mmol) are added again. The reaction was left refluxing overnight then quenched with
water. The solvent was removed under vacuum and the residue was taken up in Et,O. The
organic phase was washed with water and dried over MgSQO, then evaporated under reduced
pressure. The crude product was purified by SiO, column chromatography (petroleum ether) to

yield 56% (1.21 g) of pure compound as colorless oil.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.90 (s, 2H), 2.51 (d, *J = 7.2 Hz, 4H), 1.58 (m, 2H),
1.27 (m, 16H), 0.89 (m, 12H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 6 141.25 (Cq), 120.94 (CH), 39.68 (CH), 33.51 (CH,),
33.12 (CHa), 29.16 (CHa), 26.00 (CH,), 23.29 (CH,), 14.29 (CH3), 11.02 (CHs).

APCI+ Infusion MS (m/z) for CyH36S: found [M+H]" 309.2611, calcd. 309.2610.
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Partie Expérimentale

3,4-Di(2’-ethylhexyl)-2,5-diiodothiophene (20)

CroH34LbS

S

I |

W R = )i/\/ Exact Mass: 560.0471 g.mol”
R R

Molecular Weight: 560.3609 g.mol’

3,4-Di(2’-ethylhexyl)thiophene 19 (200 mg, 0.65 mmol), N-iodosuccinimide
(377.0 mg, 1.69 mmol) and 10 mL of a 1:1 mixture CHClj/glacial acetic acid were introduced
in a round-bottom flask under nitrogen. The reaction was stirred at rt for 12 h then quenched
with NaHCOs. The organic phase was washed with water, dried with MgSO, then evaporated
under vacuum. Crude product was purified by SiO, column chromatography (hexanes) and

131 mg of pure compound was obtained in 36% yield as yellow oil.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 2.53 (d, 4H), 1.60 (m, 2H), 1.29 (m, 16H), 0.88 (m,
12H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 6 145.87 (Cq), 79.02 (Cq), 40.10 (CH), 35.83 (CHa), 32.69
(CHa), 29.07 (CHa), 25.91 (CHa), 23.24 (CH,), 14.25 (CHz), 11.35 (CHs).

ESI+ Infusion MS (m/z) for C30Hz4I,S: found [M+H]" 561.0535, caled. 561.0543.
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Partie Expérimentale

Poly(BODIPY-[diethylhexyl]thiophene) (P6)
4 I

3,4-Di(2’-ethylhexyl)-2,5-diiodothiophene 20 (92.2 mg, 0.17 mmol) and copper(])
iodide (18.8 mg, 0.10 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (57.2 mg,
0.05 mmol) were introduced in a round-bottom flask under argon atmosphere. After 3 cycles
of vacuum/argon, distilled THF (14 mL) and triethylamine (456.6 pL, 3.30 mmol) were added
and the mixture was heated to 60 °C. Then a solution of 2,6-diethynyl-8-mesityl-1,3,5,7-
tetramethyl-BODIPY 12 (68.2 mg, 0.17 mmol) in THF (14 mL) was added dropwise. The
reaction was stirred overnight then the solvent was removed under vacuum. The residue was
taken up in CHCIl; and passed through a Celite” plug with CHCl; as solvent to remove insoluble
material, then purified by gel permeation chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1
(pure CHCl,) to finally yield 85% (101 mg) of polymer as dark blue solid film.

'H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) J 6.98 (s, 2H), 2.67 (d, 6H), 2.50 (m, 4H), 2.36 (s, 3H),
2.07 (m, 6H), 1.65 (m, 2H), 1.49 (m, 6H), 1.23 (m, 16H), 0.83 (m, 12H).

UV-vis (THF) Amax (€ x 10° L.mol™.cm™): 635 (64.5), 415 (17.5).
@f (THF) = 11.3% (Nile Blue as reference).

GPC (THF, polystyrene standard): M, =32.1 kDa ; M,, = 57.5 kDa ; PDI : 1.8.

396



Partie Expérimentale

Poly(BODIPY/porphyrin-[diethylhexyl]|thiophene) (P9)

/

Y = Methyl or P

Polymer P6 (60.1 mg, 0.083 mmol of monomer), porphyrin 6 (138.8 mg, 0.167 mmol),
dry toluene (8 mL), piperidine (131.3 uL, 1.328 mmol) and recrystallized p toluenesulfonic acid
(1 crystal) were introduced in an evaporating flask. The mixture was heated up to 85 °C at
300 mbar on a rotary evaporator for 30 min then the solvent was fully removed. Then, dry
toluene (8 mL) and piperidine (131.3 x«L, 1.328 mmol) were added to the flask again and the
reaction was heated under the same conditions than said before: this last step was repeated 5
more times until no more change was visible by TLC or UV-visible monitoring. The residue
was taken up in CHCIs, the crude product was passed through a Celite” plug with CHCI; as
solvent to remove insoluble material, then purified by gel permeation chromatography with
BioBeads® S-X3 then S-X1 (pure CHCl) to finally yield 47% (92.0 mg) of polymer as dark

green solid film.

'H NMR (300 MHz, CD;Cl,): (ppm) & 8.88-8.55 (m, CHg-porphyrins CHatkenc), 8.24-7.92 (m,
CHphenyl, CHaikene), 7.29-7.17 (m, CHmesity1, porphyrin), 7.02-6.86 (m, CHupesityl, BODIPY), 2.67-2.48
(CH3 porphyrin, CH2 thiophenes CH3 BopIPY), 2.35 (M, CH3 BODIPY), 2.04 (M, CH3 BODIPY) 1.88-1.73
(m, CH3 porphyrin), 1.67-1.52 (m, CH3 gobipy, CH thiophene), 1.24 (m, CH2 tiophene), 0.84 (m, CH3

thiophene)-

UV-vis (THF) Amax: 712, 639, 598, 558, 425.

