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Introduction générale

Depuis quelques décennies, I'abondance des énergies fossiles a permis d’atteindre un
développement industriel sans précédent. Aujourd’hui les effets de cette surconsommation
se font sentir sur le climat par le biais de la production de gaz a effet de serre et du
réchauffement de la planéte. La prise de conscience de ces problémes environnementaux et
la raréfaction des énergies fossiles sur Terre doit entrainer un changement du mode de
consommation actuel des ressources naturelles et notamment de la production d’énergie par
la combustion de ressources fossiles.

Le soleil, I'eau et le vent sont autant de ressources naturelles capables de générer de |'énergie
grace aux technologies développées par les hommes. Leur relativement faible impact sur
I’environnement en fait des énergies d’avenir pour lutter contre le probleme de la gestion des
déchets et du réchauffement climatique. Les énergies renouvelables représentent par ailleurs
une chance pour plus de 2 milliards de personnes isolées d’accéder enfin a I’électricité. Ces
atouts, alliés a des technologies de plus en plus performantes, favorisent le développement
des énergies renouvelables.

Parmi ces différentes sources renouvelables, I’énergie solaire représente une source viable et
continue d’énergie pour la consommation humaine grace a son abondance naturelle et
continue sur Terre. Les panneaux photovoltaiques a base de silicium actuellement
commercialisés atteignent 20% de rendement de conversion des photons solaires en électrons
et peuvent étre efficaces pendant vingt ans. Par contre, le temps de récupération énergétique
pour ces panneaux reste élevé (plus de deux ans) et les colts des procédés de fabrication
freinent I'utilisation de cette énergie a grande échelle.

Fort de ce constat, d’autres technologies a base de matériaux organiques moins chers a
développer ont vu le jour et ont montré un fort potentiel comme alternative viable aux
panneaux a base de silicium. Parmi ces technologies organiques, Les cellules solaires a
colorant ont attiré I'intérét du milieu de la recherche et des industriels grace a leurs nombreux
avantages. Ces cellules s’inspirant du processus de la photosynthése permettent de convertir
un photon solaire en électron grace a une molécule photoactive greffé sur un oxyde semi-
conducteur. Déposé sur du verre conducteur, les dispositifs présentent une structure qui peut
étre transparente et colorée, et ils sont capables de convertir de maniére assez efficace de
I’énergie dans des conditions d’éclairements variables. La diversification des photo-
sensibilisateurs a permis, ces derniéres années, d’obtenir une palette de couleurs importante
trés attractive pour les architectes qui cherchent a intégrer ces modules a des batiments
d’une maniere différente des panneaux de silicium rigides et opaques. Par exemple, le centre
de congreés de I'école polytechnique de Lausanne inauguré en 2014 a intégré une facade de
plus de 300 m? de panneaux solaires a base de cellules solaires a colorant permettant de
disposer d’une facade verticale semi-transparente produisant sa propre énergie verte (Figure
1).

Apreés plus de trente ans de recherches, les rendements de conversion photovoltaiques de ces
panneaux atteignent maintenant 14% en laboratoire. La progression de l'efficacité de
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Introduction générale

conversion est souvent reliée aux avancées réalisées dans le domaine des matériaux et a
I'obtention de nouvelles molécules photo-actives absorbant les photons solaires plus
efficacement.

Figure 1 — Vue d’ensemble et zoom des panneaux photovoltaique a base de cellules solaires a colorant intégré a la fagade de
I'EPFL.

Pour améliorer les performances de ces cellules, une des voies d’amélioration envisagées
consiste a étendre la gamme d’absorption des matériaux photoactifs permettant de collecter
plus de photons ce qui peut potentiellement mener a une plus grande génération de courant.
Dans la littérature, la plupart des colorants décrits absorbent dans la gamme spectrale UV-
visible mais peu de colorants avec une absorption élargie jusqu’au domaine proche infrarouge
se sont révélés efficaces.

L'objectif de ce travail de thése a été de concevoir de nouveaux colorants a tres large
absorption, absorbant également dans la gamme spectrale proche infrarouge pour une
application en cellule solaire a colorants. Trois grandes caractéristiques sont visées pour ce
type de colorant :

e Ces matériaux devront présenter une absorption intense dans le domaine spectral

visible et proche proche-infrarouge au-dessus de 700 nm.

e Les propriétés optoélectroniques devront étre adaptées a une utilisation de ces

matériaux dans un dispositif de cellules solaires a colorant.

e Lasynthese de ces composés devra étre simple et potentiellement industrialisable.
Pour obtenir ce genre de matériaux, nous montrerons qu’une approche de design moléculaire
« donneur-accepteur » qui consiste a combiner des unités pauvres en électrons et des unités
riches en électrons peut étre judicieuse. Dans cette thése nous présenterons une étude
compléte des différents constituants d’'un systéme absorbeur proche infrarouge a base de
cellules solaires a colorants.

Le premier chapitre permettra d’introduire les travaux de these dans le contexte actuel des
énergies renouvelables. Il présentera succinctement les différentes technologies émergentes
ainsi que le principe de fonctionnement et de caractérisation des cellules solaires a colorant.

12
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Le domaine de recherche sur les cellules solaires a colorant est trés large, afin de mieux
positionner mes travaux je présenterailes différentes avancées réalisées ces derniéres années
pour chaque composant de la cellule. Cet état de I’art général permettra de resituer le sujet
de these plus spécifiquement et de mieux comprendre les limitations actuelles des cellules
solaires a colorant.

Le deuxiéme chapitre dressera un état de I'art plus spécifique aux colorants absorbeurs proche
infrarouge. Plusieurs familles de colorants présentes dans la littérature peuvent
potentiellement répondre aux objectifs de thése mais ils présentent des avantages et des
inconvénients que nous discuterons. Le passage en revue de ces matériaux nous permettra de
choisir et mettre en place une stratégie puis de définir un cahier des charges pour la synthese
de ces composés ainsi que leurs propriétés optoélectroniques.

Le troisieme chapitre sera consacré a I’étude d’'une premiere famille de colorant a base de
motifs électro-déficients dérivés de I'unité benzothiadiazole. Nous chercherons a introduire
un de ces motifs au sein d’un colorant donneur-accepteur par trois voies de syntheses
distinctes. La caractérisation optique, électrochimique et photovoltaique de ces colorants sera
présentée et discutée dans ce chapitre.

Le quatrieme chapitre présentera les travaux réalisés autour d’une deuxieme famille de motifs
électro-déficients a base d’isoindigo et les travaux de synthése visant a les introduire au sein
de structure de colorants absorbeurs proche infrarouge. Aprées avoir évoqué la synthése de
ces colorants, nous caractériserons ces molécules par des méthodes optiques,
électrochimiques et par des simulations théoriques. Les propriétés photovoltaiques en
dispositif de ces matériaux mettront en évidence de facteurs limitants |'efficacité de
conversion que nous étudierons en détails par des méthodes de photophysique.

Le cinquieme chapitre se veut plus prospectif. Il présentera différentes stratégies pour tenter
d’améliorer les performances en surpassant les facteurs limitants identifiés tout au long de ce
travail de these. Outre la modification chimique d’un colorant, je présenterai des travaux
préliminaires visant a remplacer certains composants de la cellule tels que le TiO2 ou le couple
redox a base d’iode employé dans I'électrolyte par des matériaux alternatifs pouvant nous
permettre de limiter des processus de recombinaison de charge. Les premiers résultats de ces
études seront présentés avant d’aborder la conclusion générale de ce travail et de dresser un
bilan sur les avantages et les inconvénients des matériaux absorbeurs visible-proche
infrarouge développés dans le cadre de cette these.
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Chapitre | : Contextualisation et présentation des cellules
solaires a colorants

Dans ce chapitre, nous allons présenter le contexte énergétique mondial et les enjeux
environnementaux liés aux énergies renouvelables. Apreés avoir situé I’énergie solaire parmi les
différentes sources disponibles, nous présenterons les avantages et inconvénients des
différentes technologies photovoltaiques émergentes. Ensuite, nous aborderons le principe de
fonctionnement et les méthodes de caractérisation des cellules solaires a colorants. Chaque
composant de ces cellules sera décrit et replacé par rapport a I'état de I'art afin de mieux
comprendre les stratégies de recherches adoptées et I'évolution de cette technologie. Nous
conclurons ce chapitre par une présentation des limitations actuelles des cellules solaires a
colorant et par la présentation du sujet de thése. Ce chapitre a pour vocation de replacer ce
sujet de thése dans un contexte global riche et déja trés développé.
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I. Conversion de |'énergie solaire : un marché en évolution

1. Contexte énergétique mondial

Depuis la fin du XX™me siécle, le monde a pris conscience de I'impact des énergies fossiles sur
I’émission de gaz a effet de serre et qu’une action globale est nécessaire pour limiter les
changements climatiques. Ces derniéres décennies, la révolution numérique a contribuer a
accroitre une forte demande en énergie si bien qu’il apparait nécessaire de produire
davantage d’énergie pour une population toujours plus nombreuse.

Le facteur environnemental ne peut plus étre ignoré et doit étre pris en compte dans chaque
décision de politique énergétique. En effet, I'augmentation presque exponentielle de
I’émission de CO; depuis les 60 dernieres années (Figure 2) provient en grande partie du
secteur de I'énergie (68%). Cette derniére devance I'agriculture (14%) et I'industrie (7%).
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Figure 2 - Evolution des émissions de gaz a effets de serre (GES) dans le monde et leur répartition par secteur d’activité
(Provenance des emissions de GES par I'activité humaine).t

Le 12 décembre 2015 lors de la COP21 a Paris, 195 Etats ont signé un accord afin de limiter le
réchauffement mondial entre 1,5°C et 2°C d’ici 2100%2. Chaque pays signataire a annoncé ses
propres mesures en fonction de ses contraintes nationales. Par exemple, la Chine et les Etats-
Unis, respectivement premier et deuxieme plus gros émetteur mondial de gaz a effet de serre,
ont annoncé vouloir réduire leur rejet d’environ 30%. Les solutions envisagées passent par la
réduction de l'utilisation des énergies fossiles et I'augmentation des énergies renouvelables
dans le mix énergétique.
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Or actuellement, la consommation mondiale d’énergies fossiles (pétrole, charbon et gaz) est
toujours en augmentation et représente prés de 80% (Figure 3) de la production d’énergie
totale. Afin de respecter les engagements énoncés a Paris, les gouvernements signataires vont
devoir développer de nouvelles sources d’énergies pouvant remplacer ou diminuer I'apport
des énergies fossiles.

2. Situation de [|’énergie photovoltaigue parmi les énergies
renouvelables

Mis a part I’énergie nucléaire jugée par I'opinion publique de moins en moins acceptable suite
aux catastrophes de Tchernobyl dans les années 1980 et de Fukushima, l'utilisation des
énergies renouvelables est en constante augmentation. Selon I'observatoire des énergies
renouvelables?, la production d’électricité renouvelable a atteint 4699 TWh (TeraWatt heure)
en 2012 dans le monde soit environ 20% de la production d’électricité mondiale.

Structure de la production d'électricité — 2012
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16 Renouyelab!e's ; ' M Déchets non renouvelables 0,2 %
M Hydroélectricité ] Solaire 0,5 %
ra - M Hydraulique 16,2 %
'
14 Nucléaire ' M Energies marines 0,002 %
12 ® Charbon Nucléaire 10,9 %
E Gaz M Fossile 68,1 %
10 = Pétrole
8 Structure de la production électrique d'origine renouvelable - 2012
6 Il Géothermie 1,5 %
4 I Eolien 11,4 %
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2 Solaire 2,2 %
0
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Figure 3 - Evolution de la consommation des énergies primaires* et de leurs importance dans le mix énergétique.3

Pour atteindre ce chiffre, six sources d’énergies « vertes » sont utilisées a I'échelle industrielle.
Le secteur hydraulique est le secteur le mieux maitrisé et apporte la plus grande contribution
avec 78% (3663 TWh) du total renouvelable. L’énergie éolienne se classe deuxiéme avec une
production de 534 TWh soit 11,4% de la production totale. Suivent la biomasse a hauteur de
6,9% (326 TWh), I'énergie solaire photovoltaique et thermodynamique avec 105 TWh (2,2%)
ainsi que la géothermie (70 TWh, 1,5%).

Ce bilan énergétique réalisé en 2012 montre qu’une augmentation importante de la part
d’énergie solaire dans la production totale d’électricité est a prévoir (Figure 4). On peut voir
gue le secteur photovoltaique affiche le taux de croissance annuel moyen le plus important
avec un taux de 50,6% sur la période 2002-2012. Mis a part I'éolien avec un taux de croissance
de 26%, toutes les autres énergies renouvelables ainsi que les énergies fossiles croissent plus
modestement avec moins de 10% de croissance.
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Taux de croissance annuel moyen 2002-2012
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Figure 4 - Taux de croissance annuel moyen en fonction de la source d’énergie renouvelable sur la période 2002-20123 et
évolution de la puissance solaire totale installée sur le territoire frangais®.

L’inflexion des politiques énergétiques au niveau mondial laisse envisager une croissance forte
de I'énergie solaire dans les années a venir. Par exemple, la France dont la puissance solaire
raccordée est modérée (Figure 4), a publié une loi de transition énergétique pour la croissance
verte le 17 aout 2015°. Cette loi offre un nouveau cadre juridique et législatif au domaine du
photovoltaique permettant d’encadrer le développement durable en France. Conjointement
a ce texte, le programme pluriannuelle de I'énergie(PPE)”2 a identifié un objectif de 10 GWc
(GigaWatt créte) installés fin 2018 et jusqu’a 20 GWc a la fin de I'année 2023. L'objectif de
tripler la production photovoltaique fait de cette énergie I'un des trois piliers de la transition
énergétique francaise avec |'énergie éolienne et hydraulique.

Pour atteindre cet objectif, de nombreux efforts sont encore a mettre en oeuvre pour baisser
les colits de production et d’installation de ces modules et élargir les domaines d’applications
(intégration aux batiments, fermes solaires, solaires thermique...). Différentes technologies
existent actuellement et seront détaillées dans la partie suivante.

3. Evolution des technologies photovoltaiques présentes

Depuis la création du premier panneau photovoltaique par trois chercheurs américains
(Pearson, Prince et Chapin) en 1954 pour une application spatiale, la technologie solaire n’a
cessé de progresser. Mis a part les panneaux a base de silicium largement utilisés, d’autres
technologies ont montré un fort potentiel et des rendements de conversion bien supérieurs
aux 6% obtenus par ces trois chercheurs américains. Depuis 1976, le NREL (The National
Renewable Energy Laboratory) tient a jour un tableau reportant les rendements record des
cellules solaires issues de la recherche (Figure 5). Généralement, on classe ces technologies
en deux catégories qui seront décrites dans les parties suivantes:

e Les technologies solaires a base de matériaux inorganiques
e Les technologies solaires a base de matériaux organiques
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Figure 5 — Tableau récapitulatif des rendements de conversion des principales technologies solaires depuis 1976.°

a. Technologies solaires a base de matériaux inorganiques

Les cellules de premiére génération correspondent aux technologies a base de silicium. Apres
I'oxygene, le silicium est le deuxiéme élément le plus abondant sur la planéte ce qui en fait
une source considérée comme inépuisable. On distingue deux familles de panneaux: la
premiére avec du silicium monocristallin possédant une maille cristalline homogene. La
deuxieéme avec du silicium polycristallin possédant des réseaux cristallins juxtaposés.

Figure 6 — Panneaux a base de silicium polycristallin(a gauche) et mono-cristallin (a droite).

Les panneaux monocristallins sont fabriqués a partir de silicium raffiné a haute température
jusgu’a une pureté de 99,9999%. Cette purification du silicium induit un colt non négligeable
mais permet d’obtenir des rendements de conversion allant de 16 a 24%. Les panneaux
polycristallins peuvent étre obtenus a partir de refonte de chutes issues de l'industrie
électronique ce qui diminue leurs colts mais aussi leurs rendements photovoltaiques (entre
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14% et 18%). Actuellement, les panneaux a base de silicium représentent la plus grande partie
du marché photovoltaique. D’aprés un rapport de linstitut Fraunhofer!® (Figure 7), la
production de module a base de silicium représente pres de 90% du volume de production
total. Le colt moins élevé du silicium polycristallin fait que cette technologie représente la
plupart des panneaux déployés (~70%) comparé aux panneaux monocristallins (20%).

57* GWp PV module production
in 2015

2010 Thin film
Mono-Si
Multi-Si .

2000

Figure 7 Production électrique par des modules photovoltaiques commerciaux®.

Malgré leurs rendements de conversion élevés, les panneaux a base de silicium restent
coliteux a produire et a installer. De plus, la rigidité et I'opacité des modules représentent un
frein pour I'intégration en batiment.

Mis a part les panneaux a base de silicium, la recherche sur les matériaux semi-conducteurs
ont conduit a I'apparition d’une deuxieme génération de cellules solaires de type « couches
minces ». On y retrouve principalement :

e Les cellules a base de Tellurure de Cadmium (CdTe) pouvant atteindre des
rendements compris entre 9% et 18%.
e Les cellules a base de CIGS (Cuivre Indium Gallium (di)Selenium) avec des
rendements compris entre 11% et 18%.
La derniére famille a base d’Arséniure de Gallium est principalement utilisée dans le domaine
spatial avec des cellules multi-jonctions pouvant atteindre des rendements de 44% mais leur
co(t limite leurs utilisations a certains domaines tres spécifiques. Ces nouveaux matériaux
permettent de fabriquer des modules monolithiques d’une surface allant jusqu’a 1m2. Le
coefficient d’absorption élevé de ces matériaux permet d’utiliser des fines couches de
matériaux (~4um) qui captent aussi bien le rayonnement diffus qu’un rayonnement puissant.
Ces propriétés font que ces panneaux peuvent étre mieux adaptés a certaines zones
géographiques comme des régions désertiques. L'utilisation de procédé roll-to-roll (rouleau a
rouleau) permet de diminuer les colts de fabrication. Par contre, I'utilisation de matériaux
toxiques et rares comme le Cadmium et I'Indium pose des problémes d’industrialisation mais
aussi de recyclage ce qui limite actuellement le déploiement de ce type de panneaux.
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Figure 8 — Cellule solaire flexible a base de CIGS (a gauche) et panneaux solaires a base de CdTe (a droite).

b. Technologies solaires a base de matériaux organiques

La troisieme génération a vu le jour dans les années 1980, elle regroupe les technologies a
base de matériaux organiques. Cette technologie est encore en phase de développement et
elle cherche a combiner une production a bas codts a partir de matériaux abondants, avec des
rendements élevés. Issus de la chimie, les matériaux organiques se révélent bon marché et
peuvent étre obtenus en quantité. Les propriétés de ces matériaux peuvent étre modifiées en
fonction de I'application et du design choisi. De plus leur mise en ceuvre peut se faire a partir
de solutions par des procédés de fabrication continues comme les procédés de roll-to-roll et
d’inkjet (impression par jet d’encre). Ceci est un avantage certain comparé aux panneaux
inorganiques. On peut classer ces nouvelles technologies en trois grandes familles qui seront
détaillées dans les paragraphes suivants:

e Les cellules solaires a hétérojonction volumique
e Les cellules solaires a colorant
e Les cellules solaires a base d’absorbeurs pérovskites

i. Les cellules solaires a hétérojonction en volume

En 1992 I'équipe de Sariciftil!2 a démontré I'existence d’un transfert d’électrons photo-induit
entre un polymere pi-conjugué, le poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)-1,4-phényléne-
vinyléne](MDMO-PPV) et un fulleréne C60. Plus tard, Heeger et al.’*1* ont compris que la
séparation des charges dans la bicouche n’a lieu qu’a l'interface entre le matériau riche en
électrons et le matériau électro-déficient. Il a été prouvé qu’au sein des matériaux organiques,
la longueur de diffusion des excitons générés est d’environ 20 nm *>1€, Par conséquent tous
les excitons éloignés de plus de 20 nm de I'interface ne pourront étre séparés pour former des
charges libres pouvant étre extraites par le circuit extérieur. Cette limitation a imposé de créer
des cellules a hétérojonctions planaires trés fines qui ne permettaient pas I'absorption efficace
des photons. Pour résoudre ce probléeme, le principe d’hétérojonction volumique a été
proposé par Halls et al.l”. Une cellule solaire a hétérojonction volumique consiste en un
mélange de matériaux donneurs et accepteurs formant un réseau interpénétré pris entre deux
électrodes. Ce réseau présente une séparation de phase a une échelle inférieure a la distance
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de diffusion de I’exciton (10-20 nm). Cette nouvelle architecture permet d’augmenter
significativement la surface active et donc d’améliorer I'absorption et I'extraction des charges.