@r (THF) = 1.5% (Nile Blue as reference).

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 12.2 kDa ; M,,=23.3 kDa ; PDI : 1.9.
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Partie Expérimentale

2-Iodo-3-octylthiophene (21)

Ci2Hy0IS

m Exact Mass: 322.0252 g.mol”
= SN , )
R Molecular Weight: 322.2485 g.mol’

3-Octylthiophene (200 uL, 0.94 mmol), N-iodosuccinimide (209.9 mg, 0.94 mmol) and
8 mL of a 1:1 mixture CHCls/glacial acetic acid were introduced in a round-bottom flask under
nitrogen. The reaction was stirred at rt overnight then quenched with NaHCOs. The organic
phase was washed with water, dried with MgSO, then evaporated under vacuum. Crude product
was purified by SiO; column chromatography (hexanes) and 200 mg of a yellow oil was

obtained with 55% yield. The product was used in the next step with no further purification.

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 7.38 (d, °J= 5.4 Hz, 1H), 6.77 (d, °J = 5.4 Hz, 1H), 2.57
(m, 2H), 1,59 (m, 2H), 1.30 (m, 10H), 0.91 (t, *J = 6.6 Hz, 3H).

APCI+ Infusion MS (m/z) for C,H,9IS : found [M+H]" 323.0324, calcd. 323.0325.
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Partie Expérimentale

3,4-Di(2’-ethylhexyl)-2-iodothiophene (22)

S CroHssIS
\§_/2 R= )i/\/ Exact Mass: 434.1504 g.mol’’
R R

Molecular Weight: 434.4645 g.mol’

3,4-Di(2’-ethylhexyl)thiophene 19 (300 mg, 0.97 mmol), N-iodosuccinimide
(217.8 mg, 0.97 mmol) and 10 mL of a 1:1 mixture CHCls/glacial acetic acid were introduced
in a round-bottom flask under nitrogen. The reaction was stirred at rt overnight then quenched
with NaHCOs. The organic phase was washed with water, dried with MgSO4 then evaporated
under vacuum. Crude product was purified by SiO, column chromatography (hexanes) and 162

mg of pure compound was obtained in 38% yield as yellow oil.

"H NMR (300 MHz, CDCL3): (ppm) 6 7.02 (s, 1H), 2.47 (m, 4H), 1.59 (m, 2H), 1.29 (m, 16H),
0.88 (m, 12H).

13C NMR (75 MHz, CDCly): (ppm) 6 145.43 (Cq), 141.39 (Cq), 126.17 (CH), 75.61 (Cq),
39.95 (CH), 39.54 (CH), 35.25 (CH), 34.13 (CH,), 32.81 (CH,), 32.77 (CHa), 29.14 (CH,),
29.12 (CHy), 29.08 (CH,), 26.04 (CHa), 25.86 (CHy), 23.25 (CH,), 14.28 (CHz), 14.25 (CHy),

11.39 (CH;), 10.98 (CHs).

APCI+ Infusion MS (m/z) for CaHssIS : found [M+H]" 435.1576, calcd. 435.1577.

399



Partie Expérimentale

2,6-Di(ethynyl-2’-[3’-octylthiophene])-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-BODIPY (23)

CsoHe1BF2N,S,
Exact Mass: 802.4340 g.mol
Molecular Weight: 802.9786 g.mol’

2-lodo-3-octylthiophene 21 (49.9 mg, 0.16 mmol) and copper(I) iodide (8.8 mg,
0.05 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (26.9 mg, 0.02 mmol) were
introduced in a round-bottom flask under argon atmosphere. After 3 cycles of vacuum/argon,
distilled THF (6 mL) and triethylamine (215.0 pL, 1.55 mmol) were added and the mixture was
heated to 60 °C. Then a solution of BODIPY 13 (30.6 mg, 0.07 mmol) in THF (6 mL) was
added dropwise. The reaction was refluxed overnight then the solvent was removed under
vacuum. The residue was taken up in CHCIs, washed with water and dried over MgSOs. The
crude product was purified by SiO, column chromatography (CHCls/hexanes 7:3) to yield 13%
(8 mg) of dark blue sticky solid.

"H NMR (300 MHz, CDClL): (ppm) 6 7.15 (d, °J = 5.2 Hz, 2H), 6.99 (s, 2H), 6.86 (d, *J=5.2
Hz, 2H), 2.71 (m, 10H), 2.36 (s, 3H), 2.10 (s, 6H), 1.61 (m, 4H), 1.52 (s, 6H), 1.25 (m, 20H)

0.86 (m, 6H).

MALDI-TOF MS (m/z;) for Csy)HgBF,N,S;: found [M]™ 802.4369, calcd. 802.4340 ;
found [M-F]" 783.4412, calcd. 783.4353.
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2,6-Di(ethynyl-2’-[3°,4°-Di(2’’-ethylhexyl)thiophene])-8-Mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-
BODIPY (24)

CesHo3BF2N,S,
Exact Mass: 1026.6847 g.mol’’
Molecular Weight: 1027.4108 g.mol

3,4-Di(2’-ethylhexyl)-2-iodothiophene 22 (115.6 mg, 0.266 mmol) and copper(I) iodide
(13.7 mg, 0.06 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (41.9 mg, 0.04 mmol)
were introduced in a round-bottom flask under argon atmosphere. After 3 cycles of
vacuum/argon, distilled THF (10 mL) and triethylamine (334.8 puL, 2.42 mmol) were added and
the mixture was heated to 60 °C. Then a solution of BODIPY 13 (50.1 mg, 0.12 mmol) in THF
(5 mL) was added dropwise. The reaction was refluxed for 4 h then the solvent was removed
under vacuum. The residue was taken up in CHCl;, washed with water and dried over MgSQy.
The product was purified by SiO, column chromatography (CHCls/hexanes 7:3) to yield 57%
(71 mg) of a dark blue sticky solid.

'"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 6.99 (s, 2H), 6.80 (s, 2H), 2.70 (s, 6H), 2.58 (d, J = 7.3
Hz, 4H), 2.42 (d, >J = 7.0 Hz, 4H), 2.36 (s, 3H), 2.10 (s, 6H), 1.64 (m, 4H), 1.51 (s, 6H), 1.26
(m, 32H) 0.85 (m, 24H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 6 158.22 (Cq), 145.85 (Cq), 142.91 (Cq), 142.64 (Cq),
141.55 (Cq), 139.21 (Cq), 135.00 (Cq), 130.73 (Cq), 130.60 (Cq), 129.33 (CH), 122.15 (CH),
119.43 (Cq), 116.21 (Cq), 90.48 (Cq), 87.00 (Cq), 40.18 (CH), 39.60 (CH), 33.73 (CH,), 33.47
(CHa), 32.96 (CH,), 32.81 (CHa), 29.14 (CHa), 29.12 (CHy), 29.09 (CH,), 26.16 (CHa), 25.89
(CHa), 23.23 (CH,), 21.40 (CHs), 19.65 (CHs), 14.27 (CH;), 14.21 (CH3), 13.97 (CHs), 12.55
(CHs), 11.28 (CHs), 10.98 (CHs).

@f (THF) = 27.6% (Nile Blue as reference).

MALDI-TOF MS (m/3) for CesHo3sBF,N,S,: found [M] " 1026.6865, calcd. 1026.6847.
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2,6-Di(ethynyl-2’-[3’,4°-di(2’’-ethylhexyl)thiophene])-8-mesityl-1,7-dimethyl-3,5-di-
(mesitylstyryl) BODIPY (25)

CssH113BF2N,S;
Exact Mass: 1286.8414 g.mol’’
Molecular Weight: 1287.7908 g.mol™

2,6-Di(ethynyl-2’-[3’,4’-di(2’’-ethylhexyl)thiophene])-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-

BODIPY 24 (36.0 mg, 0.04 mmol), mesitaldehyde (20.6 uL, 0.14 mmol), dry toluene (5 mL),
piperidine (13.8 uL, 0.14 mmol) and recrystallized p-toluenesulfonic acid (1 crystal) were
introduced in an evaporating flask. The mixture was heated up to 85 °C at 300 mbar on a rotary
evaporator for 30 min until solvent was almost completely removed. Then, dry toluene (5 mL)
and piperidine (13.8 uL, 0.14 mmol) were added to the flask again and the reaction was heated
under the same conditions than before: this last step was repeated one more time. The reaction
was monitored by TLC and stopped when BODIPY starting material was totally consumed.
The crude product was taken up in CHCl; then washed with water, dried over MgSO, and
evaporated. The compound was purified by SiO, column chromatography (7:3 hexanes/CHCls)
and isolated as shiny green sticky solid with a yield of 20% (9.0 mg).

"H NMR (300 MHz, CDCIL): (ppm) d 8.46 (d, >J = 16.7 Hz, 2H), 7.41 (d, *J = 16.7 Hz, 2H),
7.02 (s, 2H), 6.90 (s, 4H), 6.81 (s, 2H), 2.56 (d, >J = 7.3 Hz, 4H), 2.42 (s, 12H), 2.40 (m, 4H),
2.39 (s, 3H), 2.29 (s, 6H), 2.14 (s, 6H), 1.59 (s, 6H) 1.56 (m, 4H), 1.22 (m, 32H) 0.86 (m, 12H),
0.77 (m, 12H).

@r (THF) = 63.4% (Nile Blue as reference).

MALDI-TOF MS (m/3) for CgsH;13BF,N,S,: found [M]™ 1286.8405, calcd. 1286.8414.
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2,6-Di(ethynyl-2’-[3°,4°-Di(2’’-ethylhexyl)thiophene])-8-mesityl-1,5,7-trimethyl-3-(5""’-
(p-phenyl)-10°"°,15°"°,20°"’-trimesityl porphyrine Zn(I1))BODIPY (26)

Ci20H137BF2NgS2Zn
Exact Mass: 1840.9754 g.mol
Molecular Weight: 1841.7648 g.mol

)

2,6-Di(ethynyl-2’-[3’,4’-di(2’’-ethylhexyl)thiophene])-8-mesityl-1,3,5,7-tetramethyl-

BODIPY 24 (45.0 mg, 0.04 mmol), 5-(4’-benzaldehyde)-10,15,20-trimesitylporphyrine
Zn(Il) 7 (73.2 mg, 0.09 mmol), dry toluene (7 mL), piperidine (69.6 uL, 0.70 mmol) and
recrystallized p-toluenesulfonic acid (1 crystal) were introduced in an evaporating flask. The
mixture was heated up to 85 °C at 300 mbar on a rotary evaporator for 30 min until solvent was
almost completely removed. Then, dry toluene (7 mL) and piperidine (69.6 uL, 0.70 mmol)
were added to the flask again and the reaction was heated under the same conditions than said
before: this last step was repeated 6 more times. The reaction was monitored by TLC and
stopped when BODIPY starting material was totally consumed. The crude product was taken
up in CHCIl; then washed with water, dried over MgSO, and evaporated. The compound was
purified by SiO; column chromatography (CHCI;) then purified by gel permeation
chromatography with BioBeads® S-X3 then S-X1 (pure CHCl3) and isolated with 4% yield
(3.0 mg) as green solid film.