Donneur

Donneur

Accepteur

Accepte

Structure planaire Structure a Hétérojonction en volume

Figure 9 différentes architectures pour une cellule solaire a base de matériaux organiques.

Depuis les premieres cellules organiques avec des rendements significatifs dans les années
2000 (Figure 5), la recherche s’est majoritairement focalisée sur la synthése de nouveaux
matériaux pour la couche active. En moins de 20 ans le rendement de ces cellules est passé
de 2% a 11.7%'® en simple jonction et jusqu’a 12.7%° en utilisant une architecture tandem.
Grace a la possibilité d’adapter leurs couleurs, et la possibilité d’imprimer ces matériaux sur
des substrats flexibles, de nouvelles voies d’intégration de ces sources d’énergies ont vu le
jour. Par exemple Merck et Opvius ont présenté un arbre solaire a I’exposition universelle de
milan en 2015%%2}(Figure 10). Chaque module est composé de 54 cellules reliées entre elles
permettant d’obtenir un rendement de conversion de 4.5% et une puissance fournie de 0.63
W/m?2. Plus de 250 m? de modules ont été installés pour cette exposition?2. D’autres industriel
comme JCDecaux et ARMOR se sont récemment associés pour présenter un concept de
mobilier urbain autonome permettant I'affichage d’informations?324,

Figure 10 — Arbre solaire de I’exposition universelle de Milan 2015 realisé par Merck et Opvius (a gauche) et le panneau
d’information alimenté par un panneau solaire organique presenté par JCDecaux et ARMOR (a droite).

Malgré ces nombreuses avancées, les cellules solaires dites « organiques » commencent a
peine a effectuer une transition vers I'application industrielle. En cause les problémes de
stabilité des matériaux, face aux variations de température (recristallisation des polyméres)
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ou aux phénomenes d’oxydation. De plus la reproductibilité des synthéses de polymeéres n’est
pas encore optimale et induit une dérive des résultats suivant le lot de production. Cependant,
de nouveaux efforts sont faits pour résoudre ce probléme. Par exemples, de nouvelles petites
molécules acceptrices remplagant le fullerene permettent d’atteindre aussi des rendements
de 12%%°28,

ii. Les cellules solaires a colorants

Inspiré de la photosyntheése, le principe des cellules solaires a colorants, souvent appelée dans
la littérature DSSC (pour Dye-sensitized solar cells), a été introduit en 1976 par Tsubomura et
al.?% avec la sensibilisation d’une électrode de ZnO par le colorant rose bengale donnant un
rendement de conversion de 1.5%. En 1991, Brian O’Regan et Michael Gratzel3® de I'école
polytechnique fédérale de Lausanne (EPFL) ont introduit le concept d’électrode mésoporeuse
permettant d’augmenter fortement la surface active et d’arriver a un rendement de
conversion de 7%. Ces cellules solaires hybrides sont composées d’une photo-anode
mésoporeuse composée d’une couche de semi-conducteur inorganique a large gap
(généralement le TiO;) sensibilisée par une molécule active (le colorant) organique ou
organométallique. La cellule est scellée avec une contre électrode tandis que la cavité entre
les deux électrodes est remplie avec un électrolyte liquide. La principale caractéristique de ces
dispositifs est qu’ils sont semi-transparents et colorés en fonction du sensibilisateur utilisé. Ils
fonctionnent méme sous faible illumination ou lumiére diffuse. Par rapport aux panneaux
inorganiques, les cellules a colorant peuvent étre orientées verticalement sans angle précis et
ne perdent pas en efficacité. Cet avantage provient de la structure transparente de I'électrode
et de la capacité de diffusion des couches d’oxydes permettant de renvoyer la lumiére non
absorbée vers I'espece photoactive. La structure de ces électrodes sera détaillée plus loin dans
ce chapitre. Ces propriétés sont idéales pour l'intégration de ces panneaux dans des projets
architecturaux dans le domaine du batiment (BIPV-Building Integrated PhotoVoltaic). La
diversification des couleurs permet aux architectes d’innover et de proposer de nouveaux
concepts d’intégration comme pour le centre des congrés de I'EPFL a Lausanne (Figure 11).

4 ”"'_i’;'!

—

Figure 11 — photo du centre des congreés de I’école polytechnique de Lausanne et panneaux installés par Dyesol dans une
salle de bains.

En plus de I'aspect esthétique, les cellules solaires a colorants n’utilisent pas de matériaux
coliteux et sont assez faciles a produire. Pour donner un ordre d’idée, les cellules a base de
silicium ont un prix de fabrication de module d’environ 0,7S/W alors que les cellules de Gratzel
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ont un prix de fabrication compris entre 0,5 et 0,975/W?31. Il faut cependant tenir compte que
cette filiere ne bénéficie pas d’un marché aussi développé que celui du silicium et qu’une
baisse des couts est attendu en cas de développement de cette technologie avec la mise en
place d’outils de production plus performants.

Malgré ces nombreux avantages, l'industrialisation des cellules a colorant est encore freinée
par des problémes de stabilité relatifs a I'utilisation de composés organiques que cela soit en
tant qu’espece photo-active ou dans I'électrolyte. En effet, il est encore difficile d’atteindre
des stabilités supérieures a 20 ans pour des colorants organiques méme si des efforts ont
récemment été fait en ce sens32. Une des origines de I'instabilité sur le long terme est liée 3
I'utilisation d’un électrolyte liquide. L'exposition a de fortes chaleurs peut induire une
évaporation du solvant ainsi que des fuites de I'électrolyte. De plus I'aspect corrosif de
I’électrolyte comportant un couple oxydant réducteur (I37/I') peut mener a une dégradation
d’un ou plusieurs éléments de la cellule. Plusieurs alternatives aux électrolytes liquides ont pu
étre développées afin de s’affranchir de ces problémes. Par exemple, on peut améliorer la
stabilité d’un électrolyte en utilisant des liquides ioniques moins volatiles que les solvants
organiques usuels33, Une autre voie possible est d’utiliser un transporteur de trous solide
permettant d’éviter tous problémes de corrosion et de fuites343°. Ces alternatives présentent
des performances moins élevées qu’avec des électrolytes liquides mais sont prometteurs pour
le développement de cellules solaires a colorant de hautes performances.

iii. Les cellules solaires a base d’absorbeurs pérovskites

Actuellement, il est impossible de ne pas évoquer les cellules solaires a base de pérovskites
tant le « phénoméne » est important. Ces cellules sont basées sur un matériau hybride
inorganique/organique qui est défini par sa structure cristalline dite « pérovskite ». Sa formule
générale admise est ABX3 oU A est un cation organique (généralement methylamonnium ou
formamidinium), B est un cation divalent (Pb%* ou Sn?*) et X un anion halogénure (I, Br  ou CI
) (Figure 12). En a peine 7 ans de recherche, les rendements de conversion de ces cellules sont
passés de 3,8%3° a 22,1%%, approchant méme les performances des cellules silicium
monocristallin (25%). En plus de ces rendements élevés, ces cellules sont relativement aisées
a fabriquer (phase liquide ou par évaporation sous vide) et sont aussi adaptées a des procédés
en continu (roll-to-roll et inkjet). Les matériaux de base sont bon marché et disponibles en
grandes quantités. Le coefficient d’absorption des cristaux pérovskites étant plus élevé que
les technologies inorganiques (Si, CIGS, CdTe...) on peut réduire I'épaisseur de la couche active
a 300 nm.
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Figure 12 — Structure cristalline d’une perovskite a base de methylammonium de plomb et I’évolution des rendements de
conversion des cellules solaires & base de perovskite depuis 2009.

Malgré tous les avantages apportés par ces matériaux, de nombreux verrous technologiques
doivent encore étre levés avant d’envisager une commercialisation. Le probléme majeur de
ces dispositifs concerne la stabilité dans le temps qui est bien inférieure aux panneaux
inorganiques (quelques centaines d’heures comparée a 30 ans). La compréhension des
phénoménes physiques est encore loin d’étre parfaite et nécessite encore des travaux sur le
sujet. Enfin, le plomb présent dans ces structures pose de sévéres questions sur I'impact
environnemental de ces cellules et de leur recyclage3®.

c. Conclusion

Afin de comparer les différentes technologies d’énergies renouvelables, on peut calculer le
temps de rentabilité énergétique de ces panneaux ou EPBT (Energy PayBack Time). Cette
valeur correspond au temps nécessaire au module pour produire la méme quantité d’énergie
gu’il a fallu pour le fabriquer (Figure 13). Comparée aux autres énergies renouvelables,
I’énergie photovoltaique a encore des progres a faire en termes de rentabilité énergétique.
En effet, le temps de rentabilité des cellules solaires de premiére et deuxieme génération est
d’environ 2 ans (excepté le CdTe). Toutefois, on constate que les trois technologies a base de
matériaux organiques permettent d’atteindre des temps de rentabilité inférieurs a 1 an,
proches des autres énergies vertes (environ 6 mois). Cela montre bien la compétitivité de ces
nouvelles technologies vis-a-vis des plus anciennes.

3
Temps de

25 r:entabllllte
énergtique
5 (années)

15

1

1
'y i n

N < S & el >
& & & T @ ¢

Figure 13- Temps de rentabilité énergétique pour différentes sources d’énergie renouvelables adapté de différentes
publications3%-41
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En termes de production d’énergie, les différentes technologies photovoltaiques présentent
toutes des rendements de conversion différents mesurés en conditions standards mais cela
ne rend pas compte de la puissance dégagée par chacun de ces modules sur une journée. En
2011, Lentreprise Dyesol a mesuré I'énergie accumulée au cours d’une journée avec des
modules DSSC, Silicium, CIGS et CdTe (Figure 14). Lors d’une journée ensoleillée, les modules
silicium, CIGS et CdTe produisent approximativement la méme quantité d’énergie (~4 Wh)
alors que le module DSSC en produit davantage avec total de 6 Wh. Le constat est encore plus
vrai lors d’une journée nuageuse (1,2 Wh en DSSC contre <0,8 Wh pour les autres
technologies).

A sunny day in UK (6 Nov 2011) by Dyesol Ltd. A cloudy day in UK (21 Oct 2011) by Dyesol Ltd.
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Figure 14 — Graphiques représentant I'accumulation d’énergie produite sur la période d’une journée avec un temps ensoleillé
et avec un temps nuageux.

En effet, les panneaux DSSC vont étre efficaces lors des périodes de lumiére diffuse (matin et
soir) contrairement aux panneaux inorganiques dont les rendements chutent radicalement
lorsque l'intensité lumineuse faiblit. Cet exemple permet de montrer que suivant la zone
géographique, le rendement des technologies solaires n’est pas égal et qu’il est nécessaire et
indispensable de développer différentes technologies pour assurer un mix énergétique entre
les différentes énergies renouvelables. Les cellules solaires a colorants possedent de
nombreux atouts mais il reste tout de méme de nombreux challenges technologiques a
relever. Cette these va s’intéresser plus particulierement a cette technologie des cellules
sensibilisées a colorants dont le fonctionnement sera détaillé dans la partie suivante.
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II. Présentation des cellules solaires a colorant et principe de
fonctionnement

1. Principe de fonctionnement

La représentation schématique d’une cellule solaire a colorant ainsi que son principe de
fonctionnement sont présentés sur la Figure 15 ci-dessous.

Couche Couche
mesoporeuse  réflective

f')\ A ® Colorant

Photo-anode

électrons

Figure 15 =Schéma d’une cellule sensibilisée a colorant.

Une cellule a colorant est composée de trois éléments principaux : la photoanode, la contre
électrode et I'électrolyte.

Le substrat de la photoanode est le plus souvent composé de verre recouvert d’'une fine
couche conductrice d’oxyde d’étain dopé au fluor ou FTO (Fluorine Tin Oxide). Sur ce substrat
transparent conducteur, deux couches d’oxyde semi-conducteur (généralement du dioxyde
de titane TiO;) différentes sont déposées par des méthodes d’enduction (sérigraphie ou dépot
par doctor blade). La premiére couche est constituée de fines particules de TiO; (20 nm de
diametre), agglomérées entre elles par frittage thermique. Cette couche compacte forme un
réseau poreux entre chaque particule agglomérée, on parle de couche mésoporeuse. C'est
dans cette couche a grande surface active (~80 m2.g™!) que le colorant va venir se greffer a la
surface. La deuxiéme couche est composée de particules plus grandes que celles de la couche
mésoporeuse (~200 nm) mais posséde une surface active beaucoup plus faible (15 m2.g?).4?
La fonction de cette couche n’est pas d’absorber le colorant mais de diffuser et de réfléchir la
lumiére incidente rentrant dans la cellule. On parle de couche réflective.

La contre-électrode, ou cathode, est composée du méme substrat de verre conducteur (FTO)
ou I'on vient déposer une fine couche de platine. La photoanode et la cathode sont scellées
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ensemble a I'aide d’un polymeére thermofusible (Surlyn®) ayant un double réle de scellement
et d’espaceur entre les deux électrodes. La cavité créée entre les deux électrodes est remplie
par un électrolyte liquide contenant un couple oxydant-réducteur. Le couple le plus utilisé est
le couple triiodure-iodure (I3/I)). Enfin, le trou permettant I'injection de I'électrolyte est
bouché par une couche de Surlyn et une fine lame de verre. Une fois la cellule scellée, elle est
isolée de I'atmosphére extérieure et peut étre manipulée sans précautions particuliéres.

Lorsque cette cellule est placée sous un flux lumineux, un phénomeéne photo-électrochimique
a lieu et peut étre décrit en plusieurs étapes successives. Un photon solaire incident va dans
un premier temps étre absorbé par un colorant greffé a la surface des nanoparticules de TiOx.
Un électron présent au sein de la molécule va étre excité et passer d’un état fondamental vers
un état excité (Figure 16 — Etape 1). Dans un semi-conducteur organique, I'état fondamental
est défini comme étant le niveau d’énergie de |'orbitale moléculaire la plus haute occupée en
électrons appelée HOMO (en anglais Highest Occupied Molecular Orbital). L’état excité est
qguant a lui défini comme étant le niveau d’énergie de |'orbitale moléculaire la plus basse
inoccupée appelée LUMO (en anglais Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

eV N LUMO eV p LUMO evp LUMO eV LUMO
_/_
— _—
Tio, TiO, Tio,
70
e e e —
HOMO HOMO HOMO HOMO
Colorant Colorant Colorant Colorant
, , P Bl et 4 : Processus de
1: Absorption d’un photon 2 : Injection 3 : Régénération recombinaison

Figure 16 — Principe physique de fonctionnement d’une cellule solaire a colorants.

L’électron photo-excité présent dans le niveau LUMO est rapidement injecté (~ps)* dans la
bande de conduction du TiO; (Figure 16 — Etape 2). L’électron photo-injecté va migrer plus
lentement (~ms) jusqu’au circuit externe permettant de récupérer un flux d’électrons a la
sortie de la photoanode. Enfin, le colorant oxydé va étre régénéré par une réaction
électrochimique (~us) entre le niveau HOMO du colorant et avec le couple oxydant-réducteur
présent dans |'électrolyte (Figure 16 — Etape 3). Quant a la réduction des espéces oxydées
présente dans |'électrolyte se déroule a la contre électrode avec un flux d’électrons venant du
circuit extérieur.

Avec un systeme idéal, I'efficacité de conversion d’un photon en électron dépend seulement
de I'absorption du colorant sans considérer d’autres parametres. Or, le fait que tous les
éléments de la cellule (le TiOy, le colorant et I'électrolyte) soient en contact direct induit des
pertes de charges nommés processus de recombinaison. La premiére cause de perte vient de
I’électron photo-excité qui peut se relaxer par voie radiative plutét que d’étre injecté dans le
semi-conducteur (Figure 16 — Etape 4a). Ensuite, malgré I'injection d’un électron dans la bande
de conduction du TiO», le transport des charges vers le circuit extérieur est plutdt lent (1073s).
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Les électrons présents a la surface du TiO; sont en contact direct avec le colorant greffé a la
surface et I’électrolyte imbibant la structure mésoporeuse. Une compétition se crée entre le
transport des charges et leurs recombinaisons. Il est donc possible d’observer des
recombinaisons entre les électrons injectés et le colorant (10%s-Figure 16 — Etape 4b) ou le
couple redox (102 s-Figure 16 — Etape 4c). De nombreux autres mécanismes permettent aussi
d’expliquer les différences de rendements observés (résistance de contacts, agrégation...) ce
qui rend la compréhension du systéeme bien plus complexe qu’avec le systeme idéal. Ces
aspects seront discutés tout au long de la these.

Ces phénomeénes physiques ont une grande influence sur le rendement de conversion et sur
les parameétres photovoltaiques. Avant de présenter chaque composant plus en détails, il est
important d’introduire quelques définitions sur la caractérisation d’une cellule solaire.

2. Caractérisation d’une cellule solaire

a. Spectre solaire de référence

Lorsque I'on parle d’éclairement solaire, il est logique de penser qu’il est différent suivant la
zone géographique ou il est mesuré. Afin de comparer les résultats des différents laboratoires,
une norme a été créée pour la mesure d’une cellule solaire**. Cette norme utilise le spectre
solaire AM 1.5G décrit par le standard ASTM G-173-03 représenté sur la Figure 17 ci-dessous.
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Figure 17 Spectre solaire AM 1.5G a 1000 W.m,

Cette norme correspond a une puissance d’éclairement de 1000 W.m™. Le sigle AM signifie
« Air Mass » soit « la masse d’air ». Le chiffre 1.5 indique la quantité relative de couche
atmosphérique que le rayonnement lumineux doit traverser avant de toucher le sol. La lettre
G signifie « Global », indiquant ainsi que I'’ensemble des radiations, qu’il soit direct ou diffusé,
est pris en compte. Le spectre solaire AM1.5G correspond a un rayonnement solaire arrivant
a 48,2° sur la surface de la Terre, ce qui correspond a I'éclairement recu aux latitudes
tempérées (Europe, Amérique du Nord). Chaque simulateur solaire est calibré avec ces
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conditions d’éclairement permettant une comparaison fiable entre les différents résultats
obtenus.

b. Caractéristique I-V et rendement de conversion photovoltaique

Pour caractériser une cellule solaire, on mesure le photocourant produit par la cellule en
fonction de la tension appliquée. On parle de caractéristique courant-tension ou courbe I-V
comme représentée sur la Figure 18.

Courant (mA)

. . — .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Tension (V)

Figure 18 — Caractéristiques d’une cellule photovoltaique dans le noir (noir), sous illumination (rouge) et de la puissance en
fonction de la tension (vert pointillé).

On réalise un premier balayage dans le noir afin de vérifier que le dispositif ne génére pas de
courant et ne présente pas de court-circuit. Sous illumination, un courant apparait en fonction
de la tension. On peut déterminer la tension en circuit ouvert (Voc en V) et l'intensité de
courant de court-circuit (Isc en mA). Afin de normaliser la taille d’une cellule, on peut définir
la densité de courant (Jsc en mA.cm™) en divisant l'intensité de courant par la surface active
de I'électrode. Le rendement de conversion peut alors étre décrit par la formule suivante :

_ FF X V¢ X Joc

FF correspond au facteur de forme ou « Fill factor » et Pi, correspond a la puissance incidente
du simulateur soit 100 mW.cm™2.