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) J 8.92 (d, °J = 4.7 Hz, 2H), 8.77 (d, *J = 4.7 Hz, 2H), 8.70
(m, 4H), 8.69 (d, °J = 15.0 Hz, 1H), 8.24 (d, >J = 8.1 Hz, 2H), 8.07 (d, >J = 15.0 Hz, 1H), 8.04
(d,*J = 8.2 Hz, 2H), 7.28 (s, 6H), 7.04 (s, 2H), 6.87 (s, 1H), 6.81 (s, 1H), 2.79 (s, 3H), 2.63 (s,
6H), 2.59 (d, 4H), 2.46 (d, 4H), 2.41 (s, 3H), 2.18 (s, 6H), 1.85 (s, 18H), 1.70 (m, 4H), 1.65 (s,
3H), 1.57 (s, 3H), 1.53 (s, 3H) 1.26 (m, 32H), 0.86 (m, 24H).

MALDI-TOF MS (m/z) for C120H137BF2NGSZZH: found [M]+. 18409775, calcd. 1840.9754.
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2-Butyloctyl bromide (27)

Ci2HysBr
Exact Mass: 248.1140 g.mol
Molecular Weight: 249.2360 g.mol’

Br

2-Butyloctanol (44.6 g, 0.24 mol) and triphenylphosphine (98.4 g, 0.38 mol) were
introduced in a round-bottom flask with DCM (160 mL). N-bromosuccinimide (66.7 g,
0.38 mol) was added at 0 °C then the reaction mixture was stirred for 12 h at rt. The solvent
was removed under vacuum and the crude product was purified by SiO, column
chromatography (hexanes). This compound was isolated with 95% yield (59.6 g) as a yellow

oil.

"H NMR (300 MHz, CDCl3): (ppm) 6 3.44 (d, >J = 4.8 Hz, 2H), 1.13 (m, 1H), 1.29 (m, 16H),
0.90 (m, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) J 39.68 (CH,), 39.65 (CH), 32.74 (CH,), 32.43 (CHo),

31.97 (CHa), 29.62 (CHs,), 28.94 (CH,), 26.70 (CHa), 23.00 (CHy), 22.81 (CH,), 14.22 (CHs),
14.18 (CHy).
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Methyl-3.,4,5-tri(2’-(butyl)octyloxy)benzoate (28)

- 2
R\O
R/O O\R
C44HgoOs
CO,Me Exact Mass: 688.6006 g.mol™
Molecular Weight: 689.1190 g.mol’
R= .-~
- J

A mixture of methyl-3,4,5-trihydroxylbenzoate (7.37 g, 40.00 mmol), 2-butyloctyl
bromide 27 (49.85 g, 200.00 mmol), K,COs (66.34 g, 480.00 mmol) and KI (19.92 g,
120.00 mmol) in DMF (740 mL) was heated at reflux for 24 h. Water was added to dissolve
resulting precipitate and then the reaction mixture was extracted with hexanes. The combined
organic phases were dried over MgSO, and the solvent was removed under vacuum. The
residue was purified over alumina column chromatography (gradient from neat hexanes to

hexanes/AcOEt 98:2) to yield 69% (19.02 g) of compound as a colorless oil.

'H NMR (300 MHz, CDCly): (ppm) J 7.25 (s, 2H), 3.90-3.87 (m, 9H), 1.79 (m, 3H), 1.58-
1.22 (s, 48H), 0.96-0.83 (m, 18H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) & 167.18 (CO-R), 153.13 (Cq), 142.44 (Cq), 124.59 (Cq),
107.50 (CH), 76.57 (CHa), 71.65 (CHa), 52.21 (CHs), 39.41 (CH), 38.30 (CH), 32.12 (CHy),
32.06 (CHa), 31.51 (CH,), 31.40 (CHy), 31.19 (CHa), 31.06 (CHy), 30.03 (CH,), 29.92 (CHa),
29.40 (CHy), 29.23 (CHy), 27.18 (CHa), 27.01 (CHy), 23.32 (CH,), 23.25 (CH,), 22.90 (CH,),
22.85 (CH,), 14.30 (2 x CH3), 14.25 (CH), 14.24 (CH3).

MALDI-TOF MS (m/z) for C44HgyOs: found [M+K]" 727.5668, calcd. 727.5637.
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(3,4,5-Tri(2’-(butyl)octyloxy)phenyl)methanol (29)

4 I
R. o
R/o O\R
C43Hg0O04
HO Exact Mass: 660.6051 g.mol’’
Molecular Weight: 661.1090 g.mol’
R= .-
- J

Compound 28 (19.00 g, 27.57 mmol) in anhydrous THF (140 mL) was added dropwise
to a suspension of LiAlHs (2.61 g, 68.77 mmol) in anhydrous THF (70 mL) at 0 °C. The
reactional mixture was allowed to warm to rt, then stirred for 1 h, and re-cooled to 0 °C before
water was added to quench the excess of LiAlH4. The product was extracted with hexanes,
washed with H,O, dried over Na,SO4 and solid residue was filtered off. The filtrate was

evaporated to dryness to yield 88% (16.04 g) of compound as a colorless oil.