Le facteur de forme dépend principalement des résistances aux contacts et de la présence
d’un courant de fuite. De ce fait, il est un bon indicateur pour juger de la qualité de fabrication
de la cellule. Il représente la différence de performances entre la cellule réelle (Jmax et Vmax)
et une cellule idéale (Voc et Jsc). On peut le calculer grace a la formule suivante :
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Vmax X .]max
Voc X Jsc

Plus la valeur de FF s’approche de 1, plus la cellule est performante.

FF =

La tension en circuit ouvert ou Voc est définie par la différence de potentiel électrique entre
les deux bornes lorsque la cellule est sous illumination et en circuit ouvert. On généralise
souvent la Voc comme la différence entre la bande de conduction du TiO; et le potentiel
d’oxydo-réduction du couple redox utilisé. On peut exprimer ce terme par I’équation

suivante®34s :
ECb kBT n
% =—+—1n(—)—E
oc e e Ncb redox
« e » est la charge élémentaire, Ec, est le niveau de la bande de conduction du TiO2 (plus
exactement son niveau de Fermi), n est le nombre d’électrons contenu dans le TiO;, ks la
constante de Boltzmann, T la température, No est la densité d’état effective et Eredox l€

potentiel d’oxydation du couple redox utilisé.

En prenant des valeurs moyennes de E, (-0,45V vs. NHE) et de Eredox (0,40V vs. NHE) on obtient
une valeur de Voc théorique de 0,85V. Or, cette valeur n’est jamais atteinte dans les dispositifs
expérimentaux. Cette différence vient, entre autres, des processus de recombinaisons (Figure
16-4a,b) entre la surface du TiO; et les différents composés accessibles a la surface (colorant
et électrolyte). On peut aussi noter que la valeur d’Ee peut varier en fonction de I'état de
surface notamment en fonction du dipéle d’interface TiO2/Colorant*®*’ ou du solvant utilisé
dans I'électrolyte par exemple®2,

La densité de courant (Jsc) est mesurée sous illumination au point de court-circuit de la cellule.
Elle est corrélée a I'interaction entre le colorant et le TiO; ainsi qu’a I'absorption du colorant.
Elle peut étre exprimée suivant cette équation :

Js¢c = jlz X QLuE X Qinj X Pcoy dA

Ou Iy est I'intensité lumineuse incidente, ¢iHe est I'efficacité d’absorption de la lumiere, inj
est I'efficacité d’injection et ¢con est 'efficacité de collection des électrons dans le circuit
extérieur.

En résumé, afin d’avoir une densité de courant élevée, il faut avoir un colorant absorbant
fortement dans une grande gamme spectrale ; que l'injection de I'électron excité dans la
bande de conduction du TiO; soit efficace et que les charges soient bien collectées jusqu’au
circuit extérieur.

On peut mesurer l'efficacité de conversion d’'un photon en électron grace a une technique
appelée IPCE pour « incident photon to current efficiency » ou EQE pour « External Quantum
Efficiency ». Le principe de cette technique est d’utiliser une lumiére incidente
monochromatique et de mesurer le courant sortant de la cellule par longueur d’onde. On peut
calculer I'lPCE grace a cette formule :

nombre d'électrons collectés A A
IPCE = o _ Jsc(D)/e — 1240 x Jsc(A)
nombre de photons incidents P, (1) P (1) x A
hc/A
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On obtient un spectre IPCE du pourcentage de conversion d’'un photon en électron en fonction
de la longueur d’onde (Figure 19).
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Figure 19 - Exemple de spectres IPCE et les caractéristiques |-V obtenus pour trois cellules avec des colorants différents
reproduit de la publication de Godfroy et al.*®

3. Etat de l'art des principaux composants d’une cellule solaire a
colorant

Jusqu’ici, les principaux paramétres permettant de caractériser une cellule solaire a colorant
ont été abordés. Il a été démontré que chaque composant de la cellule a une influence sur le
rendement de conversion. Par exemple, si on change le couple redox présent dans
I’électrolyte, on va modifier la Voc et donc le rendement. Chaque changement d’un composant
induit un changement de performances et de nombreuses recherches ont été menées en ce
sens. C’'est pourquoi il est important de faire un état de I’art sur les principaux composants
d’une cellule solaire a colorant afin de resituer le sujet dans le contexte.

a. La photoanode

I. Le substrat conducteur

Le substrat est le premier élément constitutif du dispositif. Celui-ci doit étre assez rigide pour
supporter la couche active. Il doit aussi étre conducteur tout en maintenant une grande
transmittance de la lumiére. Il doit pouvoir supporter les traitements thermiques nécessaires
a la fabrication des électrodes et doit pouvoir contenir I'électrolyte liquide.

Depuis de nombreuses années, deux oxydes conducteurs sont utilisés dans les dispositifs
électroniques. L'oxyde d’étain dopé au fluor (FTO pour « Fluorine Tin Oxide ») et I'oxyde
d’indium dopé a I'oxyde d’étain (ITO pour « Indium Tin Oxide »). L'ITO possede une bonne
transmittance (>90%) et une faible résistivité (~10*Q.cm) qui sont idéales pour des dispositifs
OLED>%%! ou des cellules solaires a hétérojonction volumique®>°3. Par contre, lorsque ces
dispositifs sont chauffés a plus de 300°C, on constate une augmentation significative de la
résistivité de L'ITO>. Le FTO posséde une résistivité similaire a I'I'TO (~2.10%Q.cm) et une
transmittance moins élevée (~80%) mais est tout de méme considéré comme transparent. Sa
principale qualité reléve de sa stabilité thermique (>500°C) permettant de réaliser les étapes
de traitement thermique lors de la fabrication des dispositifs DSSC. Cette contrainte
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thermique impose également |'utilisation d’un substrat résistant en température comme le
verre.

Bien que largement utilisé le verre : FTO se révele contraignant par sa rigidité pour des
applications nomades par exemple. C’est pourquoi de nombreuses études ont été menées sur
des substrats flexibles. Le fait d’utiliser des matériaux plastiques comme le poly(terephtalate
d’éthyléne) (PET) ou le poly(naphtalate d’éthyléne) (PEN) recouverts d’ITO apporte une
contrainte de température supplémentaire a celle de I'IlTO seul. En effet, on ne peut pas
chauffer ces substrats au-dessus de 150°C sous peine de dégrader le polymére. Pour des
cellules sur verre, le traitement thermique a 500°C est présent pour calciner tous les additifs
organiques et permettre une percolation entre les nanoparticules de TiO3. Pour s’affranchir
de ce probléme, plusieurs chercheurs comme ceux du groupe de Yong Peng>> ont changé la
formulation de la pate servant au dép6t ce qui a permis de développer une technique de
« frittage thermique a froid ». Grace a un recuit a 150°C, on obtient un film uniforme de TiO»
menant a une cellule solaire ayant un rendement de 4,3%. Malgré ces efforts, les couches
déposées restent friables et adhérent mal au substrat du fait du caractere hydrophobe du
substrat polymére. Plus récemment, Michael Dirr et al.>® ont proposé une méthode de
transfert permettant de fabriquer la couche de TiO; a chaud et de la transférer par la suite sur
le substrat polymére a base de PEN. Aprés pressage, le rendement de conversion de cette
cellule a atteint 7,3%.

Figure 20 — Couche de dioxyde de titane déposée sur un substrat PEN (a), sensibilisé par un colorant (b) et film déposé sur un
tissu de polyester (c) par I’'équipe de Kicheon Yoo%’.

Kicheon Yoo et al.>” ont aussi utilisé une autre méthode de transfert pour obtenir une cellule

solaire flexible a base de PEN sans couche d’ITO fonctionnant a 7,27%. Malgré ces bons
rendements, cette technique est limitée par le fait qu’elle ne soit pas industrialisable. C'est
pourquoi Yamaguchi et al.>® ont décrit une technique de compression de la couche de TiO> a
partir d’'une simple pate de TiO; en milieu agueux. Avec cette technique de pressage a froid,
Yamaguchi a pu faire certifier une cellule flexible auprés du centre AIST (National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology, Organisme certifié-Japon) présentant un
rendement de conversion de 7,6%. Il précise aussi que la meilleure cellule obtenue au
laboratoire est de 8,1% avec un film anti-réflexion. Plusieurs autres travaux sont décrits dans
une revue écrite par Hasitha Weerasinghe®® permettant de mieux comprendre le potentiel de
ces cellules dans l'industrie des cellules photovoltaiques a visée nomade comme peut le
produire 'entreprise GCell®. Malgré ces travaux prometteurs I'essentiel des développements
pour les cellules a colorants reste lié aux substrats rigides (verre). Les cellules solaires a
hétérojonction volumique sont par contre mieux indiquées pour les substrats flexibles
puisqu’on peut les mettre en forme par des procédés compatibles (roll-to-roll ou inkjet).
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ii. L'oxyde semi-conducteur

e Le dioxyde de titane TiO;

Comme il a été vu plus tét dans ce chapitre, la couche active est composée d’une couche
mésoporeuse et d'une couche réflective d’oxyde semi-conducteur (Figure 21). Depuis 1991,
I’oxyde le plus populaire reste le dioxyde de titane (TiO;). A I'époque, I'idée novatrice a été
d’utiliser un réseau mésoporeux (pores compris entre 2 et 50 nm) formé par des
nanoparticules de TiO, assemblées par frittage thermique. Le faible diametre de ces particules
permet d’avoir une grande surface spécifique (80-150 m2.g!) essentielle pour greffer une
grande quantité de colorants. Pour augmenter la probabilité d’absorption d’un photon, une
couche réflective supplémentaire a été ajoutée. Une petite quantité de particules de TiO,
ayant un grand diamétre (~200 nm), est dispersée dans une matrice de particules a faible
diametre (20 nm) permettant d’avoir une bonne adhésion entre les deux strates. Cette couche
permet de disperser la lumiere dans la cellule et de renvoyer la lumiére incidente non
absorbée vers le réseau mésoporeux®.

-~y L et
Mot
v -

Substrat de verre

Mag= 163KX 10 ym WD= 94 mm EHT = 5.00 kV Date :22 Mar 2017
ULTRA55 I i Signal A= SE2 Time :19:34:37

Figure 21 - Coupe d'une couche de TiO, déposée sur substrat verre observée par microscopie électronique a balayage.

La derniére étape avant de plonger |'électrode dans un bain de colorant consiste a réaliser un
traitement aqueux a base de chlorure de titane (TiCls). Il a été démontré que ce traitement
TiCls permettait d’obtenir un facteur de rugosité de surface plus élevé, tout en améliorant la
percolation entre nanoparticules. Cela permet aussi d’augmenter la quantité de molécules a
la surface et donc d’améliorer le photo-courant du dispositif.6%63
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L'utilisation des électrodes de TiO> a mené a des rendements de conversion supérieurs a 13%
essentiellement par un effort de recherche axé sur le colorant ou I'électrolyte que I'on
développera par la suite. Le plus grand désavantage du dioxyde de titane est sa faible mobilité
électronique (0,1 cm?V-1s?) ne permettant pas une évacuation des charges trés efficace. Parmi
tous les oxydes alternatifs étudiés, les plus développés sont I'oxyde de zinc (ZnO) et le dioxyde
d’étain (Sn0,).

e L'oxyde de zinc ZnO

Le dioxyde de titane et I'oxyde de zinc sont deux matériaux présentant des propriétés
électroniques similaires. Avec une largeur de bande interdite et une bande de conduction
similaire (voir Tableau 1), le ZnO différe de son homologue principalement par sa mobilité
électronique bien supérieure (deux ordres de grandeur supérieurs), et sa diversité de
nanostructures accessibles. Afin d’augmenter la quantité de colorant greffé a la surface de
I’électrode, on peut augmenter la surface active en utilisant des nanostructures ordonnées.
Suivant la voie de fabrication utilisée (hydrothermale, dépdot en phase vapeur,
électrodéposition...), on peut obtenir des structures en une, deux et trois dimensions®*%> (voir
Figure 22).

Figure 22 — Images réalisées par microscopie électronique a balayage d’agrégats de ZnO (A)%, de nano-anneaux de ZnO
(B)%?, de nano-étoile de ZnO a 6 branches formé par croissance en solution (C)®8, d’un amas d’aiguilles de ZnO en forme
« d’hérisson » (D)%, de nanotubes hexagonaux de ZnO (E)7et de nanofleurs d’oxyde de zinc (F).

Actuellement, le meilleur rendement de conversion obtenu avec de I'oxyde de zinc a été
présenté par Memarian et al.”? en 2011 avec 7,5%. Les auteurs ont optimisé la couche active
(agrégats de nano-cristaux de Zn0O), I'épaisseur de la couche tampon entre la couche active et
le substrat conducteur et la température de frittage (450°C). Guo et al.®® ont pu étudier
I'influence de la taille des cristaux sur le rendement de conversion. Avec de petits cristaux
(~10nm), I'absorption de colorants a la surface est plus importante mais les processus de
recombinaisons sont facilités. A linverse, les gros cristaux (~50nm) diminuent les
recombinaisons et augmentent la diffusion électronique mais sont peu recouverts par les
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molécules de colorants. Une taille optimale (25-30nm) a été déterminée aprés une
optimisation du processus de fabrication.

Oxyde Eg(eV) pe (cm?Vis?) Ecg(eV vsvacuum) Pointisoélectrique (pH) nmax (%)

TiO2 3,20 0,1-1 -4,0 6-7 14,6%3
Zn0 3,35 100-300 -4,1 9 7,5%"2
SnO2 3,80 100-200 -4,5 4-5 9,5%"

Tableau 1 - Récapitulatifs des propriétés de différents oxydes semi-conducteurs.

Depuis 2011, les différentes stratégies d’amélioration des dispositifs a base de ZnO n’ont pas
permis de dépasser ce rendement record, contrairement aux autres oxydes. Deux principales
raisons a cela :

-La faible stabilité chimique du ZnO est principalement due aux propriétés basiques de
I’'oxyde (pH=9). En effet, la sensibilisation par un colorant avec une fonction d’accroche acide
dégrade la surface de I'électrode en formant un complexe avec les ions Zn?*7>76, Des travaux
du laboratoire ont pu mettre en évidence ce phénomene d’instabilité lié a la corrosion par les
fonctions acides des colorants. Idigoras et al.”” ont décrit quatre colorants avec trois
différentes fonctions d’accroche et ont pu observer que la dégradation des performances est
liée au pH des solutions d’imprégnation contenant les colorants.

-Le faible taux d’injection de I’électron photo-excité dans la bande de conduction du
ZnO. Sur ce point, Tiwana et al.”® ont comparé les dynamiques d’injection et les mobilités
électroniques entre le TiO; et le ZnO. lIs ont observé une vitesse d’injection plus lente avec le
ZnO (~100 ps) qu’avec le TiOz (1-3ps) ainsi qu’un rendement d’injection deux fois plus faible
dans le cas de I'oxyde de zinc (0,47 pour le ZnO et 1 pour le TiO,). Stockwell et al.”® ont montré
gue la mauvaise injection était causée par une dissociation partielle de I'exciton a l'interface.
Ce comportement a été attribué a la faible constante diélectrique du matériau (~8 vs 30-170
pour le Ti02%%) ce qui n"est pas suffisant pour dépasser I’énergie de liaison coulombienne de
I’exciton.

Pour conclure sur I'oxyde de zinc, ce matériau montre une richesse de nanostructures ainsi
gu’une mobilité électronique supérieure au TiO;. Par contre, de nombreux verrous sont
encore présents en raison de la faiblesse de I'injection et de la stabilité chimique.

e Le dioxyde d’étain SnO;

La sensibilisation du dioxyde d’étain par un colorant a commencé dans les années 1980, bien
avant I'avenement des cellules solaires a colorants. La premiére utilisation du SnO, comme
électrode, a été publiée par Bedja et al.®! en 1994 avec un faible rendement de 0,7%. Cet
oxyde a été choisi pour ses qualités intrinseques, intéressantes pour une application DSSC. En
effet le SnO; posséde un plus grand gap (3,8 eV) que celui du TiO; (3,2 eV). La mobilité
électronique intrinseque du SnO; est aussi bien supérieure a celle du TiO; et similaire au ZnO
(voir Tableau 1). Enfin, le dioxyde d’étain présente un niveau de bande de conduction bien
inférieur (-4,5 eV) comparé au TiO (-4 eV) et au ZnO (-4,1 eV). Cette propriété comporte deux
facettes. Comme expliqué précédemment (b-Caractéristique |-V et rendement de conversion
photovoltaique), la Voc est définie comme la différence entre le niveau de la bande de
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conduction de l'oxyde et le potentiel d’oxydo-réduction du couple redox utilisé dans
I’électrolyte. Or dans le cas du TiO2, on va diminuer cet écart et par conséquent diminuer le
rendement de conversion. Cette propriété peut étre valorisée avec |'utilisation de matériaux
absorbeurs a faible bande interdite. En effet, pour des matériaux ayant une LUMO proche de
la bande de conduction du TiO», I'utilisation du dioxyde d’étain permet d’augmenter I'écart
entre les deux potentiels et d’améliorer I'injection. Par exemple, Ferrere et al.8? a utilisé des
électrodes de SnO; pour les sensibiliser par des colorants a base de peryléne dont la position
de la LUMO assez basse peut poser probléeme. Le photo-courant mesuré est 30 fois supérieur
avec ces électrodes qu’avec des électrodes a base de TiO, et permet d’atteindre un rendement
de conversion de 0,89%.

Malgré cet avantage, la Voc réduite obtenue avec cet oxyde en dispositifs limite les
performances a de faibles rendements. De surcroit, le point isoélectrique de surface étant tres
bas (pH=4-5), la sensibilisation de ces électrodes par des colorants disposant de fonction
d’ancrage acide n’est pas optimale. Le photo-courant généré par la quantité de colorant
absorbée a la surface de I'électrode se retrouve limitée. Green et al.83 ont comparé les
dynamiques de recombinaison au sein de dispositifs de TiO, et SnO,. lls ont montré que
I'utilisation d’électrodes de SnO; pure limite les performances a cause de la dynamique de
recombinaison plus rapide que dans le cas du TiO; (Figure 23).

Tio, Sno,

10 ms 9 s
800 ps 4 us

4 us 8 us
Colorant Colorant

Figure 23 —Schéma résumant les temps caractéristiques des différents processus de régénération et de recombinaison avec
deux oxydes semi-conducteurs différents (TiO, a gauche et SnO; a droite).

Sur cette figure, on voit bien que dans le cas du TiOy, le temps de régénération est nettement
plus rapide (4 ps) par rapport a la recombinaison entre le colorant oxydé et I'électron injecté
(800 ps), mais aussi par rapport a la recombinaison entre le couple redox et I'électron injecté
(10 ms). Au contraire, dans le cas du SnO;, le temps de régénération (8 us) est du méme ordre
de grandeur que les temps de recombinaisons (4 et 9 us) ce qui induit une compétition entre
les deux phénomeénes et limite les performances. Cette différence de dynamique de
recombinaison est principalement due a la constante de diffusion électronique élevée de
I'oxyde d’étain et a une faible densité de pieges dans cet oxyde.

Afin de réduire le taux de recombinaisons, la premiére solution envisagée a été d’introduire
une couche barriére soit d’isolant (Al,03, Mg0)3%7, soit d’'un autre oxyde semi-conducteur
comme le TiO2 ou le Zn08%8%, Généralement, un traitement TiCls est utilisé pour déposer une
fine couche de TiO; a la surface de I'électrode. Il a été montré par Son et al.’° que la couche
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de TiO2 naugmente pas le nombre de colorants greffés mais la Voc et la Jsc (Tableau 2) ce qui
diminue les processus de recombinaisons.

Traitement Jsc Voc FF n Quantité de

$n0; (mA.cm3?) (V) (%) colorant greffé (umol.cm)
SansTiCla, | 13 031 053 0,22 1,21
Avec TiCl, ‘ 9,46 0,63 0,52 3,13 1,28

Tableau 2 — Comparaison des performances photovoltaique de deux dispositifs en fonction de I'application ou non d’un
traitement TiClssur une électrode de SnO; *°.