"H NMR (300 MHz, CDCl;): (ppm) 6 6.55 (s, 2H), 4.60 (s, 2H), 3.83 (d, °J = 5.5 Hz, 4H),
3.79 (d,?J = 5.9 Hz, 2H), 1.90-1.70 (m, 3H), 1.60-1.22 (m, 48H), 0.99-0.83 (m, 18H).

13C NMR (75 MHz, CDCl): (ppm) d 153.67 (Cq), 137.57 (Cq), 136.03 (Cq), 104.79 (CH),
76.67 (CHy), 71.61 (CHy), 65.94 (CHa), 39.38 (CH), 38.36 (CH), 32.15 (CH,), 32.07 (CHa),
31.50 (2 x CH,), 31.18 (CHy), 31.14 (CHy), 30.06 (CHy), 29.93 (CHy), 29.43 (CHy), 29.23
(CHa), 27.20 (CH,), 27.00 (CHa), 23.35 (CHa), 23.27 (CHy), 22.90 (CH,), 22.85 (CHa), 14.31
(2 x CHs), 14.26 (CHs), 14.25 (CHs).

MALDI-TOF MS (m/z) for C43HgyO4: found [M]" 660.6064, calcd. 660.6051.
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(3,4,5-Tri(2’-(butyl)octyloxy)benzaldehyde (30)

4 I
R\O
R/O O\R
C43H7504
, 1
o Exact Mass: 658.5900 g.mol
Molecular Weight: 659.0930 g.mol’
R= .-
- J

Activated MnQO; (9.09 g, 104.55 mmol) was added to a solution of alcohol 29 (3.66 g,
5.54 mmol) in anhydrous DCM (68 mL) at rt, and the resulting suspension was stirred for 1 h.
The reaction mixture was filtered through Celite® with hexanes to remove any remaining solid.
The solvent was removed under vacuum. The residue was purified by silica plug

chromatography (DCM/hexanes 30:70) to afford 93% (3.40 g) of compound as a colorless oil.

'H NMR (300 MHz, CDCly): (ppm) J 9.83 (s, 1H), 7.03 (s, 2H), 3.93 (d,’J = 5.8 Hz, 2H),
3.90 (d, *J = 5.5 Hz, 4H), 1.87-1.70 (m, 3H), 1.60-1.22 (m, 48H), 0.96-0.82 (m, 18H).

13C NMR (75 MHz, CDCL3): (ppm) J 191.54 (CHO), 153.80 (Cq), 144.04 (Cq), 131.41 (Cq),
107.51 (CH), 76.70 (CH,), 71.81 (CHa), 39.42 (CH), 38.27 (CH), 32.12 (CHy), 32.05 (CHy),
31.49 (CH,), 31.35 (CH,), 31.17 (CHy), 31.02 (CHa), 30.01 (CHy), 29.90 (CH,), 29.37 (CHa),
29.21 (CHy), 27.15 (CHy), 26.99 (CHa), 23.30 (CHy), 23.24 (CH,), 22.89 (CH,), 22.84 (CHy),
14.30 (2 x CHs), 14.25 (2 x CH3).

MALDI-TOF MS (m/z) for C43H7304: found [M+H]" 659.5988, calcd. 659.5973.
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5-(3’,4°,5’-Tri(2”’-(butyl)octyloxy)phenyl)dipyrromethane (31)

Chemical Formula: C51H36N203
Exact Mass: 774.6633 g.mol
Molecular Weight: 775.2600 g.mol’

- J

A solution of aldehyde 30 (988.6 mg, 1.50 mmol) in pyrrole (250 mL) was degassed by
bubbling argon for 30 min. Then, a catalytic amount of TFA (0.1 mL) was added. The solution
was stirred for 15 min at rt, then was diluted with DCM (300 mL), washed with 0.1 M NaOH
then water, dried over Na,SOy and filtered. Solvents were removed under vacuum and the oily
residue was purified by SiO; column chromatography (DCM/Et;N/hexanes 10:10:80) to yield
77% (895.4 mg) of the dipyrromethane as a yellow oil.

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 8.14 (s, 2H), 6.65 (m, 2H), 6.43 (s, 2H), 6.18 (m, 2H),
5.96 (m, 2H), 5.35 (s, 1H), 3.88 (d, °J = 5.8 Hz, 2H), 3.79 (d,’J = 5.4 Hz, 4H), 1.82 (m, 3H),
1.34 (m, 48H), 0.96 (m, 18H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 6 153.61 (Cq), 137.13 (Cq), 136.81 (Cq), 132.65 (Cq),
117.13 (CH), 108.57 (CH), 107.22 (CH), 106.54 (CH), 76.56 (CH), 71.67 (CHa), 44.37 (CH),
39.35 (CH), 38.36 (CH), 32.15 (CH,), 32.06 (CHa), 31.52 (CH,), 31.47 (CHa), 31.14 (2 x CHp),
30.06 (CHa), 29.92 (CHs,), 29.43 (CHy), 29.25 (CHy), 27.21 (CHy), 27.03 (CHy), 23.35 (CHa),
23.26 (CH»), 22.90 (CH,), 22.85 (CH»), 14.51 (CHj), 14.42 (CH3), 14.32 (CH;), 14.29 (CH3).

MALDI-TOF MS (m/z) for Cs;HgsN,O3: found [M]™ 774.6617, calcd. 774.6633.
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5,15-Bis[3’°,4°,5’-tri((2’’-(butyl)octyloxy)phenyl]-10,20-bis(trimethylsilyl)ethynyl
porphyrin Zn(II) (32)

Ci14H180N4O6S1,Zn
—\S' Exact Mass: 1821.2787 g.mol’’
/
Molecular Weight: 1824.2660 g.mol™

A catalytic amount of BF;.OEt, (0.22 mL, 46% in OEt;) was added to a degassed
solution of dipyrromethane 31 (930.3 mg, 1.20 mmol) and trimethylsilylpropynal (176.1 uL,
1.20 mmol) in DCM (780 mL) at 0 °C. After stirring at 0 °C for 1 h, DDQ (408.6 mg,
1.80 mmol) was added and the mixture was kept stirring at rt for 30 more min. The solvent was
removed under vacuum then the residue was taken up in DCM and was washed several times
with water and finally dried over MgSOs. The crude product underwent a quick purification
over SiO; plug (DCM/hexanes 20:80) then was dissolved in 60 mL of a 5:1 mixture made of
CHCIl3/Zn(OACc),.2H,0 saturated MeOH solution. The mixture was stirred at 60 °C for 1 h. The
raw reaction mixture was washed with water and dried over MgSO,4. The solvent was
evaporated under vacuum. The residue was purified through a SiO, column chromatography

(DCM/hexanes 20:80) to yield 9% (197.0 mg) of a green/blue oily solid.
"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 9.78 (d, °J = 4.6 Hz, 4H), 9.12 (d, *J = 4.6 Hz, 4H), 7.46
(s, 4H), 4.27 (d,’J = 5.6 Hz, 4H), 4.04 (d, °J = 5.2 Hz, 8H), 2.16-1.75 (m, 6H), 1.74-1.28 (m,

96H), 1.18-0.89 (m, 36H), 0.68 (s, 18H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 6 152.53 (Cq), 151.73 (Cq), 150.61 (Cq), 138.06 (Cq),
137.13 (Cq), 133.13 (CH), 131.43 (CH), 123.22 (Cq), 113.98 (CH), 107.53 (Cq), 102.18 (Cq),
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101.72 (Cq), 76.97 (CHy), 72.16 (CHa), 39.75 (CH), 38.60 (CH), 32.39 (CHa), 32.16 (CHy),
31.81 (CHa), 31.65 (CH,), 31.50 (CHy), 31.35 (CHa), 30.31 (CHy), 30.05 (CH,), 29.74 (CHa),
29.39 (CHy), 27.42 (CHy), 27.15 (CHa), 23.59 (CHy), 23.38 (CH,), 23.11 (CH,), 22.93 (CHy),
14.51 (CHs), 14.42 (CH;), 14.32 (CH3), 14.29 (CH;), 0.54 (CH3).

UV-vis (THF) Amaxnm (£ x 10° L.mol™.cm™): 634 (44.4), 585 (16.6), 450 (311,9), 439 (418.7).

®r (THF) = 7.4% (ZnTPP as reference).

MALDI-TOF MS (m/z) for C]]4H130N40ﬁSi2ZHZ found [M]Jr. 18232773, calcd. 1823.2787.
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5,15-Bis[3’°,4°,5’-tri((2’’-(butyl)octyloxy)phenyl]-10,20-bis(trimethylsilyl)ethynyl
porphyrin Zn(II) (33)

-

~

Ci0sH164N4O6Zn
Exact Mass: 1677.1942 g.mol’’
Molecular Weight: 1679.9020 g.mol™

J

TBAF 1.0 M in THF (200.0 x«L, 0.20 mmol) was added to a solution of porphyrin 32
(145.9 mg, 0.08 mmol) in dry DCM (100 mL). After 5 min at 0 °C, water (10 mL) was added
to quench the excess of TBAF. The mixture was separated and the organic phase was dried over
MgSO, and evaporated to dryness. The residue was taken up in CHCls, the crude product was
passed through a Celite” plug with CHCl; as solvent, then purified by gel permeation
chromatography with BioBeads® S-X3 (neat CHCl3) to yield 90% (121.0 mg) of porphyrin as
green/blue sticky solid oil.

"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 6 9.79 (d,’J=4.7 Hz, 4H), 9.12 (d, °*J = 4.7 Hz, 4H), 7.44
(s, 4H), 4.25 (d,”J = 5.6 Hz, 4H), 4.21 (s, 2H), 4.01 (d, °J = 5.4 Hz, 8H), 2.07-1.72 (m, 6H),
1.67-1.21 (m, 96H), 1.09-0.83 (m, 36H).

13C NMR (75 MHz, CDCL): (ppm) 6 152.54 (Cq), 151.67 (Cq), 150.70 (Cq), 138.03 (Cq),
136.97 (Cq), 133.33 (CH), 131.40 (CH), 123.12 (Cq), 113.93 (CH), 100.35 (Cq), 84.25
(CHateyne), 76.93 (CHa), 72.12 (CHy), 39.67 (CH), 38.52 (CH), 32.31 (CH,), 32.07 (CH,), 31.76
(CHa), 31.56 (CH,), 31.41 (CHy), 31.25 (CHa), 30.23 (CHy), 29.97 (CH,), 29.66 (CHa), 29.30
(CHa), 27.44 (CH,), 27.07 (CHa), 23.52 (CHa), 23.30 (CHy), 23.04 (CH,), 22.86 (CHa), 14.48
(CH;), 14.38 (CH3), 14.28 (CH;), 14.25 (CH3).