Une autre approche a été de doper le matériau avec différents éléments comme le Gallium??,
le Magnésium®? ou le Zinc®. Dans cette derniére publication, les dispositifs a base de SnO>
dopé au Zinc et traité par TiCls ont montré des rendements de conversion de 8,23% comparé
aux dispositifs sans traitement ni dopage qui culmine a 1,32%.

Enfin, plus classiquement, le dioxyde d’étain peut étre mis en forme avec différentes
méthodes de synthése et peut mener a différentes nanostructures (nano-fleurs, nanotubes,
nanofils, nanocubes, etc...). Différentes revues abordent ce sujet®*°® mais une structure de 5
coquilles successives (Figure 24) a permis d’obtenir un rendement de 9,53%’* ce qui constitue
la meilleure performance actuelle avec une électrode a base de SnO..

1um Aum

—— —

Figure 24 — Images de microscopie électronique en transmission de microsphére de SnO; a simple (A), double (B), quadruple
(C) et quintuple (D) coquilles.

En résumé, 'oxyde d’étain pur présente des propriétés optiques intéressantes mais les
dynamiques de recombinaison élevées limitent fortement les performances. Cependant, on
peut modifier facilement la structure physique et électronique des électrodes permettant
d’accéder a des rendements proches des 10%. Il est a noter que la bande de conduction plus
faible (-4,5 eV) que celle du TiO, (-4 eV) est dans le cadre de cette thése une option
intéressante pour la sensibilisation d’une électrode par un colorant absorbeur proche
infrarouge.
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b. Le colorant

Par définition, le colorant est une molécule photo-active ayant les propriétés d’absorber un
photon et de le convertir en électron. Depuis 1991, c’est le composant le plus étudié dans la
littérature. Il est donc nécessaire de faire un point précis sur les caractéristiques
fondamentales que cet élément doit posséder, sur les principaux composés de références
ainsi que les meilleurs rendements obtenus.

Pour améliorer I'efficacité d’un colorant ou sensibilisateur, un certain nombre de
caractéristiques doivent étre respectées afin d’obtenir un fonctionnement optimal :

e Le colorant doit étre capable d’absorber les photons de la gamme spectrale la plus
large possible. On voit bien sur la Figure 25 que I'on pourrait pratiquement doubler la
quantité de photon absorbée (de 28% a 49%) si la limite d’absorption du colorant
passait de 700 nm a 900 nm. Sans parler d’efficacité d’injection ni de collection, on
pourrait hypothétiqguement améliorer le nombre de photons absorbés et donc
potentiellement augmenter le nombre d’électrons sortant de la cellule.

Aonsei=700 Nnm
1%.,5-=28%

* 4, 00E+018 4

2,00E+018

Irradation incidente (photon/s.m?.nm)

0,00E+000 Y4—orF7+"+—F—+—F—+—F-+"1T"+——7——F+—1—"—7+—7
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
longueur d'onde (nm)

Figure 25-Irradiation incidente solaire en fonction de la longueur d'onde et pourcentage d'absorption d'un colorant idéal
absorbant tous les photons efficacement.

e Pour rappel, I'absorption d’'un photon va oV A
provoquer I’excitation d’un électron du
niveau fondamental HOMO vers un niveau
LUMO. Par la suite, I’électron photoexcité est
injecté dans la bande de conduction de

LUMO

I'oxyde et le colorant oxydé est régénéré par | ------------- o --6 _2_6:_3-;1
le couple redox présent dans l’électrolyte | ------- J ——————— ol
(Figure 26). Que ce soit pour le phénomeéne HOMO

d’injection (AEinj) ou de régénération (AEreg), Figure 26 - Régles de positionnement des niveaux

il est nécessaire d’avoir une différence d'énergiesnécessaires au bon fonctionnement d’une
. . . T cellule solaire a colorant
d’énergie suffisante a linterface des deux
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composants pour observer une réaction thermodynamiquement favorable. Pour le
phénomeéne d’injection, il a été montré qu’une différence de 0,15-0,2 eV entre la
LUMO et le niveau de la bande de conduction était suffisante pour permettre une
bonne injection®’. Pour la régénération du colorant, la différence entre le niveau
HOMO et le potentiel du couple redox est plus élevée, doit étre supérieur a 0,2-0,3 eV.
Cette valeur plus élevée est notamment due a la réaction d’oxydation a deux électrons
du couple I3/I"pour le processus de régénération®,

e Enfin, la synthése de ce colorant doit étre reproductible, utilisant si possible des
produits bon marché et ne présentant que quelques étapes de synthéese. Une étude
de marché réalisée par Toby Meier (CEO Solaronix SA) (Figure 27) montre que le co(t
d’un module produisant une puissance de 50 Wp/m? DSSC revient a 0,97 €/Wp®°. Son
estimation de la répartition des colits d’'un module DSSC montre que le colt du
colorant dans le prix total s’éléve a 0,21 €/Wp ce qui représente environ 22% du co(t
total (en prenant en compte les co(ts fixes). Ce calcul prend en compte un colorant a
base de ruthénium, le N719, nécessitant une quantité de colorant de 0.82 g/m?.

Verre
17%

Personnel

19%

Colorant
32%

Ti02
14%

Matériaux

69%
Scellage et

contact
37%

Figure 27 -Estimation de la répartition des colts d'un module DSSC produit par Solaronix SA.

En supprimant les composés a base de ruthénium, de nouveaux colorants ont montré de tres
bons rendements de conversion, une grande stabilité dans le temps et ne nécessitant que
quelques étapes de synthésel®, Par exemple, le colorant RK132 est une molécule purement
organique pouvant étre synthétisée en cinq étapes et présentant un rendement similaire au
N719. La quantité de colorant nécessaire pour un module n’est plus que de 0,60g/m? ce qui
permet de réduire la quantité nécessaire pour la création d’un module mais aussi le prix de
production. A prix égal, on pourrait descendre le prix du colorant a 0,15 €/Wp et donc
diminuer le prix total d’environ 6%.

A |'origine, les complexes de ruthénium ont été utilisés pour leur large gamme d’absorption
et leurs niveaux d’énergies correctement alignés par rapport au TiO,. Par exemple, le premier
colorant a base de ruthénium utilisé par Gratzel en 19913 (complexe trimére de ruthénium-
Figure 28) présentait un spectre d’absorption allant jusqu’a 750 nm et conduisait a un
rendement de conversion de 7,1%. Afin de simplifier la voie de synthése, le colorant N3 (Figure
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28) décrit deux ans plus tard'® présente une structure simplifiée avec des ligands
thiocyanates.

Ce complexe présente un coefficient d’absorption molaire de 15000 M1.cm™ et un large
spectre d’absorption. Ces propriétés optiques ont permis d’atteindre une densité de courant
de 18 mA.cm™ jamais atteinte jusque-la. L'encombrement stérique de ces complexes permet
de recouvrir efficacement la surface du TiO; afin d’éviter le contact entre la surface de I'oxyde
et le couple redox présent dans I’électrolyte. Avec une tension en circuit ouvert de 0,72 V et
un facteur de forme de 73%, le seuil des 10% de rendement est franchi. En modifiant la
structure chimique du N3 par protonation de deux acides carboxyliques, on modifie la
structure électronique du nouveau colorant (N719) en déstabilisant les niveaux d’énergies??.
Un rendement de conversion de 11,18% a pu étre obtenu avec le N719 montrant une Voc de
0,846 V bien supérieur a celle du complexe N3. De part ces résultats et son relativement faible
colt, le N719 est utilisé comme référence dans les cellules solaires a colorants.

Figure 28 - Structures de différents complexes de ruthénium utilisés comme colorants en application DSSC.

Le principal probleme de ces colorants a base de ruthénium est leur faible absorption a de
grandes longueurs d’ondes et leur faible coefficient d’absorption molaire. Nazeeruddin et
al.1% ont présenté un nouveau complexe de ruthénium, le N749, composé d’un seul ligand
terpyridine au lieu de deux ligands bipyridines et de trois ligands thiocyanates. Ce changement
de structure permet d’augmenter la gamme spectrale du colorant jusqu’a 920 nm et donc
d’augmenter la densité de courant jusqu’a 20,53 mA.cm™. Plus récemment, Ozawa et al.1%
ont publié la synthése d’'un dérivé du N749 en remplacant un groupement carboxylique par
un thiophéne disposant d’une chaine alkyle (Figure 28). Ce chromophore supplémentaire
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permet de doubler le coefficient d’extinction molaire dans la gamme 300-600 nm et donc
d’encore améliorer la densité de courant sortant du dispositif (23,43 mA.cm2). Couplé a une
Voc de 0,7 V et a un facteur de forme de 0,72, on obtient un rendement de conversion record
pour un complexe de ruthénium de 11,88%. Malgré ce rendement élevé, le colorant TUS-38
présente un coefficient d’absorption encore faible (~10000 M.cm™) sur la gamme 600-800
nm qui se révele contraignant puisqu’il faut utiliser une électrode de TiO, épaisse de 40um.
Une telle épaisseur est impossible a mettre en ceuvre en milieu industriel puisqu’elle nécessite
des dépobts et traitements thermiques successifs et peut former des craquelures sur de
grandes surfaces. Le probléeme majeur avec ces molécules est qu’elles contiennent du
ruthénium qui fait partie des platinoides et qui est donc classé dans les métaux rares (parmi
les 10 plus rares sur terre). Sa faible disponibilité commerciale conjuguée a sa possible toxicité
(cancérigéne)l® ne permettent pas d’envisager cet élément comme un solution viable pour
une industrialisation a grande échelle.

La premiere alternative envisagée a été de remplacer le ruthénium par des métaux moins
nobles et plus abordables. Inspirés de la chlorophylle (Figure 29), les complexes
organométalliques appelées porphyrines ont des coefficients d’absorption beaucoup plus
élevés, pouvant méme atteindre 100000 M.cm™ avec une porphyrine de zinc!®, En 2010
Bessho et al.!%7 décrivaient le colorant YD2 atteignant un rendement de 11% en utilisant une
électrode de TiO, disposant d’une couche réflective. Jusque lors, c’est le premier colorant sans
ruthénium capable d’atteindre des rendements de 11%. Le profil d’absorption de ces
porphyrines de zinc est principalement composé d’une bande d’absorption de Soret
(transition m-mt* centré vers 400 nm) et par des bandes d’absorption « Q » (transitions
électroniques intra-cycle)'%8, Afin d’augmenter I'absorption de ces colorants, Mathew et al.1%°
ont proposé la porphyrine SM315 (Figure 29) qui dispose d’une bande a transfert de charge
supplémentaire apportée par I'introduction du cycle benzothiadiazole dans la structure. Avec
un IPCE proche de 80% sur une gamme spectrale étendue (jusqu’a 780 nm), ce colorant
montre une densité de courant élevée de 18.1 mA.cm™. De plus, le couple redox I37/I a été
remplacé par le couple [Co(bpy)3]?*/3* (complexe de cobalt) qui posséde un potentiel
d’oxydation plus bas que celui de I'iode permettant d’augmenter la Voc jusqu’a 0,91 V. Ce
changement de couple redox a abouti a un rendement record de 13%.

CeH130

Chlorophylle

Figure 29 - Structures de différentes porphyrines utilisées comme colorant en application DSSC
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Malheureusement, la commercialisation de ces porphyrines de zinc comme colorants s’avere
difficile puisqu’il faut mettre en perspective leurs difficultés de synthése et leurs stabilités
dans le temps. Par exemple, la synthese du complexe SM315 nécessite dix étapes avec un
rendement global inférieur a 3%. Les études de stabilité de SM315 montrent une perte de
20% en 500 heures sous des conditions ISOS-L1 (Irradiation continue AM 1.5G a température
ambiante)'%, A titre de comparaison, le colorant organique RK1 synthétisé au laboratoire
présente une perte de 15% de la performance initiale au bout de 5500 heures sous des
conditions ISOS-L2 (Irradiation continue AM 1.5G a 65°C).

Les colorants purement organiques ont été étudiés dans un premier temps pour s’affranchir
des complexes métalliques et simplifier la synthése et la purification de ces composés. L'autre
avantage de ces molécules est que l'on peut moduler les propriétés optiques et
électrochimiques en modifiant la structure chimique du composé. L’ajout de chromophore va
avoir une influence sur la gamme spectrale d’absorption mais aussi sur les niveaux d’énergies.
En combinant ces deux avantages, une grande variété de stratégies et de composés peut étre
mise en ceuvre pour obtenir des colorants efficaces. L'une des stratégies la plus souvent
utilisée est celle des colorants dit donneur-accepteur ou colorant « push-pull » souvent écrit
comme colorant D-m-A-mt-A (Figure 30). Sur ce schéma, on distingue 4 parties : la partie
donneuse d’électron (électro-riche), le pont mt-conjugué servant a séparer les charges, la partie
acceptrice d’électrons (électro-déficiente) et la fonction d’ancrage souvent couplée a un
accepteur d’électrons secondaire permettant l'injection de la charge dans I'oxyde semi-
conducteur. Cette configuration permet de générer une bande a transfert de charge (ICT pour
Internal Charge Transfer) modulable en fonction du groupement donneur et accepteur utilisé.

De trés nombreux colorants ont été synthétisés a ce jour et plusieurs revues ont été publiées
54112

sur chaque partie d’un colorant, comme la partie donneuse®%!1 |e pont nt-conjugué!*? ou la
fonction d’accroche!®3.
Donneur Accepteur Oxyde
d'électrons d’électrons (TiO,, SnOy)

Figure 30 — Schéma de la structure d’un colorant organique de type donneur-accepteur D-rt-A-1t-A.

En terme de performances, les colorants organiques ont progressivement rattrapé les
colorants organométalliques en atteignant un rendement de 13% avec le colorant C281
(Figure 31)114. Malgré la complexité apparente de la structure, cette molécule se synthétise
en 6 étapes avec un rendement global de 21%. Ce rendement record est attribuable a
I'utilisation d’un couple redox a base de cobalt permettant d’augmenter la Voc mais aussi a
une absorption allant jusqu’a 750nm et un IPCE de plus de 90% permettant d’atteindre une
densité de courant de 21,69 mA.cm2. Au vu de ces résultats, il devient de plus en plus difficile
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d’améliorer ces performances et quelques stratégies sont explorées. La premiére concerne
I"utilisation de deux colorants efficaces dans des gammes spectrales différentes, on parle de
co-sensibilisation. Kakiage et al.'*> ont montré qu’en utilisant le colorant ADEKA-1 avec le
colorant LEG-4 (Figure 31) on peut augmenter la densité de courant de 16,10 mA.cm2 a 18,36
mA.cm2 mais aussi la Voc en passant de 0,85 V a 1V (avec un couple redox au Cobalt). Cet effet
synergique permet d’améliorer le rendement global de la cellule a 14,3% aprés optimisation
de I'électrolyte et de la contre électrode. Plus récemment, Eom et al.”® ont réalisé une cellule
tandem avec le colorant SGT137 (Figure 31) absorbant efficacement aux faibles longueurs
d’onde et le colorant SGT-021 performant dans les plus grandes longueurs d’ondes. Cette
cellule tandem permet d’obtenir une densité de courant de 22,06 mA.cm2, une Voc de 0,88V
(couple redox au Cobalt), un facteur de forme de 0,75 et un rendement de conversion de
14,64%. Ce rendement de conversion est a ce jour le plus haut rendement publié dans le
domaine des cellules solaires a colorants.

SGT137

OMe
si-OMe

ADEKA-1

Figure 31 — Structures de différents colorants organiques utilisés dans une cellule sensibilisée a colorant.

En conclusion, les colorants a base de ruthénium se retrouvent limités par leurs faibles
coefficients d’extinction molaire et par I'utilisation du ruthénium. Les porphyrines de zinc
proposent de meilleures propriétés optiques qui conduisent a des rendements élevés mais
leurs difficultés de synthése et leurs faibles stabilités ne permettent pas d’envisager ces
colorants dans l'industrie. Les colorants organiques permettent de faire varier facilement les
propriétés optiques par ingénierie moléculaire et permettent d’obtenir de hauts rendements.
De nombreux exemples de colorants efficaces dans la partie visible du spectre solaire ont été
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décrits. Ceux-ci absorbent principalement dans la gamme spectrale la plus intense du spectre
solaire (500-600 nm) mais tres peu d’exemples de colorant absorbant dans des longueurs
d’ondes plus élevées (>700 nm) efficacement sont apparus. Pourtant, |'utilisation de ce genre
de composé permettrait de récupérer des photons supplémentaires et d’augmenter les
rendements de conversion au-dessus des 15%.

c. L'électrolyte : une formulation complexe

L’électrolyte joue un role indispensable dans le fonctionnement d’une cellule : il permet la
régénération du colorant et le transport des trous vers la contre électrode. L'électrolyte est
en général composé d’un solvant organique, du couple oxydant réducteur considéré comme
I'espéce active et de différents additifs. L'électrolyte doit présenter différentes propriétés :

- Le solvant doit avoir un point de fusion bas (-20°C) et une température d’ébullition
élevée (>100°C) pour éviter I'’évaporation dans des conditions d’utilisations classiques (entre
-10°C et 70°C en extérieur). Il doit aussi posséder une large fenétre électrochimique
garantissant la stabilité chimique des especes présentes en solution dans la gamme
d’utilisation des cellules sous illumination. Afin de garantir une bonne conduction
électronique, le solvant doit posséder une forte constante diélectrique permettant la
dissociation totale des sels et leurs solubilités. |l doit aussi présenter une faible viscosité
permettant une bonne diffusion des espéces redox en solution.

- Les composés présents en solution ne doivent pas avoir une réactivité chimique avec
I’électrode ou le colorant pouvant mener a une dégradation de la cellule. L'absorption de ces
molécules ne doit pas écranter I'absorption du colorant. Enfin le potentiel d’oxydo-réduction
du couple redox doit étre correctement placé par rapport au niveau d’énergie HOMO du
colorant.

La formulation d’un électrolyte respectant ces conditions se révéle complexe et une bonne
connaissance de I'effet de chaque composé est primordiale®?®.

Le couple oxydant réducteur est I'espece électrochimique active. Le couple le plus utilisé est
le coupe Triiodure/lodure (I37/ I') possédant un potentiel d’oxydo-réduction (0.35 V vs NHE ou
-4,95 eV vs vacuum?'?’) adapté a la majorité des colorants étudiés. La petite taille des deux
anions permet de pénétrer efficacement dans la couche mésoporeuse du TiO, afin de
régénérer toutes les molécules de colorants oxydées. Sa bonne solubilité dans les solvants
usuels et sa vitesse de recombinaison lente en font un trés bon candidat pour une application
DSSC.

Dans le paragraphe précédent, on a montré que I'utilisation du colorant TUS-38 dans un
dispositif a base d’iode permettait d’obtenir un rendement de 11,9% soit la meilleure
performance réalisé avec ce couple redox. Malgré ces performances, I'iode posséde plusieurs
défauts. Il se révele corrosif pour les matériaux de scellage et sa pression de vapeur saturante
apparait élevée et pose ainsi un probleme d’encapsulation. D’autre part, I'iode en solution
absorbe fortement jusqu’a 500 nm ce qui pose probléme pour I'absorption du colorant.
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Enfin la force motrice (driving force en anglais) entre le niveau d’énergie HOMO du colorant
et le potentiel d’oxydoréduction doit étre importante (>0,3 eV) si I'on veut un systeme
efficace. Or le couple a base d’iode utilise une réaction électrochimique a deux étapes (deux
électrons- équation ci-dessous) ne permettant pas de descendre en dessous de cette limite.

R N e
[ST .. ]+ TS+ 1

Pour rappel, la Voc est définie comme étant la différence entre le quasi niveau de Fermi du
TiO; et le potentiel d’oxydoréduction du couple redox. En descendant le potentiel du couple
redox vers des valeurs plus négatives (vs. Vacuum) on peut augmenter la Voc et donc
I'efficacité du dispositif. En voici quelques exemples sur la Figure 32 avec les Voc théoriques et
expérimentales obtenues.
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Figure 32 — Différents couples Redox publiés dans la littérature avec leur potentiel d’oxydoréduction (vert), leurs structures
chimiques, la Voc théorique (noir)(calculée par la différence entre ce potentiel et la bande de conduction du TiO;) et la Voc
expérimental maximal observée (violet).