MALDI-TOF MS (m/z) for C108H164N406Zn: found [M]+. 16772032, calcd. 1677.1942.
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2,5-Di(2’-(ethyl)hexyl)-3,6-di(thiophen-2’-yl)pyrrolo[3.,4-c]pyrrole-1,4-dione (34)

C30H40N20,S,
Exact Mass: 524.2531 g.mol
Molecular Weight: 524.7820 g.mol’

2,5-Dihydro-3,6-di(thiophen-2’-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione (500.0 mg,
1.67 mmol) and K,CO; (920.3 mg, 6.66 mmol) were introduced in DMF (15 mL) under
nitrogen. The mixture was heated to 140 °C then 2-ethylhexyl bromide (1.3 mL, 7.49 mmol)
was added and the reaction was left overnight. The solution was allowed to cool down to rt then
a water/ice mixture was added. The formed precipitate was filtered off, washed with water and
dried. The crude product was purified with SiO, column chromatography (neat DCM) then by
gel permeation chromatography with BioBeads® S-X3 (neat CHCls). The product is finally
recrystallized in EtOH to yield 26% (225.0 mg) of pure compound as a red powder.

"H NMR (300 MHz, CDCl;): (ppm) 6 8.89 (dd,’J= 3.9 Hz, ’J= 1.0 Hz, 2H), 7.63 (dd, *J = 5.0
Hz,?J=1.0 Hz, 2H), 7.26 (dd,J = 5.0 Hz, °J = 3.9 Hz, 2H), 4.02 (m, 4H), 1.86 (m, 2H), 1.38-
1.22 (m, 16H), 0.87 (m, 12H).

BC NMR (75 MHz, CDCls): (ppm) ¢ 161.88 (Cq), 140.55 (Cq), 135.40 (CH), 130.63 (CH),
129.97 (Cq), 128.55 (CH), 108.07 (Cq), 46.00 (CH,), 39.22 (CH), 30.35 (CH,), 28.50 (CH,),

23.69 (CHa), 23.20 (CHa), 14.16 (CHs), 10.63 (CHs).

ESI-MS (m/z) for C2,H,4BF,IN,: found [M+H]" 525.2604, calcd. 525.2604.
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Partie Expérimentale

2,5-Di(2’-(ethyl)hexyl)-3,6-di(5’-bromothiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]|pyrrole-1,4-dione
(335

C30H35BraN> 0,8,
Exact Mass: 680.0741 g.mol
Molecular Weight: 682.5740 g.mol’

2,5-Di(2”’-(ethyl)hexyl)-3,6-di(thiophen-2’-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione 34
(176.8 mg, 0.34 mmol) was introduced in CHCl; (10 mL) under nitrogen. NBS (271.2 mg, 1.52
mmol) was added in the dark at 0 °C. The reaction was left for 4 h at rt and monitored by TLC
until completion, then quenched with water. The organic phase was separated, washed with
water, dried over MgSO, and evaporated. The crude product was purified with SiO, column
chromatography (DCM/hexanes 9:1) and the pure compound is isolated with 89% yield
(204.7 mg).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): (ppm) 6 8.64 (d, °J = 4.2 Hz, 2H), 7.22 (d,’J = 4.2 Hz, 2H), 3.93
(m, 4H), 1.83 (m, 2H), 1.37-1.22 (m, 16H), 0.87 (m, 12H).

13C NMR (75 MHz, CDCly): (ppm) & 161.56 (Cq), 139.56 (Cq), 135.52 (CH), 131.62 (CH),

131.31 (Cq), 119.16 (Cq), 108.16 (Cq), 46.17 (CH), 39.26 (CH), 30.31 (CHy), 28.47 (CHy),
23.71 (CH,), 23.18 (CHa), 14.16 (CHs), 10.61 (CHs).
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Partie Expérimentale

Poly(porphyrin-diketopyrrolopyrrole) (P10)

4 Ry~ N\

2,5-Di(2’’-(ethyl)hexyl)-3,6-di(5’-bromothiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-
dione 35 (324 mg, 0.05 mmol) and copper(I) iodide (5.4 mg, 0.03 mmol) and
tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (16.5 mg, 0.01 mmol) were introduced in a round-
bottom flask under argon atmosphere. After 3 cycles of vacuum/argon, distilled THF (15 mL)
and triethylamine (131.7 xL, 0.91 mmol) were added and the mixture was heated to 60 °C for
20 min. Then a solution of porphyrin 33 (80.0 mg, 0.05 mmol) in THF (15 mL) was added
dropwise and very carefully (5 mL.h™"). Then, the reaction was stirred for 4 h at this temperature
then the solvent was removed under vacuum. The residue was taken up in CHCl;, washed with
water and dried over MgSO,. The crude product was passed through a Celite”® plug with CHCl;
as solvent to remove insoluble material, then purified by gel permeation chromatography using

Bio-Beads® S-X3 then S-X1 (neat CHCLs) to yield 90% (95 mg) of a dark brown polymer.

'"H NMR (300 MHz, CDCL): (ppm) 3. 9.60 (m, 4H, Hp porphyrin), 913 (m, 4H, Hpporonyein), 7.71
(Il’l, 2H: H,B—thiophene): 7.47 (m, 4H9 HAr—meso—porphyrin): 7.06 (Il’l, 2H: H,B—thiophene): 4.12 (m, 16H:
Halkyl), 2.05-1.86 (m, 8H, Halkyl), 1.74-1.11 (m, 112H, Halkyl), 1.11-0.60 (m, 48H, Halkyl)-

UV-vis (THF) Amay nm (£ x 10° L.mol™.cm™): 851 (30.8), 757 (36.4), 577 (31.1), 466 (55.7),
439 (63.7).