Parmi tous les exemples étudiés dans la littérature!®?, trois différentes familles ressortent. La
premiere famille regroupe les halogénures avec les ions iodures et bromures permettant
d’atteindre la Voc la plus élevée observée a ce jour en dispositif de 1,21V*°, La deuxiéme
famille comprend les complexes métalliques a base de Cobalt ou de Fer. Les deux complexes
de cobalt présentés ont mené aux records actuels en cellule solaire a colorant avec des Voc
proches de 1V731%5, Ces complexes permettent d’avoir un processus de régénération mono-
électronique comme cela a été montré avec le couple ferrocéne/ferrocénium menant a un
rendement de 7,5%'. Enfin la derniére famille comprend les couples redox organiques
solubles dans les solvants organiques. Dans cet exemple, les couples disulfide/thiolate sont
intéressants a cause de leurs potentiels d’oxydoréduction plus positifs que celui de I'iode. En
effet, en regle générale le but est d’augmenter la Voc sauf dans ce cas ou les études ont été
réalisées pour augmenter la force motrice d’injection et donc augmenter I'efficacité de
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régénération. Pour le couple T2/T, une Voc de 0,69V et un rendement de conversion de 6,44%
a été obtenu alors que le dispositif a base d’iode a été mesuré a 6,48%*%°. Pour le couple
MCMT/BMT, un rendement de 4,6% a été obtenu avec une Voc de 0,75V égale a la valeur
théorique. La valeur théorique ici calculée ne prend pas en compte les effets des additifs
présents au sein de I'électrolyte et qui modifie le quasi niveau de Fermi de I'oxyde semi-
conducteur.

Les additifs ajoutés au sein de I"électrolyte ont plusieurs objectifs. On peut par exemple
ajouter des liquides ioniques afin de stabiliser les ions iodures en solution et améliorer la
stabilité du dispositif33. On peut agir sur le niveau de Fermi de I'oxyde en ajoutant par exemple
de la ter-Butyl pyridine (TBP). Il a été demontré que cet additif permet de remonter la bande
de conduction vers des valeurs plus positives (vs. Vacuum) et donc d’augmenter la Voc!?!. La
TBP permet aussi de diminuer le taux de recombinaison en recouvrant la surface laissée libre
par le colorant et ainsi éviter le contact avec I'espéce redox'??. La TBP est souvent
accompagnée par le thiocyanate de guanidinium ayant le méme effet de passivation de
surface. Wang et al.1>®> ont démontré que la combinaison de ces deux additifs méne a de
meilleures performances que des dispositifs utilisant I'un ou I'autre séparément méme si
I'origine de cet effet n'est pas complétement élucidé. Les différents additifs influencant
I'efficacité des dispositifs ont largement été étudiés et leur liste est non exhaustivelt6:124,

d. Contre électrode

La contre électrode joue un réle tout aussi important que la photoanode. Deux réles sont
attribués a cet élément i) la régénération de la forme oxydée du couple redox (ex : 1*) pour
régénérer 'espéece réductrice (ex : I') nécessaire a la régénération du colorant, ii) elle doit aussi
évacuer les trous vers le circuit extérieur efficacement pour éviter toutes pertes de charges.
En fonction de I'électrolyte utilisé dans le dispositif, différentes contre électrodes ont été
développées et étudiées. Le matériau le plus utilisé reste le platine car il présente une forte
conductivité et une bonne cinétique d’échange avec le médiateur redox. En général, on
dépose une solution alcoolique de H;PtCls sur le substrat puis on le calcine a 500°C pour
former une couche conductrice de platine. Par contre c’est un matériau relativement onéreux
(son colt apparait non négligeable dés lors que I'on fabrique des modules) et qui peut étre
dégradé a terme par I'électrolyte’?>126, C’est pourquoi il est a noter que plusieurs alternatives
ont été proposées pour remplacer cette couche de platine'?”122, comme par exemple les
matériaux a base de carbone (graphéne, nanotubes, noir de carbone), de polyméres
conducteurs (poly-aniline, poly-pyrrole, PEDOT) ou méme des sulfures métalliques (MoS;,
Fe,03, MoS, TiN). Cependant, aucune de ces alternatives n’a pu atteindre les mémes
performances que le platine.
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lll. Limitations actuelles et objectifs de thése

Dans ce chapitre, on a commencé par situer I'énergie solaire dans le contexte économique et
écologique actuel. Il devient primordial de produire I’énergie autrement qu’avec des énergies
fossiles. A ce titre, I'énergie photovoltaique est une solution viable a long terme. On a aussi vu
gu’il est important de diversifier les technologies actuelles afin d’élargir le champ des
possibilités d’intégration de modules photovoltaiques dans le batiment par exemple. L'idée
du photovoltaique organique est de proposer une alternative moins énergivore a produire et
disposant de caractéristiques différentes aux panneaux a base de silicium. L'une de ces
technologies, les cellules solaires a colorants, permet d’atteindre des rendements de
conversion intéressants (~14% en laboratoire), de produire des cellules a bas co(ts et assure
une intégration esthétique dans un batiment comme avec la construction de la fagade solaire
du centre de congrés de 'EPFL. Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi de développer
des composés intégrables a cette technologie en particulier.

Aprés avoir introduit le concept et le principe de fonctionnement d’une cellule solaire a
colorant, nous avons pu détailler I'état de I'art de chaque composant présent au sein du
dispositif. On a pu voir que dans les 30 derniéres années, le plus gros effort de recherche s’est
concentré sur la synthése de nouveaux colorants. Depuis le premier colorant a base de
ruthénium en 1991, on a pu voir I'évolution du design de colorant qui a mené a des
rendements proches de 11% avec le systéme TiO,/iode. L'amélioration des performances en
dispositifs devient compliquée puisque ces colorants présentent une efficacité de conversion
proche de 90% sur toute leur gamme d’absorption. L'une des stratégies étudiées a été de
remplacer le couple redox afin d’augmenter la tension en circuit ouvert. Ce remplacement a
permis d’atteindre un nouveau palier a 13% de rendement de conversion en 2014. Pour
dépasser ce plafond de verre, certains groupes ont privilégié 'approche de la co-
sensibilisation et cette stratégie a mené au plus haut rendement jamais décrit avec une cellule
sensibilisée a colorant (14,64%). Pourtant, on a pu voir que cette efficacité photovoltaique
record utilise des colorants absorbants dans des gammes spectrales similaires (SGT137 et SGT-
021 par exemple). Ces colorants absorbent le spectre lumineux jusqu’a 700 nm ce qui
représente seulement 28% du spectre solaire total contre 49% jusqu’a 900 nm. Peu de
colorants efficaces a partir de 700 nm jusqu’a la gamme spectrale du proche infrarouge sont
décrits dans la littérature. C’est pourquoi nous avons choisi de développer cette approche
dans cette thése. En effet I'objectif sera de synthétiser des colorants absorbeurs dans le visible
(au-dela de 650 nm) et proche infrarouge afin d’utiliser les photons en général non exploités
de cette gamme spectrale.

Pour ce faire, nous avons choisi de synthétiser des colorants purement organiques pour
s’affranchir des limites citées précédemment avec les structures des complexes de ruthénium
(faible coefficient d’extinction molaire, présence de ruthénium) et des porphyrines de zinc
(synthese difficile et pas industrialisable). Ces colorants devront présenter en premier lieu une
absorption intense au-dessus de 700 nm soit la limite du domaine proche infrarouge!?. Les
niveaux d’énergies devront étre adaptés aux différents oxydes et couples redox utilisés. Il
faudra aussi garder a I'esprit que la synthése doit étre applicable a une synthese industrielle
toujours dans 'optique d’une application a grande échelle.
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Afin de mieux définir le travail de synthese a réaliser, le chapitre suivant présentera, a travers
une étude bibliographique, les colorants absorbeurs proche infrarouge existants dans la
littérature. Puis on définira la stratégie d’ingénierie moléculaire choisie dans cette these en
réalisant un état de l'art sur les hétérocycles électro-déficients déja intégrés dans des
matériaux absorbeurs proche infrarouge.
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Chapitre 2 - Etat de I'art des matériaux absorbeurs proche
infrarouge pour les cellules solaires a colorants et stratégies
d’ingénierie moléculaire.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes familles de colorants absorbeurs proche
infrarouge décrites dans la littérature jusqu’a ce jour. Pour chaque famille, les stratégies
d’amélioration des propriétés optiques ou des performances photovoltaiques seront décrites. Au
surplus, les avantages et les inconvénients de différentes familles de colorants soit a base de
complexes métalliques soit purement organiques seront étudiés. La présentation de cet état de
I'art nous permettra de définir les objectifs de cette thése ainsi que le choix de la structure de
colorant adoptée. Suite a cela, un cahier des charges sera défini pour la synthése de nouveaux
colorants absorbeurs proche infrarouge.



Chapitre 2 - Etat de I’art des matériaux absorbeurs proche infrarouge pour les cellules
solaires a colorants et stratégies d’ingénierie moléculaire.

l. Introduction

Par définition, la gamme spectrale du rayonnement infrarouge est comprise entre la gamme
spectrale du visible et celle des micro-ondes. La commission internationale de I'éclairage (CIE)
recommande pour le domaine de la photochimie, le découpage du domaine infrarouge en
trois principaux domaines?.

e Le domaine infrarouge proche IR-A défini de 700 nm a 1400 nm.

e Le domaine infrarouge moyen IR-B défini de 1400 nm a 3000 nm.

e Le domaine infrarouge lointain IR-C défini de 3000 nm a 1 mm.

Dans le cas des cellules solaires a colorants, la principale caractéristique a respecter pour
concevoir un photo-sensibilisateur infrarouge concerne les niveaux d’énergie du colorant qui
doivent étre en adéquation avec le systéme oxyde/couple rédox utilisé. Dans le chapitre
précédent, on a pu voir qu’avec le systeme le plus utilisé (TiO2/12), le niveau d’énergie LUMO
du colorant doit étre placé a minima 0,15 eV au-dessus du niveau de la bande de conduction
du TiO; (-4 eV) pour permettre une bonne injection. Le niveau d’énergie HOMO doit étre placé
a minima 0,20 eV en dessous du potentiel d’oxydoréduction du couple a base d’iode (-4,95
eV). Avec ces données on peut calculer I'absorption maximale atteignable avec ce systéme

pour un colorant idéal.
1241

Egmax = (—4+ 0,15) — (=4,95 — 0,2) = 1,3 eV s0it dopger = =3 - 955 nm
Théoriquement, avec un colorant possédant des niveaux d’énergie parfaitement placés, on
pourrait obtenir une gamme d’absorption dans le domaine du proche infrarouge A jusqu’a
955 nm tout en maintenant des processus d’injection et de régénération efficaces. Le colorant
doit aussi présenter un coefficient d’extinction molaire élevé pour absorber efficacement
chaque longueur d’onde. La bonne combinaison de ces deux propriétés est souvent difficile a
obtenir suivant le type de colorant utilisé.
Par exemple, les colorants a base de complexes métalliques présentent des propriétés
optoélectroniques qui dépendent essentiellement du métal utilisé et des transitions métal a
ligands associées. Ces transitions spectroscopiques des complexes métalliques sont connues
pour absorber le plus souvent dans le domaine visible?. Afin de décaler ces bandes
d’absorption vers le proche infrarouge, différentes stratégies sont possibles comme
Iutilisation de différents atomes métalliques ou la substitution de certains ligands.
Mis a part les colorants organométalliques, les colorants purement organiques sont aussi une
vaste famille dont certaines molécules présentent des structures permettant d’absorber dans
la gamme du proche infrarouge. Cependant il faut veiller a ce que ces structures chimiques
qui possedent des bandgaps réduits, n‘impactent pas d’autres propriétés importantes dans le
domaine des cellules solaires, comme la stabilité chimique ou la simplicité de synthése et de
purification.
Afin de choisir la stratégie d’ingénierie moléculaire a adopter dans cette thése, il est nécessaire
de réaliser un état de I'art des sensibilisateurs absorbeurs proche infrarouge présents dans la
littérature. Pour chaque famille de colorants, différentes stratégies de design moléculaire
permettant I'élargissement de la gamme d’absorption sont présentées. Il est important de
présenter les avantages et les défauts de chaque stratégie afin de pouvoir sélectionner plus
judicieusement celle qui sera mise en application dans le cadre de cette thése.
Le chapitre 1 nous a permis d’introduire les différentes grandes familles de colorants
possédant chacun leurs avantages ou leurs défauts pour I'absorption du spectre visible. Dans
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ce chapitre, nous nous focaliserons sur la description des colorants dont le domaine
d’absorption dépasse 700 nm, soit la limite basse du spectre proche infrarouge. Pour chaque
type de sensibilisateur, plusieurs stratégies seront évoquées et décrites afin de bien
comprendre et de rationaliser I'influence de chaque modification structurale sur les propriétés
optigques mais aussi sur les performances photovoltaiques.

II. Colorants a base de complexes organométalliques

1. Colorants a base de complexes de ruthénium et d’osmium

Les complexes de ruthénium introduit dés 1991 par Gréatzel et al.® ont trés vite atteint des
rendements de l'ordre de 10 %. Ces complexes de ruthénium montrent deux bandes
d’absorption correspondant a deux transitions électroniques bien distinctes. La premiere
bande d’absorption correspond a des transitions m-mt*classiquement observées dans les
matériaux m-conjugués. La deuxieme bande d’absorption est caractéristique des complexes
métalliques, elle correspond a un transfert de charge d’état singulet-a-singulet du métal vers
les ligands (*MLCT pour « singlet to singlet Metal to Ligand Charge Transfer »). Le plus connu
de ces complexes reste le colorant N719, considéré comme la référence dans le domaine,
publié en 1997 par Barbé et al.*.

L'une des premiéres stratégies d’amélioration des performances photovoltaiques du N719
rapidement apparue dans la littérature a été d’augmenter sa gamme d’absorption. Pour cela,
Nazeeruddin et al.> ont remplacé les ligands dicarboxyl-bipyridyls (dcby) du colorant N719 par
un seul ligand tricarboxy-terpyridyl (tctpy) et un thiocyanate supplémentaire dans le colorant
N749 appelé plus communément « black dye » (Figure 33). L’extension de la conjugaison du
ligand tctpy permet de stabiliser le niveau d’énergie LUMO ce qui conduit a un décalage
bathochrome de la bande d’absorption MLCT du colorant est observé. L’augmentation de la
gamme d’absorption de ce colorant permet d’augmenter la densité de courant de 17,7
mA.cm? pour le N719 jusqu’a 20,53 mA.cm? pour le N749, Cette augmentation peut étre
expliquée par une meilleure efficacité de conversion visible sur les spectres IPCE de ces
colorants présentés dans la Figure 33. On voit bien que I'efficacité de conversion de ces deux
colorants est similaire jusqu’a 700 nm (~80% IPCE) mais que le pied de bande du N749 atteint
920 nm contre 790 nm pour le N719.

Bien qu’ayant une large bande d’absorption, le colorant N749 présente un faible
coefficient d’absorption molaire d’environ 7000 M*.cm™ pour le maximum de la bande
IMLCT. De ce fait, I'utilisation de couches trés épaisses de TiO, mésoporeux est nécessaire afin
de compenser cette faible absorptivité molaire et de produire un photocourant important.
Toutefois, I'utilisation de couches épaisses d’oxydes peut étre contraignante pour un
industriel. La fabrication de ces couches nécessite plusieurs dépbts et plusieurs recuits
successifs chronophages, et peut mener a la fragilisation de I'électrode qui finit par craquer
par se délaminer du substrat.
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Figure 33 - Colorants de référence a base de Ruthénium et spectres IPCE de ces deux colorants reproduits et adaptés de la
publication de Kinoshita et al.®

De plus, dans le cas ou des électrodes épaisses sont employées, les charges créées ont une
distance élevée a parcourir pour atteindre le substrat conducteur et ces cellules vont avoir
tendance a recombiner plus de charges lors du transport, et, par conséquent a diminuer
I’efficacité du dispositif.

Afin de résoudre ce probléme, Li et al.” ont proposé d’étendre la bande *MLCT vers le proche
infrarouge et d’augmenter I'absorptivité du colorant en modifiant la structure du complexe
avec des ligands dipyrrinates. Le complexe 1 (Figure 34) est composé du ligand tctpy
nécessaire pour l'injection et d’un ligand dipyrrinate modifié par un groupement fortement
accepteur pentafluorophenyle. Au contraire, le complexe 2 (Figure 34) présente un ligand
dipyrrinate modifié par un groupement donneur thiophéne. Cette modification chimique
permet d’une part d’étendre la gamme d’absorption jusqu’a 950 nm pour les deux colorants
contre 890 nm pour le N749, D’autre part, elle permet d’obtenir des coefficients d’extinction
molaires de 40000 M*.cm™ pour les bandes n-rt* alors que celui-ci ne dépasse pas 9000 M-
Lem™ pour le N749 dans la méme gamme. Par contre, ce gain de photons absorbés ne se
traduit pas forcément par une augmentation des performances du dispositif. En effet, les
cellules réalisées avec ces deux colorants présentent des rendements de conversion similaire
de 3,06% pour le complexe 1 (Voc=0,41V, Jsc=14,35 mA.cm™, FF=0,51) et de 3,27% pour le
complexe 2 (Voc=0,35 V, Jsc=16,11 mA.cm™, FF=0,57). L’ajout de groupements donneurs ou
accepteurs sur le ligand dipyrrinate va rapprocher les niveaux d’énergie LUMO (Environ -3,9
eV pour les deux complexes) de la bande de conduction du TiO; (-4 eV) diminuant ainsi
I’efficacité d’injection (force motrice trop faible).

En adoptant la méme stratégie, Chen et al.® ont synthétisé une nouvelle série de colorants
PRT1-4 (Figure 34) a base de ligand pyridine pyrazolate substitué. Comme on peut le voir sur
la Figure 35, tous les complexes synthétisés présentent des coefficients d’extinction molaires
plus élevés dans la gamme 400-550 nm et ont un pied de bande 'MLCT légérement plus décalé
que le N749.
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Figure 34 - Structure des colorants a base de complexer de ruthénium avec modification des ligands.

Lorsqu’on corréele ces propriétés optiques aux spectres IPCE présentés dans la Figure 35, on
constate que les colorants PRT absorbent et convertissent les photons dans la méme gamme
spectrale que le N749 (Aonset ipce €quivalent=900 nm) mais ils sont plus efficaces dans la zone
400-600 nm. Les densités de courant issues de ces dispositifs sont toutes supérieures a 20
mA.cm? contrairement a la cellule de référence a base de N749 (19,8 mA.cm™). Ceci permet
d’atteindre un rendement de 10,05% avec le colorant PRT-4 principalement grace a une Voc
plus élevée. Cette légere augmentation de Voc a été attribuée a la présence d’un groupement
encombrant alkoxy pour PRT3 ou ter-butyle pour PRT4 qui a pour effet d’empécher le
médiateur redox de I'électrolyte d’approcher la surface du TiO, et donc de réduire les
processus de recombinaison.

colorant  Vioc (V) Jsc(mA.cm?) — FF  n (%)

PRTI | 0.69 203 0.65 9.14
0 PRT2 | 0.67 217 0.64 933
PRT3 | 0.72 20.4 0.65 9.59
PRT4 | 0.71 21.6 0.65 10.05
= BD | 068 19.8 0.67 9.07

coefficient d'extinction molaire (M2.cm™)
IPCE (%)

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 420 520 620 720 820 920
longueurd'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 35 - Spectre d'absorbance et spectres IPCE des colorants PRT-1-4 et du colorant N749 reproduits et adaptés de la
publication de Chen et al.8

Apreés avoir modifié les ligands présents sur le complexe, le seul autre moyen de modifier la
bande d’absorption *MLCT est de remplacer le centre métallique. En 1993, Heimer et al.’
comparent deux colorants comprenant un atome de ruthénium pour l'un et un atome
d’osmium pour l'autre. De faibles performances photovoltaiques sont obtenues mais le
spectre d’absorption des complexes d’osmium (Aonset=740 nm) s’étend alors plus loin que celui
du ruthénium (Aonset=550 nm). Différents complexes d’osmium imitant le N719%°, ou le N7491!
ont été publiés mais sans améliorations notables des performances notamment a cause d’une
vitesse de régénération du colorant par I'iode identifiée comme trop lente?13, 'intérét de
remplacer I'atome de ruthénium par un atome d’osmium réside dans I'apparition d’une bande
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d’absorption caractéristique d’une transition de spin interdite singulet a triplet 3MLCT. Cette
transition de plus faible énergie que la transition *MLCT permet d’absorber des longueurs
d’ondes allant jusqu’a 1100 nm?!4. ’atome d’osmium plus lourd posséde une constante de
couplage spin-orbite plus grande, ce qui favorise cette transition interdite (effet d’atome
lourd). En régle générale ces transitions possedent des coefficients d’absorption faibles.
Kinoshita et al.’®> ont montré qu’en augmentant la force d’oscillateur de la transition *MLCT
on peut augmenter l'intensité de la transition 3MLCT. Pour vérifier cette hypothése, les
auteurs ont synthétisé le complexe Os-stbpy (Figure 36) avec un ligand distryryl-bipyridine
ayant déja montré des propriétés d’augmentation de la force d’oscillation de la transition
IMLCT auparavant!®. Ce colorant a été comparé au composé de référence Os-tbbpy (Figure
36). Les coefficients d’absorption molaires des bandes 'MLCT et 3MLCT se retrouvent
supérieurs dans le cas de Os-stbpy (respectivement 20,6x10° et 3,1x10% M1.cm™) que pour le
composé de référence (respectivement 11,7x10% et 2,0x10°> M1.cm™). En dispositifs, le
rendement de conversion est quadruplé entre Os-stbpy (4,9%) et Os-tbbpy (1,2%)
principalement par "laugmentation de la densité de courant (de 11,9 4 21,3 mA.cm™).

]+ PFg
COOTBA* PF COOTBA*

tBu

S
\ z)—CizHas

IF-5 TE-51 TF-52
Figure 36 - Structures des colorants a base de complexes métalliques a base d'osmium.

L’utilisation de cette transition interdite 3MLCT a été reprise par I'équipe de Chou'’ qui a
remplacé I'atome central du complexe de ruthénium TF-5 (Figure 36) par un atome d’osmium
pour obtenir le composé TF-51 et Le dérivé TF-52 qui posséde un thiophéne supplémentaire
permettant d’améliorer I'absorptivité du complexe, on parle d’effet d’antenne. Comme dans
I'exemple précédent, I'ajout du thiophéne permet d’augmenter le coefficient d’extinction
molaire du colorant TF-52 jusqu’a 20000 Mt.cm™ dans la gamme 400-600 nm (Figure 37). La
bande d’absorption 3MLCT permet d’étendre I'absorption des colorants a base d’osmium
jusqu’a 900 nm comparé aux deux colorant de références le N749 et le TF-5 qui absorbent
jusqu’a 800 nm. On peut voir que le spectre IPCE du colorant TF-52 montre une efficacité de
conversion moyenne de 70% sur la gamme spectrale 400-1000 nm ce qui permet d’obtenir
une densité record de 23,3 mA.cm™ et un rendement de 8,85% ce qui est le record a ce jour
pour un colorant a base de complexe d’osmium.
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Figure 37 -Spectres d'absorption et IPCE des colorants N749, TF-5, TF-51 et TF-52 reproduits et adaptés de la publication de
Wu et al.?”

Récemment, Kinoshita et al. ont publié une nouvelle série de colorant a base de ruthénium
présentant eux aussi une transition 3MLCT. A 'origine, les auteurs voulaient réduire I'énergie
perdue par la conversion inter-systeme entre I'état MLCT singulet et I'état MLCT triplet. Au
lieu de réduire cette perte d’énergie, Kinoshita a découvert qu’une transition intense singulet
a triplet était présente avec le complexe DX1°® (Figure 38). Dans ce complexe, le ligand
phosphine utilisé permet d’augmenter la densité électronique présente sur le métal et donc
d’augmenter l'effet d’atome lourd déja observé sur les complexes d’osmium et de
ruthénium?®. Cet effet permet de renforcer la constante de couplage spin-orbite, et donc de
favoriser les transitions interdites singulet a triplet. Le méme groupe a présenté la synthése
de DX3, un dérivé de DX1, présentant une phosphine différente’® (dimethylphenyle
phosphine a la place d’'une dimethoxyphenyl phosphine)(Figure 38). Le spectre IPCE et les
performances photovoltaiques de DX1 et DX3 sont aussi présentés sur la Figure 38.
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Figure 38 - Structures des complexes de ruthénium présentant une transition interdite singulet a triplet et spectres IPCE et
performances photovoltaiques des colorants DX1 et DX2.

Ces deux colorants présentent une large gamme spectrale de conversion puisque le colorant
DX1 montre un IPCE allant jusqu’a 1000 nm et jusqu’a 1100 nm pour le colorant DX3. Cette
large gamme de conversion couplée a une haute efficacité de conversion de prés de 80% entre
450 nm et 900 nm permet d’obtenir des densités de courant de 26,8 mA.cm™ pour DX1 et de
30,3 mA.cm™ pour le colorant DX3. A ce jour, c’est la plus forte densité de courant jamais
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observée en cellule solaire a colorant. De plus, on peut considérer que la perte minimale de
tension dans un dispositif photovoltaique mesuré en condition d’éclairement AM1,5G est de
0,3V%, et que, les processus de régénération et d’injection nécessite une force motrice
minimal de 0,3 V. De ce fait, la faible largeur de bande interdite de 1,18 eV permet de générer
une tension en circuit ouvert de 0,56 V sur les 0,6 V restants. Ce résultat montre que ce
colorant présente trés peu de recombinaisons entre la surface du TiO; et I'électrolyte mais
aussi trés peu de perte d’énergie intramoléculaire expliquée par un faible déplacement de
Stokes par I'auteur.

Le probléeme majeur de ces molécules provient de la rareté et la toxicité de ces métaux. En
effet, ces métaux sont réputés toxiques et font partie des métaux rares (I’'osmium fait partie
des trois métaux naturels les plus rares au monde avec le rhénium et I'iridium). De plus, la
chimie autour de ces complexes est souvent peu efficace (rendement global de synthése de
DX3 :1,7%) ce qui limite I'intérét commercial de ces composés.

2. Colorants a base de porphyrines de Zinc

Les porphyrines de zinc sont habituellement utilisées comme colorants pour leurs forts
coefficients d’absorption et pour le remplacement de I'atome de ruthénium par un un atome
de zinc. Leurs spectres d’absorption sont généralement composés d’une bande de Soret et de
bande Q21?2 absorbant le plus souvent dans le domaine UV-visible jusqu’a 700 nm. Afin
d’étendre ce spectre vers le proche infrarouge, Hayashi et al.? ont proposé de fusionner la
fonction d’accroche du colorant Zn-1 au cycle porphyrine (colorant Fused-Zn-1) présenté dans
la Figure 39. La fusion du cycle naphtaléne permet de modifier I'absorption par un effet
bathochrome et hyperchrome sur les bandes de Soret et les bandes Q. Ces effets sont
principalement causés par |’extension de la conjugaison résultant de la fusion du cycle, et par
la perte de symétrie du cycle porphyrine déstabilisant les niveaux d’énergie et menant a une
diminution de la largeur de bande interdite?*. Les propriétés optiques améliorées du complexe
fusionné, conjuguées a une meilleur dissociation des densités électroniques présentes sur les
niveaux d’énergie HOMO et LUMO permettent d’augmenter significativement le rendement
de conversion en passant de 2,8% pour Zn-1 a 4,1% pour le complexe fusionné. La densité de
courant est le seul parameétre électrique a étre augmenté entre ces deux colorants (de 6,7 a
10,6 mA.cm)(Figure 40). Cette amélioration est confirmée par le spectre IPCE de ces deux
colorants (Figure 39) ce qui montre bien I'extension de la gamme d’absorption du colorant
fusionné et 'augmentation du rendement de conversion des photons en électrons.
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Figure 39 — Structures des complexes Zn-1 et Fused-Zn-1 ainsi que leurs spectres d’absorption reproduit et adapté de la
publication d’Hayashi et al.?3
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Alternativement, plusieurs groupes?2® ont montré que [utilisation d’oligoméres de
porphyrine permettait de créer une nouvelle bande d’absorption absorbant dans la gamme
proche infrarouge. En mélangeant ces deux stratégies, Mai et al.?’ ont synthétisé trois
dimeéres de porphyrines fusionnées (YDDO, YDD2, YDD3- Figure 40).
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colorant  Jsc (mA.cm32)  Voc (V) FF n(%) HOMO (eV) LUMO (eV) Bandgap (eV)

Zn-1 | 6,7 061 068 28 -5,54 -3,39 2,15
Fused-Zn-1 | 10,6 062 062 41 -5,49 3,72 1,77
yppo | 9,23 0,60 073 4,07 -5,39 -3,57 1,61
ypp2 | 012 037 032 <1 -5,19 -4,18 1,01
ypp3 | 0,23 045 035 <1 -5,32 -3,97 1,35

Figure 40 -Structure chimique, spectre d'absorption et tableau récapitulatif des performances des colorants YDDO, YDD2,
YDD3 et DTBC reproduit et adapté de la publication de Mai et al.?”

Le premier colorant YDDO présente un pont ethynyle entre les deux porphyrines
contrairement aux colorants YDD2 et YDD3 liés par respectivement trois et deux liaisons
covalentes. La présence d’un dimere de porphyrine de zinc permet d’élargir la fenétre
spectrale jusqu’a 820 nm. Comme prévu, la fusion des deux cycles par deux et trois liaisons
permet d’étendre fortement la conjugaison et donc de déplacer la bande d’absorption vers le
proche infrarouge (950 nm pour YDD3 et 1250 nm pour YDD2). La diminution de la largeur de
bande interdite s"accompagne d’'une diminution des performances passant de 4,07% pour
YDDO a moins de 1% pour YDD2 et YDD3. En cause, le niveau LUMO des colorants YDD2 (-4,18
eV) et YDD3 (-3,97 eV) qui est en dessous ou au méme niveau que celui de la bande de
conduction du TiO; (-4 eV). En conséquence ce niveau mal positionné ne permet pas une
injection efficace, d’ou la faible densité de courant observée.

En plus des rendements de photo-conversion faibles, les rendements globaux de synthese de
ces porphyrines asymétriques restent peu élevés ce qui augmente fortement le co(t de
production?®. De ce fait, I'utilisation des phtalocyanines a naturellement été envisagée comme
alternatives aux porphyrines. Les phtalocyanines sont connues pour leur grande stabilité et
sont notamment utilisées dans I'industrie du coton et du papier comme pigments bleus ou
verts30, Ces composés sont aussi connus pour absorber dans la gamme spectrale proche
infrarouge et leurs propriétés électroniques sont compatibles avec une utilisation en cellules
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solaires a colorant3l. Dans les années 1990, de nombreux groupes ont étudié les
phtalocyanines comme colorants sans obtenir de résultats probants avec des spectres IPCE
inférieurs 3 4%32738, Ces faibles rendements (¥1%) sont principalement causés par une forte
agrégation entre les colorants et par un état excité pas assez délocalisé de I’état fondamental,
comme a pu le montrer Nazeeruddin et al.?°. Afin de séparer les densités électroniques des
différents niveaux d’énergie, Reddy et al.*? ont proposé de dissymétriser la phtalocyanine en
ajoutant une seule fonction d’accroche bidentate au colorant PCHOO01 (Figure 41).
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colorant  Jsc (mA.cm) Voc (V) FF n (%) Bandgap (eV)

PCHOO1 ‘ 6,5 0,64 0,74 3,05 1,78
PcS1 ‘ 11,9 0,61 0,73 55 1,76
PcS18 ‘ 13,7 0,61 0,70 5,9 1,70

Figure 41 - Structure chimique, spectres IPCE et tableau récapitulatif des performances des colorants PCH001, PcS1 et PcS18
reproduits et adaptés des publications correspondantes?0-42

Cette approche permet de former deux bandes d’absorption Q étendant ainsi I'absorption
vers le rouge. Un rendement de conversion de 3,05% a été obtenu avec PCHO01 comparé a
1% pour la méme phtalocyanine symétrique® et ce, malgré un faible IPCE dans les petites
longueurs d’ondes (Figure 41). Afin d’étendre la conjugaison et d’éviter les phénomenes
d’agrégation, plusieurs groupes ont ajouté des chromophores encombrés sur la structure du
cycle. Yamamoto et al.*! ont proposé le colorant PcS1 qui présente plusieurs caractéristiques
structurales intéressantes:
e Six groupements phenoxydiisopropyle augmentant fortement I'encombrement du
colorant®3,
e Des hétérocycles de type thiophéne permettant d’augmenter 'absorptivité de la
molécule.
e Une fonction d’accroche cyano-acrylique permettant une meilleure injection dans la
bande de conduction de I'oxyde.
e Une trés faible symétrie apportée par les groupements bithiophéne et benzéne-
thiophéne permettant d’étendre la gamme d’absorption.

Ces propriétés permettent d’obtenir un rendement de conversion de 5,5% mais surtout un
spectre d’action IPCE atteignant 45% sur une gamme spectrale étendue de 400 a 800 nm. Ce
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rendement a pu étre amélioré jusqu’a 5,9% avec le colorant PcS18 présentant la meilleure
efficacité de conversion avec une phtalocyanine connue a ce jour®?.

Comme on vient de le voir, les colorants a base de complexe de zinc ont des propriétés
optoélectroniques intéressantes mais ne permettent pas d’absorber efficacement dans le
domaine du proche infrarouge. Les rendements obtenus restent faibles (<6%) et sont limités
soit par des problemes d’agrégations, soit par les niveaux d’énergie mal positionnés par
rapport au systeme étudié. De plus leurs syntheses et leur purification peuvent s’avérer
difficiles suivant la structure adoptée.

3. Colorants a base de complexe de bore

Les complexes BODIPY ou en anglais « BOron DIPYrromethene » sont plutdt connus pour leur
utilisation comme marqueurs biologiques**. Ces complexes de bore possédent des propriétés
optiques intéressantes comme des fines bandes d’absorption avec de forts coefficients
d’absorption (Figure 42 - souvent >80000 M1.cm™). Ils sont le plus souvent solubles dans des
solvants organiques classiques et stables dans le temps. La structure chimique de ces
composés est facilement modulable ce qui permet de faire varier les propriétés
optoélectroniques de la molécule de maniéere spectaculaire. La structure chimique de la
BOPIDY (Figure 42) permet d’envisager plusieurs types de substitutions sur différentes
positions. On distingue les positions situées sur le cycle pyrrole (a, B) et la position meso (8)
située entre les cycles.
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Figure 42 — Spectre d’absorption et d’émission du composé 1,3,5,7-tetramethyl-mesophenyl-BODIPY*. Nomenclature IUPAC
d'une molécule BODIPY et différentes stratégies d’intégration du motif BODIPY dans un colorant donneur-accepteur

L'intégration du motif BODIPY dans un colorant absorbeur proche infrarouge a été décrite
selon deux stratégies :

e On peut utiliser une stratégie « donneur-accepteur » permettant de moduler
I'absorption de la bande a transfert de charge en substituant symétriquement les
positions a (3,5) par des groupements donneurs et la position meso par la fonction
d’accroche.

e On peut utiliser la méme stratégie en dissymétrisant la molécule avec un groupement
donneur en position B (2) et la fonction d’accroche en position opposée.

La premiere stratégie a été initiée par les travaux de Hattori et al. en 2005 en proposant deux
colorants trés simples a base de BODIPY affichant de faibles rendements?®. Ce n’est qu’en
2008 qu’Erten-Ela et al. ont proposé une structure de colorant push-pull symétrique avec le
colorant E-2%’ (Figure 43). Malgré le faible rendement de conversion obtenu (1,66%), les
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auteurs ont montré par une étude théorique DFT (Differential Functionnal Theory) que la
position meso était la position la plus adaptée pour obtenir une injection efficace. Cette
stratégie a été reprise par de nombreux groupes proposant différentes structures de colorants
(Figure 43). Graf et al.®® ont synthétisé deux BODIPYs substituées par des fonctions
d’accroches différentes (phenyle et ethynylphenyle) en position meso (BODIPY 1 et 2 - Figure
43). Ces deux colorants absorbent jusqu’a 1100 nm pour BODIPY1 et 1030 nm pour BODIPY2,
permettant d’atteindre de bonnes densités de courant (respectivement 16,50 et 14,28 mA.cm”
2). Le rendement obtenu est directement imputable a la faible Voc obtenue a cause de
Iutilisation du diméthyl ferrocene comme couple redox dans I’électrolyte. Malheureusement,
tous les autres exemples présentés dans laFigure 43 montrent un rendement de conversion
inférieur ou égal a 2,5%.

colorant Jsc (mA.cm?)  Voc (V) FF n(%) Bandgap (eV) Ref.

BODIPY1 16,50 0,14 0,36 0,83 1,13 48,49

BODIPY?2 14,28 0,18 04 1,03 1,24 48,49
K-1 2,27 0,8 0,37 0,68 1,57 0
E-2 4,03 0,56 0,74 1,66 1,56 47
PS-1 9,17 0,43 0,62 2,46 1,52 >1
ps-2 4,52 0,46 0,63 1,32 1,43 51
pPs-3 1,05 0,35 0,61 0,23 1,38 51
PS-4 5,45 0,47 0,71 1,81 1,65 51
87 5,32 0,45 0,52 1,25 1,46 52
y-1 19,24 0,53 0,51 5,24 1,63 >3
y-2 19,02 0,54 0,59 6,06 1,56 >3

Figure 43 — Structures chimiques des colorants a base de complexes BODIPY et tableau récapitulatif des propriétés
photovoltaiques de ces colorants.

Ces faibles rendements sont expliqués par une forte agrégation des complexes BODIPYs lors
de la sensibilisation ce qui augmente fortement les recombinaisons entre colorants. De plus
les densités électroniques des niveaux LUMO de ces colorants sont principalement centrées
sur le coeur BODIPY et non sur la fonction acceptrice, ne permettant pas une bonne injection
de I'électron photo-excité.
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En 2014, Kubo et al.>® ont synthétisé deux colorants a base de BODIPY substituée sur les
positions B, inspirés d’un additif absorbeur proche infrarouge pour les cellules solaires a
hétérojonction volumique®*. Ces deux colorants présentent des efficacités de conversion
beaucoup plus élevées que dans le cas des colorants symétriques malgré une absorption ne
dépassant pas 750 nm. En effet Y-1 (Figure 43) permet d’atteindre un rendement de 5,24%
avec une Jsc élevée (19,24 mA.cm™) et Y-2 atteint le rendement le plus élevé (6,06%) connu a
ce jour pour un colorant a base de BODIPY. La différence observée entre ces deux rendements
est expliquée par une différence de moment dipolaire entre Y-1 (4,4 Debye) et Y-2 (13,2
Debye). Cette forte polarité permet de dissocier plus facilement I'exciton formé par
I"absorption d’un photon.

Mis a part ces quelques exemples, peu de colorants a base de complexes de bore ont été
décrits. Les faibles rendements de conversion photovoltaique obtenus pour les composés
symétriques font que ces structures ne sont pas viables comme sensibilisateurs. Le fait de
changer la structure chimique du squelette dipyrromethéne en dibenzopyrromethéne permet
d’augmenter I'absorptivité de ces molécules et d’atteindre un rendement photovoltaique plus
élevé atteignant 6%. Bien que ces composés soient facilement modifiables pour absorber dans
le domaine proche infrarouge*®, de nombreux verrous sont encore présents avant de pouvoir
accéder a de hauts rendements de conversion en cellule solaire a colorants. Par exemple,
aucune étude n’a été faite pour confirmer la stabilité de ces complexes de bore intégrés a un
colorant sous irradiation en continu.