GPC (THF, polystyrene standard): M, = 17.7 kDa; M,, = 150.2 kDa; PDI: 8.5.
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Partie Expérimentale

2,5-Di(ethylhexyl)-3,6-di(5’-(trimethylsilylethynyl)thiophen-2-yl)pyrrolo[3.,4-c]pyrrole-
1,4-dione (36)

CaoHs6N20,8,S1,
Exact Mass: 716.3316 g.mol
Molecular Weight: 717.1900 g.mol”

R= //\(\/\
o %

2,5-Di(2°’-(ethyl)hexyl)-3,6-di(5’-bromothiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-

dione 35 (61.0 mg, 0.09 mmol) and copper(I) iodide (5.1 mg, 0.03 mmol) were introduced in a
round-bottom flask. After 3 cycles of vacuum/argon, tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)
(15.5 mg, 0.01 mmol), dry THF (5 mL) and distilled triethylamine (5 mL) were added. The
mixture was heated to 65 °C then ethynyltrimethylsilane (50.7 uL, 0.03 mmol) was added in
one portion. The reaction was kept stirring for 5 h then the solvent was removed under vacuum.
The residue was taken up in DCM, washed with water and dried over MgSQOy4. The crude
product was purified by SiO, column chromatography (DCM/hexanes 9:1) to yield 89%

(57.1 mg) of pure compound as red/violet powder.

"H NMR (400 MHz, CDCls): (ppm) 6 8.79 (d, J= 3.9 Hz, 2H), 7.31 (d, °J = 4.0 Hz, 2H), 3.99
(m, 4H), 1.84 (m, 2H), 1.38-1.22 (m, 16H), 0.87 (m, 12H), 0.26 (s, 18H).

ESI-MS (m/z) for C4Hs6N20,S,Si,: found [NH‘HTr 717.3395, caled. 717.3350.
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Résumé de la These

Le projet de cette thése consistait a élaborer de nouveaux matériaux donneurs
d’¢électrons pour les cellules solaires organiques. Cette technologie photovoltaique émergente
en plein essor a d’ores et déja atteint la limite d’efficacité lui permettant d’étre industrialisée et
commercialisée a grande échelle. Le faible cotit de production des dispositifs photovoltaiques
organiques les rendent compétitives vis-a-vis des technologies inorganiques déja bien
implantées. Mais leur plus gros avantage est surement leur légereté et leurs propriétés
mécaniques qui les rendent trés souples. Elles devraient donc certainement avoir un role majeur
a jouer dans le futur en complément des cellules solaires classiques, avec une utilisation pour

des applications spécifiques.

Nous avons ainsi développé des polymeres en utilisant des chromophores réputés pour
leurs propriétés photophysiques : les porphyrines, les BODIPY et les dicétopyrrolopyrroles.
Ces différentes unités absorbent intensément la lumicre, ce qui les rend adéquates pour étre
utilisées pour la conversion de I’énergie solaire en électricité. En concevant un design original
et adapté a cette application, nous avons ainsi obtenu plusieurs nouveaux polymeres
prometteurs. Nous avons ensuite pu étudier leurs propriétés électrochimiques et électroniques,
ainsi que leurs caractéristiques photophysiques. Pour cela nous avons utilis¢ de nombreux outils
(caméra streak, absorption transitoire femtoseconde, etc.) afin de comprendre en détails leur
propriétés d’absorption et de luminescence. Ces informations nous ont permis de pouvoir
ensuite comprendre leur comportement une fois intégrés dans la couche active des dispositifs
photovoltaiques. En effet, le mécanisme de fonctionnement pour la création d’un courant
¢lectrique met en jeu des transferts d’électrons ultrarapides (~50 fs) vers un accepteur
d’¢lectron. Il est alors crucial de pouvoir comprendre et contrdler les parametres pouvant
influencer I’efficacité de ces transferts et la stabilisation des charges qui en résultent, pour

pouvoir finalement mener a des rendements de conversion de 1’énergie lumineuse élevés.
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Thesis Synopsis

The aim of this thesis was to elaborate new electron donor materials for organic solar
cells. This emerging photovoltaic technology is rapidly expanding, and has yet already reached
the limit for its large-scale commercialization. The low manufacturing cost of organic
photovoltaic devices make then competitive face to well-established inorganic technologies.
Their biggest advantage is their weight and their mechanical properties which make them
flexible. They should play a key role in future as a complement to classic solar cells, with their

use in specific applications.

We developed polymers by using different chomophores, well-known for their
interesting photophysical properties: the porphyrin, the BODIPY and the diketopyrrolopyrrole.
All these units intensively absorb the light, making them perfect candidates to be used to convert
sunlight to electricity. By designing appropriate structures for this application, we synthesized
several new promising polymers. Afterward, we studied their electrochemical and electronic
properties, as well as their photophysics. We used powerful tools (streak camera, transient
absorption, etc.) in order to understand in details their absorption and luminescence properties.
These results enabled us to further understand their behavior once inside the active layer of
photovoltaic devices. Indeed, the mechanism for the electric current creation involves ultrafast
electron transfers (~50 fs) toward electron acceptor. It is of utmost importance to understand
and control parameters that could affect the electron transfer efficiency and the resulting charge

stabilization, to finally lead to better power conversion efficiencies.
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