4. Conclusion sur les colorants a base de complexes métalliques

Dans cette premiere partie, on a pu voir que les différentes familles de complexes métalliques
peuvent présenter des absorptions dans le domaine proche infrarouge plus ou moins
efficaces.

Dans les complexes au ruthénium, la principale stratégie employée pour développer une
bande IR consiste a faire varier la transition *MLCT en modifiant les interactions métal-ligands.
On a pu voir des méthodes d’extension de la conjugaison des ligands ou l'introduction de
nouveaux chromophores au sein de la structure qui permettent d’augmenter I'absorptivité
par effet d’antenne. L'autre méthode d’élargissement du spectre d’absorption consiste a
utiliser la transition de spin interdite 3MLCT. Cette transition est obtenue grace a I'effet
d’atome lourd présenté par I'atome d’osmium ou par le ruthénium enrichi par un ligand
adapté. Elle permet d’obtenir une bande d’absorption pouvant aller jusqu’a 1100 nm, soit au-
dessus de la valeur théorique de 955 nm présentée en introduction. Les dispositifs utilisant
ces colorants peuvent atteindre des densités de courant élevées (>20 mA.cm?) et des
rendements atteignant les 10% malgré les faibles coefficients d’extinction molaires présentés
par ces colorants. Comme on a pu le voir dans le chapitre 1, ces composés tendent a étre
remplacés par des colorants purement organiques pour éviter |'utilisation des atomes de
ruthénium et d’osmium. En effet, ces métaux sont réputés toxiques et font partie des métaux
rares. L'oxydation de ces métaux forme des oxydes potentiellement dangereux et
cancérigénes. De plus, la chimie de ces complexes conduit a des rendements de synthése
faibles et utilise des méthodes de séparation qui peuvent s’avérer difficiles. Enfin, il faut
évoquer le design complexe de ces composés pour favoriser une transition 3MLCT efficace.
Nous avons vu que les complexes de zinc possédent des propriétés optiques intéressantes
mais ils montrent des propriétés photovoltaiques bien inférieures. On a pu voir que les
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stratégies de décalage des bandes Q vers les grandes longueurs d’onde font principalement
appel a des complexes fusionnés ou des structures hyper-fonctionnalisées difficiles a
synthétiser et a purifier. Quelle que soit la structure utilisée, les colorants a base de
phtalocyanines et de porphyrines ont tendance a systématiquement former des agrégats a la
surface des oxydes sur lesquelles on les greffe. On a pu voir que cette propension était néfaste
pour les performances des dispositifs ce qui limite I'utilisation de ces composés comme
colorants absorbeurs proche infrarouge.

Les complexes de bore sont une famille de colorants encore assez peu étudiés et intéressants
du fait de leurs profils d’absorption intenses. La fonctionnalisation de ces composés est plut6t
bien connue mais I'ingénierie moléculaire en vue d’une application en cellule solaire se révele
tout de méme complexe. Les différentes approches décrites jusqu’a ce jour n’ont pas permis
de dépasser un rendement de conversion de 6%. Comme d’autres complexes métalliques, les
BODIPY présentent une forte propension a s’agréger et montrent en général un fort
recouvrement entre les orbitales moléculaires frontiéres. Ces deux phénomenes sont néfastes
pour la génération du photocourant et limitent I'accés de ces composés a de haut rendement.
De plus la stabilité de ces composés sous illumination n’a pas été étudiée et reste un point
important a explorer pour complétement démontrer I'intérét de leur utilisation en cellules
solaires a colorants.

Grace a cette étude bibliographique sur les colorants a base de complexes métalliques, nous
mettons en évidence les avantages de ces composés mais aussi les limitations actuelles.
L’ensemble des raisons décrites ci-dessus nous ont conduits a écarter ces composés de I'étude
réalisée lors de cette thése.
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lll. Colorants absorbeurs proche infrarouge purement
organigques

1. Colorants absorbeurs proche infrarouge ioniques: les
polyméthines

Les polyméthines sont définies comme des molécules comportant un nombre impair d’atomes
de carbone le long d’une chaine carbonée insaturée suivant une isomérie de type (E). Suivant
les atomes présents aux extrémités de la chaine polyméthine, on peut classer ces matériaux
en plusieurs familles dont deux que nous décrirons dans cette partie :

e Les polyméthines cyanées ou aussi appelée cyanines comportent un atome d’azote a
chaque extrémité de la chaine. L'un des atomes d’azote est chargé positivement ce qui
induit un effet donneur-accepteur entre I'atome d’azote neutre et le centre cationique
de la molécule. Afin de contrebalancer la charge créée, un contre anion, généralement
un halogénure, est nécessaire.

KRN S X NR2

n

e Les polyméthines squaraine ou simplement squaraine different principalement des

cyanines par la présence d’'un dérivé de l'acide squarique au sein de la chaine

polyméthine. L'autre grande différence avec les cyanines provient de la structure

zwiterrionique des squaraines portant une charge positive et négative sur la méme
molécule. Aucun contre-ion n’est donc nécessaire.

Ces deux familles de colorants sont connues pour leurs utilisations dans la photographie,
comme marqueurs fluorescents en imagerie médicale®®™8 et plus récemment dans le
photovoltaique organique>>0, Elles sont solubles dans une grande variété de solvants et la
modification des propriétés optiques peut se faire aisément par modification chimique. Par
exemple, l'absorption des cyanines peut étre décalée vers le proche infrarouge en
augmentant le nombre de groupement méthine dans la chaine carbonée. Guo et al.?! ont
synthétisé deux colorants possédant respectivement 2(B) et 3(A) groupements méthines
(Figure 44). L'allongement de la longueur de conjugaison permet de décaler la bande
d’absorption vers le rouge (de 574 nm a 650 nm) mais aussi de doubler le coefficient
d’extinction molaire (de 101000 M*.cm™ & 213000 Mt.cm?).
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Figure 44 - Structures chimiques de colorants polyméthines cyanées.

D’autres exemples de colorants a base de cyanines ont été décrits dans la littérature comme
les colorants cyanine heptaméthines. Matsui et al.?2 ont publié la synthése de sept nouvelles
heptaméthines avec des Aonset allant jusqu’a 900 nm pour le colorant 9a (Figure 44). Mais les
dispositifs réalisés avec une couche mésoporeuse de ZnO n’ont pas permis de dépasser 0,16%
de rendement. Le méme groupe de recherche a amélioré la structure et publié la synthése des
colorants KFH-2 et KFH-3 (Figure 44) en 2011%. L'optimisation des conditions de
sensibilisation de la couche de ZnO a permis d’atteindre un rendement de 1,23% pour KFH-3
et de 0,49% pour KFH-2 en absorbant pratiquement seulement la partie infrarouge du spectre
solaire (la bande d’absorption est comprise entre 650 nm et 850 nm) ce qui permettrait d’avoir
un colorant completement transparent et donc utilisable pour une application de fenétre
photovoltaique.

Outre les faibles rendements observés avec les cyanines, ces composés sont trés peu stables
sous illumination puisqu’on peut observer une dégradation du motif cyanine en quelques
heures®4%>, De plus, les cyanines sont connues pour avoir une forte tendance a s’agréger a
I'interface liquide-solide a cause des forces attractives inhérentes aux molécules chargées®®.
C’est pourquoi ces composés sont actuellement peu étudiés comme sensibilisateurs en cellule
solaire.

Par contre, les squaraines présentent une meilleure photo-stabilité grace a la présence du
groupement acide squarique rigide au sein de la chaine polyméthine. Cela permet de
multiplier par un facteur 10 la stabilité des squaraines par rapport aux cyanines®’. Paek et al.®®
ont pu vérifier la stabilité des colorants a base de squaraines JK-216 et JK-217 (Figure 45) dans
des conditions d’éclairement AM1.5G (100 mW.cm™2) en continu a 60°C. Au bout de mille
heures, soit environ un an en conditions d’utilisation réelle, le rendement des dispositifs est
passé de 2,4% a 3%. Les cellules montrant une légére perte en Voc (-0,085 V) largement
compensée par la forte augmentation de la densité de courant (+2,69 mA.cm™). Ces résultats
sont obtenus avec un électrolyte spécialement formulé pour les tests de dégradation mais des
rendements supérieurs peuvent étre obtenus avec un électrolyte plus classique
(respectivement 5,5% et 6,26%) (Figure 45).

Au méme titre que les cyanines, les squaraines sont utilisés pour leurs propriétés émissives
intéressantes et leurs coefficients d’extinction élevés (souvent supérieurs 8 100000 M*.cm™).
Une des premieres intégration du motif squaraine au sein d’un colorant infrarouge a permis
d’obtenir un colorant de couleur bleu, le colorant B1 (Figure 45). Ce squaraine symétrique
absorbe jusqu’a 750 nm et permet d’obtenir un rendement de 3,7%. Afin d’amplifier le
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caractere donneur-accepteur de la molécule, deux colorants asymétriques analogues a B1 ont
été publiés par Geiger et al.?°. SQO1 et SQO02 (Figure 45) different simplement d’un cycle
benzénique supplémentaire sur le motif donneur indoline. Le fait d’étendre la conjugaison
dans le cas de SQ02 permet de décaler la bande a transfert de charge par un effet bathocrome
(+15 nm) et d’augmenter les coefficients d’extinction molaires par un effet hyperchrome
(respectivement 292000 et 319000 Mt.cm™). Cette simple modification du spectre a permis
d’atteindre un rendement de 5,4% pour SQ02 contrairement a 4,5% pour SQO1.

Bien qu’atteignant des rendements corrects, ces deux colorants possedent des niveaux
d’énergie encore éloignés des limites du systeme étudié. C'est pourquoi, Kuster et al. ont
cherché a décaler la bande a transfert de charge vers le rouge en proposant la structure
étendue du colorant BSQ017°. ’absorption de ce colorant atteint effectivement 800 nm mais
le rendement de conversion ne dépasse pas 1.3% a cause d’un recouvrement des densités
électroniques des niveaux frontiéres trop important et d’une forte agrégation résultant, tres
probablement, des charges portées par la molécule.

La méme stratégie d’extension linéaire de la conjugaison a été utilisée par Maeda et al.”* avec
les colorants TSQa et TSQb (Figure 45). Au lieu d’étendre le motif indoline avec un groupement
naphtalene, les auteurs ont proposé d’augmenter le nombre de motifs squariques. En
solution, ces deux colorants absorbent jusqu’a 950 nm et jusqu’a plus de 1000 nm lorsqu’ils
sont greffés sur TiO,, le faible gap de ces deux colorants (1,32 eV et 1,29 eV) n"empéche pas
d’obtenir une force motrice suffisante pour le processus d’injection (Ain=0,11 V) et de
régénération suffisante (Areg=0,32 V). Le spectre IPCE de ces colorants s’étend de 400 nm a
1000 nm avec une valeur moyenne de 20%. Le rendement de conversion de ces dispositifs
(respectivement 2,13% et 2,43%) reste faible a cause de Ai,j par rapport a la bande de
conduction du TiO; suffisante mais pas optimale.

Jusque-13, tous les exemples de colorants décrits présentent des rendements peu élevés a
cause des problemes d’agrégation et de recombinaison liée a la structure ionique de la
molécule. L'ajout de longues chaines alkyles solubilisantes est un moyen bien connu de la
littérature du domaine pour supprimer ces phénomeénes limitants’?>74. Pandey et al.”> ont
étudié l'influence de la longueur des chaines alkyle présentes sur un colorant squaraine (SQ-
1,5Q-2,5Q-3,SQ-4 et SQ-5 - Figure 45). Les auteurs ont pu démontrer que I'augmentation de
la longueur de chaine permettait d’améliorer les parametres électriques (Voc, Jsc et FF) en
augmentant le temps de vie de I'électron et en diminuant I'agrégation de ces colorants.
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colorant Jsc (mA.cm™) Voc (V) FF n (%) Bandgap (eV) Ref.
B1 8,6 0,59 0,73 3,7 1,54 Ze
SQ01 10,5 0,60 0,71 4,5 1,60 69
SQ02 11,3 0,667 0,72 5,4 1,59 &
BSQO01 3,11 0,54 0,76 1,3 1,46 70
SQ-1 4,03 0,56 0,64 1,46 1,90 ®
SQ-2 4,39 0,58 0,65 1,66 1,90 s
SQ-3 5,09 0,60 0,69 2,09 1,90 w
SQ-4 5,31 0,61 0,67 2,17 1,80 7
SQ-5 5,40 0,60 0,71 2,29 1,90 w
JK-216 13,92 0,61 0,74 6,29 1,72 68
JK-216* 5,08 0,70 0,54 1,96 1,72 &3
JK-217 13,73 0,58 0,70 5,54 1,68 68
JK-217* 4,5 0,71 052 1,62 1,68 &
TSQa 8,05 0,45 0,59 2,13 1,32 n
7SQb 8,89 0,45 0,61 2,43 1,29 L
YR6 14,2 0,65 0,70 6,5 1,76 7
DTT-CA 13,1 0,64 0,72 6,0 1,76 W
753 13,5 0,61 0,68 5,6 1,74 7
DTS-CA 19,1 0,68 0,68 8,9 1,82 W
HSQ2 11,55 0,58 0,61 4,11 1,77 78
HSQ3 13,95 0,58 0,57 4,60 1,75 8
HSQ4 15,61 0,56 0,65 5,66 1,74 78
RSQ-2 18,77 0,54 0,68 6,84 1,85 &

Figure 45 - Structures chimiques des colorants a base de motif squaraine et tableau récapitulatif des propriétés
photovoltaiques de ces colorants.
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Les squaraines montrent typiquement une forte et fine bande d’absorption a
partir de 600 nm, suivant la structure chimique associée. Afin d’étendre
I'absorption vers les petites énergies, Qin et al. 7 ont proposé de fonctionnaliser ==
le motif cétone présent sur le coeur squarate central avec différents
groupements accepteurs. Les colorants HSQ2, HSQ3 et HSQ4 (Figure 45)
adoptent une configuration cis avec deux accepteurs différents (dicyanoethene
et ethyle cyanoacrylate) ainsi qu’une ou deux fonctions carboxyles utilisées
pour le greffage du colorant. L'ajout de ces groupements électro-accepteurs
permet de décaler la bande a transfert de charge d’un effet bathochrome allant
jusqu’a 56 nm par rapport a un squaraine de configuration trans. Le
groupement dicyanoethene déstabilise fortement les niveaux d’énergie de
HSQ2 contrairement au groupement ethyle cyanoacrylate qui permet de modifier seulement
le niveau HOMO de HSQ3 et HSQ4, Les performances photovoltaiques de ces colorants (Figure
45) atteignent 4,10% pour HSQ2, 4,60% pour HSQ3 et 5,66% pour le colorant HSQ4 comparé
au colorant de référence en configuration trans qui atteint 3,27%. Le rendement de
conversion supérieur de HSQ4 et sa grande stabilité (rendement stable sur 1000 heures
d’éclairement) est expliqué par la présence de deux fonctions d’ancrage permettant une
meilleure injection et une accroche plus forte a la surface du TiO;, La configuration cis permet
de rendre plus accessible le niveau HOMO pour le couple redox améliorant I'efficacité de
régénération®, Il est intéressant de noter que le colorant HSQ4 a pu étre utilisé en co-
sensibilisation d’un colorant absorbant dans le visible pour augmenter significativement le
rendement global du dispositif de 6,3% a 8,7%%!, montrant bien le potentiel de ces colorants
pour convertir les photons de la gamme proche infrarouge.

En revanche, ces colorants souffrent toujours de processus de recombinaisons et d’agrégation
limitant la Voc et la densité de courant. Jradi et al.”” ont proposé d’introduire un pont rn-
conjugué entre le squaraine et la fonction d’ancrage. Différentes briques ont pu étre intégrées
avec un motif squaraine comme le thiophéne (YR6), le dithienothiophéne (DTT-CA), le
dithienopyrrole (TS3) et le dithienosilole (DTS-CA) (Figure 45). Les mesures du spectre
d’absorption des colorants greffés sur TiO, montrent que I'ajout de chaines encombrées sur
le motif dithienosilole permet de diminuer fortement le pic d’absorption caractéristique des
agrégats de squaraines. Un autre synthon dialkoxy benzodithiophéne a aussi été utilisé
comme pont m-conjugué (RSQ-2-Figure 45) menant a un colorant avec un rendement
photovoltaique appréciable (6,7%) mais avec une faible absorption dans la gamme
infrarouge”.

2. Colorants absorbeurs proche infrarouge de structure donneur-
accepteur

On définit les colorants donneur-accepteur (D-A) par l'assemblage moléculaire d’un
groupement chimique électro-riche avec un groupement chimique électro-déficient. Ces deux
éléments de charges différentes sont en général séparés par un pont m-conjugué assurant la
liaison électronique entre ces deux parties. Lors de I’excitation du colorant par un photon, la
densité électronique de 'orbitale moléculaire HOMO localisée sur la partie donneuse (Figure
46) va étre transférée vers I'orbitale moléculaire LUMO centralisée sur la partie acceptrice de
la molécule. Ce transfert de densité électronique induit la création d’une transition HOMO-
LUMO créant une bande d’absorption aussi appelé bande a transfert de charge interne ol
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« Internal Charge Transfer (ICT) » en anglais. En regle générale, cette bande d’absorption se
situe dans le domaine visible et posséde un coefficient d’extinction molaire souvent supérieur
a 10000 Mt.cm™,

Lumo . .
- —
A “. LUMO
LUNO
LUMO
HOMO
HOMO ™.,
) -
HOMO
HOMO Donneur D-A Accepteur

Figure 46 — Représentation des densités éléctroniques des niveaux HOMO et LUMO pour le colorant RK1 obtenue par calcul
DFT reproduit de la publication de Joly et al.82 et Schéma du principe d’un colorant donneur-accepteur.

Le principal intérét de la structure D-A est de pouvoir modifier les niveaux d’énergie HOMO et
LUMO en fonction des groupements utilisés (Figure 46). En effet, la position de 'orbitale
moléculaire HOMO de la molécule D-A est principalement dictée par le niveau HOMO du
groupement donneur et celle de I'orbitale moléculaire LUMO par le groupement accepteur.
En utilisant différents groupements donneurs ou accepteurs, on peut moduler les niveaux
d’énergie et donc I'absorption du colorant. Dans I'optique de décaler la bande ICT vers le
proche infrarouge, il est logique d’utiliser soit une stratégie de modification du niveau HOMO
soit de modifier le niveau LUMO. Par exemple, Hao et al.®3 ont proposé un colorant a base
d’indoline comme motif donneur et de 1,3-Bis(dicyanomethylidene)indane comme motif
accepteur (HY105-Figure 47). Le spectre d’absorption de HY105 s’étend jusqu’a 800 nm avec
un coefficient d’extinction molaire de 14000 Mt.cm™. Le rendement présenté n’est que de
0,5% a cause de la fonction d’ancrage éloignée de la fonction acceptrice qui ne permettant
pas d’injecter correctement I'électron présent sur I'orbitale LUMO.

Figure 47 — Structures chimiques de colorants organiques donneur-accepteur.

Sur le colorant TH304 (Figure 47) la fonction d’ancrage est présente sur le motif corhodanine
séparé du motif donneur phenoxazine par un pont m-conjugué vinylthiophene. Cette
séparation dissocie la distribution électronique des niveaux HOMO et LUMO permettant une
meilleure séparation des charges et une meilleure injection. Cette localisation dipolaire
permet d’augmenter la force d’oscillateur et I'absorption jusqu’a 920 nm avec un coefficient
d’extinction de 41000 Mt.cm™. Ce colorant présente un rendement de conversion de 3% avec
une densité de courant de 14,40 mA.cm? et une Voc de 0,39 V, connotant une forte
recombinaison entre I’électrolyte et 'oxyde semiconducteur®. De nombreux exemples de
colorants D-1t-A ont été décrits dans la littérature sans pour autant aboutir a des rendements
comparables a ceux des complexes de ruthénium ou des porphyrines®.
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En 2011, Zhu et al.®% proposent donc un nouveau concept de colorant « D-A-1t-A » (Figure 48)
en introduisant un accepteur secondaire benzothiadiazole dans la chaine conjuguée.

COOH

\/coo»-c
N Q/l

LS ws-2
Figure 48 - Schéma des deux concepts D-ri-A et D-A-ii-A avec deux exemples de colorants issus de la publication de Zhu et al.3¢

L’addition de cet accepteur secondaire a pour effet de décaler la bande ICT vers le rouge (gain
de 100 nm entre LS-1 et WS-2), d’optimiser les niveaux d’énergie et d’augmenter la stabilité
des colorants notamment avec le motif indoline.

Suivant ce concept, Liyanage et al.®” ont proposé une étude comparative entre trois colorants
(NL-3, NL-5 et NL-6 - Figure 49). Bien que le domaine d’absorption de NL-5 soit plus étendu
que celui de NL-3 (respectivement Aonset= 840 Nm, Amax= 672 nm pour NL-5 et Aonset=795 nm,
Amax= 651 nm), le rendement de conversion de NL-3 de 2,3% est plus élevé que celui de NL-5
(1,6%). Cette différence peut s’expliquer par le coefficient d’extinction molaire deux fois plus
élevé pour NL-3 (18000 Mt.cm™) que pour NL-5 (9000 Mt.cm™) mais aussi par une plus faible
cinétique de régénération liée a une faible Areg. Une autre modification structurale de NL-3 a
permis de significativement améliorer le rendement de conversion jusqu’a 7,1% pour le
colorant NL6. En effet, le remplacement du cycle thiophéne par un cycle phényle permet
d’augmenter le taux d’injection au détriment de I'absorption qui est modifiée par un
déplacement hypsochrome de la bande ICT (perte de 65 nm sur le Aonset).

CgH130,
CoHs0 N/ \N SNCI COOH \Q COOH
@ NL6

*@ \

CeH130

CeHi150

OCgHy3
Figure 49 — Structures chimiques de 3 colorants D-A-n-A montrant la stratégie d’amélioration des performances décrite par
Liyanage et al.8”

De nombreux groupements donneurs ont été décrits dans la littérature’3888 et leurs effets
sur les propriétés optiques et électroniques sont relativement bien identifiés. Par contre, peu
d’études ont été réalisées sur les motifs électro-déficients et seuls quelques exemples ont
atteint de fortes absorptions dans la gamme proche infrarouge.

Le motif quinoxaline ainsi que son dérivé thienyle, le motif thienopyrazine, sont des motifs
fortement électro-déficients largement utilisés comme groupement accepteur dans des
polymeéres a faible bande interdite®®%. Ces deux briques ont été intégrées comme accepteur
secondaire pour étendre I"absorptivité de ces colorants D-A-1t-A (voir

Figure 50).
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colorant  Jsc (mA.cm?)  Voc (V) FF n(%)  Aonset(nm)  Bandgap (V)  Amax(nm) Ref
FNE32 11,29 0,47 0,69 3,66 800 1,61 576 e2
FNE34 16,24 0,48 0,68 5,30 780 1,64 610 92
FNE63 10,81 0,64 0,70 4,90 770 1,67 584 =8
PQ-2 1,86 0,43 0,43 0,34 820 1,48 638 94
AP3 12,4 0,56 0,68 5,00 780 1,55 650 B
TPZ1 15,49 0,54 0,64 531 740 1,70 602 9%

Figure 50 - Structure chimiques et tableau récapitulatif des performances des colorants FNE32, FNE34, FNE63, PQ-2, AP3 et
TPZ1.

Ces quatre colorants montrent des rendements de conversion peu élevés allant de 0,34% a
5,30%. On remarque que le colorant disposant du bandgap le plus faible PQ-2 (1,48 eV)
présente un faible rendement (0,34%). Cette corrélation est principalement causé par le
niveau LUMO du colorant aligné avec le quasi-niveau de Fermi du TiO2°*, ce qui rend le
processus d’injection thermodynamiquement défavorable. Ce phénomeéne récurent pour les
colorants a faible gap montre bien la difficulté de concevoir de tels matériaux.

Les colorants a base de thienopyrazine présentent des bandgap plus élevés (~1,6 eV) et des
niveaux d’énergie supérieurs a la bande de conduction du TiO;, ce qui permet une bonne
injection et donc de bonnes densités de courant. Peddapuram et al.®> ont utilisé la capacité
de substitution du cycle pyrazine pour introduire directement la fonction d’ancrage sur la
thienopyrazine (AP3). Ce motif D-A-D permet d’obtenir un colorant vert avec des propriétés
électriques modestes absorbant jusqu’a 800 nm.

Plus récemment, notre groupe a présenté un colorant a base de thienopyrazine®®, TPZ1,
comportant deux thiophénes sur le cycle pyrazine permettant d’augmenter 'absorptivité de
cette famille de colorant. Nous avons présenté une nouvelle voie de synthése nous conduisant
a un colorant dissymétrique a base de thienopyrazine. Dans cette étude, le motif
thienopyrazine présente un caractére quinoidal fort permettant d’augmenter la gamme
d’absorption jusqu’a 750 nm comparé aux motifs quinoxaline et dithienoquinoxaline présents
dans cette étude absorbant jusqu’a 580 nm. Ce colorant a montré des performances
atteignant 5,31% avec un spectre IPCE continu de 30% entre 350 nm et 800 nm.
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Mise a part les dérivés quinoxalines, d’autres groupements électro-déficients comme
I'isoindigo®’ (ICD3) et le dicétopyrrolopyrrole®® (DPP) (DB) ont été introduits au sein d’un
colorant D-A (Figure 51) dans le but de convertir des photons infrarouges.

C4H9

CoH
C4HoO. OCAHg 2 5
O / COOH
O Q -0
ICD3
CoHs °
C4Hg
i OC,4Hg
OC,4H,
W
H
e O
N (0]
H
Pigment rouge 254 Indigo

Figure 51 — Structures chimiques des colorants a base de motifs dicétopyrrolopyrrole et isoindigo ainsi que les pigments
Rouge 254 et indigo utilisés dans I'industrie.

Les motifs isoindigo et DPP sont des chromophores souvent utilisés dans des pigments
commerciaux comme par exemple le rouge 254 (rouge Ferrari) ou I'indigo utilisé pour colorer
les jeans (Figure 51). Ces chromophores intégrés a des colorants organiques présentent de
forts coefficients d’absorption et une excellente stabilité chimique. En revanche, la bande a
transfert de charge est trés peu déplacée vers les grandes longueurs d’ondes y compris en
utilisant un donneur fort comme dans le cas du colorant DB. Ces deux colorants présentent
des absorptions atteignant environ 750 nm soit qu’une trés petite partie de la gamme visée.
Néanmoins, ces colorants présentent des rendements de conversion intéressants (7,55 % pour
ICD-3 et 7,3 % pour DB).

3. Conclusion sur les colorants absorbeurs proche infrarouge
organiques

Les colorants organiques présentent des domaines d’absorption moins étendus que les
complexes organométalliques mais présentent d’autres avantages qui en font des candidats
intéressants a développer pour des applications comme matériaux absorbeurs proche
infrarouge.

Bien que les colorants a base de cyanines soient les premiers exemples décrits, ils présentent
des faibles rendements et une faible stabilité sous illumination. Les problemes d’agrégation
et la mauvaise dissociation des charges au sein de la molécule limite I'intérét de ces matériaux
en cellules solaires a colorant.

Les polyméthines a base de squaraines présentent de meilleures propriétés d’absorption
(coefficients d’extinction molaires élevés) mais aussi de meilleures efficacités en dispositifs
(meilleure performance : 8,9%). Les structures décrites permettent d’absorber efficacement

81



Chapitre 2 - Etat de I’art des matériaux absorbeurs proche infrarouge pour les cellules
solaires a colorants et stratégies d’ingénierie moléculaire.

dans le domaine proche infrarouge mais souffrent de problemes d’agrégation augmentant les
processus de recombinaisons. La structure zwiterrionique de ces colorants peut étre
problématique dans la synthése et la purification de ces composés.

A l'opposé, la structure donneur-accepteur permet de moduler assez aisément les propriétés
optoélectroniques des colorants en fonction des synthons utilisés (décalage de la bande a
transfert de charge et augmentation du coefficient d’extinction molaire). En effet, les niveaux
d’énergie HOMO et LUMO sont dépendants des groupements électro-riches ou des
groupements électro-déficients incorporés au colorant. De nombreuses études ont déja été
réalisées sur chaque partie du colorant et la littérature abondante permet d’avoir un recul
suffisant pour optimiser la structure de ces composés en fonction des propriétés visées 2°-101,
Conjointement a ces propriétés modulables, ces colorants ont une structure chimique souvent
plus robuste et stable sous illumination%2,

Pour toutes ces raisons ainsi qu’un savoir-faire du laboratoire dans la synthese de colorants
D-A-Tt-A7282103 ‘nous avons choisi de développer ce type de structures dans cette thése.
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IV. Conclusion de I’étude bibliographique

Ce chapitre bibliographique nous a permis d’identifier les différentes stratégies d’amélioration
de chaque type de colorants, menant a des matériaux absorbant de plus en plus efficacement
dans le domaine proche infrarouge. Au cours de I'écriture de ce chapitre il nous est apparu
judicieux de comparer ces colorants en mettant en relation le rendement de conversion
obtenu et la largeur de bande interdite du colorant (Figure 52). Logiquement, on devrait
observer une augmentation du rendement de conversion en fonction de |’extension du
domaine spectral. Or, mis a part les complexes de ruthénium et d’osmium qui, comme nous
I'avons vu, posent d’autres problémes, une tendance inverse se dégage. En effet, le
rendement de conversion tend a diminuer jusqu’a une valeur de bande interdite de 1,3 eV,
qui correspond a la valeur théorique calculée précédemment pour le systéme TiO2/lode. Ce
constat simple montre bien que I'optimisation de la gamme d’absorption est importante mais
gu’elle n’est pas suffisante pour atteindre des colorants absorbeurs proche infrarouge
efficaces. Il apparait que I'adéquation des niveaux d’énergie par rapport au systeme utilisé
(oxyde/couple redox) sera un élément fondamental a prendre en compte dans cette thése.
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Figure 52 — Rendement de conversion en fonction de la largeur de bande interdite pour 144 colorants absorbeurs proche
infrarouge (il est a noter que les valeurs de largeur de bande présentées sont des valeurs électrochimiques mais que suivant
les informations disponibles, la largeur de bande interdite optique a été utilisée dans certains cas).

On a pu constater dans ce chapitre que les colorants organiques représentaient une
alternative intéressante aux colorants a base de complexes organométalliques de par leurs
propriétés optiques modulables par le biais de I'ingénierie moléculaire et par leurs stabilités.
Lorsque I'on observe la densité de courant produite par les colorants organiques en fonction
de lalargeur de bande interdite (Figure 53), on peut constater que seuls les colorants donneur-
accepteurs et les squaraines peuvent conduire a des densités de courant élevées avec des
largeurs de bande interdite comprises entre 1,6 et 1,9 eV (soit un Aonset de 650 nm a 775 nm).
On peut aussi noter que tres peu de colorants ayant une largeur de bande interdite inférieurs
a 1,6 eV et produisant plus de 5 mA.cm™ ont été décrits.
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L'objectif de cette thése réside dans le nécessaire développement de colorants ayant une
grande gamme d’absorption (Eg<1,6) permettant d’accéder a de hautes densités de courant
(la Voc étant principalement dictée par le choix de I'oxyde et du systéeme rédox.
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Figure 53 — Densité de courant de dispositifs DSSC en fonction de la largeur de bande interdite pour les colorants organiques
absorbeurs proche infrarouge (il est a noter que les valeurs de largeur de bande présentées sont des valeurs
électrochimiques mais que suivant les informations disponibles, la largeur de bande interdite optique a été utilisée dans
certains cas).

Grace a ce chapitre, on a constaté que trés peu de motifs électro-déficients forts au sein d’un
colorant absorbeur proche infrarouge ont été décrits. La plupart des colorants publiés sont a
base de benzothiadiazole, quinoxaline, thienopyrazine ou a base de motif
dicétopyrrolopyrolle (DPP et Isoindigo) (Figure 54). Les spectres d’absorption de ces matériaux
s’étendent pour la plupart de 300 nm a seulement 750-800 nm, soit une faible part de la
gamme proche infrarouge.

Il apparait donc indispensable d’intégrer de nouveaux hétérocycles électro-déficients
permettant d’augmenter considérablement la gamme d’absorption des colorants et donc, de
potentiellement améliorer la densité de courant obtenue.

Afin de sélectionner les synthons les plus prometteurs pour les intégrer a des colorants, il
convient d’étendre notre recherche bibliographique au domaine des cellules a hétérojonction
volumique. En effet, nombre de ces synthons sont aussi largement utilisés dans les structures
D-A des polymeres a faible largeur de bande interdite « low band gap » pour une utilisation
en cellule solaire a hétérojonction volumique!%4-108,
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Figure 54— Résumé des structures des motifs électro-déficients présent dans les colorants décrits dans le chapitre 2.

Le domaine des polymeres low bandgap possede une grande variété de composés avec
une bibliotheque de motifs électro-déficients bien plus étendue qu’en cellule solaire a
colorant. Les spectres d’absorption et les niveaux d’énergie présentés par ces matériaux
peuvent nous donner une bonne idée des propriétés futures d’un colorant qui serait basé sur
ces motifs. Par exemple, la brique thienothiophéne fluorée a été intégrée au polymere low
bandgap PTB7 menant a un rendement de conversion de 9.21%'%°. Ce polymére posséde des
niveaux d’énergie compatibles avec notre systéeme (HOMO : - 5,15 eV/LUMO : -3.31 eV) mais
avec un pied de bande proche de 780 nm, soit trés peu d’absorption dans la gamme proche
infrarouge. Sachant que I'absorption d’un polymeére est en général plus étendue que celle
d’une petite molécule 9 on peut raisonnablement écarter cette brique de notre étude.

Le composé benzothiadiazole (BTD) est largement utilisé comme brique acceptrice au
sein de colorants a haut rendement°311! et différents dérivés'? de ce composé sont présents
aux sein de polymeres low band gap comme le naphtobisthiadiazole, le benzobisthiadiazole
et le thienothiadiazole (Figure 54).

Le naphtobisthiadiazole (NBTD) différe du BTD par |’extension de conjugaison du cycle
benzénique vers le cycle naphtaléne ce qui améliore la mobilité électronique mais aussi étend
la gamme d’absorption vers le rouge. Par exemple, la comparaison réalisée par Osaka et al.}13
entre deux polymeres a base de BTD et de NBTD a montré le décalage de la bande a transfert
de charge de plus de 100 nm avec le polymére a base de NBTD jusqu’a 800 nm. Différentes
modifications structurales de polyméres a base de NBTD par Kawashima et al.1*41% ont mené
a des rendements de conversion supérieurs a 10% (Figure 55) avec un pied de bande allant
jusgu’a 800 nm. D’autres composés ont aussi pu atteindre des rendements élevés (>6 %) en
cellule polymére Sclassiquelle‘118 mais aussi en architecture inverse'?,
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Figure 55 —Différents polyméres a base de naphtobisthiadiazole présentant des efficacités supérieurs a 10% et une
absorption allant jusqu’a 800 nm reproduit et adapté de la publication de Kawashima et al.11>
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Le benzobisthiadiazole (BBTD) est un motif symétrique dont le fort caractere électro-
déficient provient de sa structure quinoidale favorisée par la présence d’un soufre
hypervalent!?9-122 | e BBTD est trés peu utilisé au sein de polyméres ou de petites molécules
low bandgap pour une application photovoltaique et il conduit a des matériaux avec des
rendements inférieurs 3 2%'237126. Par contre, les matériaux contenant ce synthon ont la
propriété d’absorber fortement dans la gamme spectrale proche infrarouge (Amax BBT-2FT >
1200 nm). Cette forte absorption a été utilisée par Hang et al. pour une application de thérapie
du cancer photo-thermique de d’imagerie photo-acoustique'?’'28 (Figure 56). Brievement, le
principe de cette méthode est d’infiltrer des nanoparticules jusqu’a la tumeur et de détruire
la cellule par augmentation de la température. La chaleur produite localement va induire une
dilatation thermique du tissu générant une onde acoustique identifiable.
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Figure 56 — (a) lllustration de la préparation de nanoparticules a base de molécules de thienothiadiazole et des applications
d’imagerie photo-acoustique et de thérapie photo-thermique. (b)Spectre d’absorption de BBT-2FT (c) Augmentation de la
température durant 6 cycles d’irradiation laser proche infrarouge (A=808 nm). (d) Images de tubes contenant du sang ou

BBFT compris entre deux morceaux de tissus de poulet. (e) Signal photo-acoustique des deux échantillons en fonction de la
profondeur de pénétration dans les tissus et (f) Image de tomographie photo-acoustique sous illumination. reproduits et
adaptés des publications correspondantes?7.128,
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Outre ces propriétés optiques, différents polymeres a base de benzobisthiadiazole
montrent des propriétés électroniques intéressantes pour des transistors a effet de
champs'?®~131 (ratio 1°"/,4=10°-10" et une mobilité en trous de pun=0,1-3,2 cm2.V-1.s?) ou plus
récemment pour des dispositifs thermoélectriques'3? avec des facteurs de puissance pouvant
aller jusqu’a 14.2 pW.m™ K2,

Le thienothiadiazole (TTD) est un autre analogue du benzothiadiazole et a été décrit
pour la premiére fois en 1969 par Bower et al.!33. Son caractére électro-accepteur est plus
fort que les homologues thienoquinoxaline décrits précédemment. Au début de ces travaux
de theése, trées peu de matériaux photoactifs contenant ce motif avaient été décrits. Ce
groupement fortement électro-déficient présente lui aussi une structure quinoidale et permet
d’absorber dans la gamme du proche infrarouge. Par exemple, Qi et al.’3* ont utilisé un
copolymere a base de thienothiadiazole absorbant fortement jusqu’a 1200 nm pour atteindre
des valeurs de détectivité de 10%2 Jones soit autant qu’un photo détecteur a base de silicium.
La forte absorption de ces composés dans la gamme proche infrarouge a conduit quelques
groupes a intégrer ce motif TTD au sein de copolymeres D-A ou de petites molécules D-A-D
pour les cellules solaires organiques?*13>-137 (Figure 57).
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Figure 57 - Structure chimique et résumé des propriétés de différents matériaux comportant un motif thienothiadiazole.

Ces matériaux montrent une forte absorption dans la gamme proche infrarouge et les
niveaux d’énergie présentés sont compatibles pour une application en cellule solaire avec les
fullerénes. On obtient des rendements de conversion compris entre 0,38% et 3,65% en simple
jonction. Il est a noter qu’un seul colorant a base de thienothiadiazole a été décrit dans la
littérature par Sharma et al.'3¢ et montre une efficacité de conversion de 5,47% avec des
niveaux d’énergie compatibles avec le systeme TiO,/iode.

Outre la famille des dérivés du benzothiadiazole, le thienoisoindigo (TIIG) est un motif
fortement électro-déficient dérivé de l'isoindigo. Cette brique a été intégrée dans différents

matériaux ayant des applications dans I'électronique organique®*®49, |es photodetecteurs

141

ou en cellule solaires organiques a base de polyméres'*?143 ou de petites molécules'4147. De
faibles rendements de conversion sont obtenus (entre 0.5% et 2.5%) en partie a cause du
niveau LUMO de ces matériaux trop proches du niveau LUMO du PCs1BM (-3,67 eV). En
revanche, l'intégration de TIIG au sein de ces matériaux permet d’obtenir de treés petit gap (<
1 eV) absorbant fortement dans le domaine proche infrarouge. Par exemple, Koizumi et al.14®
ont synthétisé trois polymeéres low bandgap absorbant jusqu’a pratiquement 1400 nm (Figure
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Figure 58 — Niveau d’énergies des polyméres P1, P2 et P3 ainsi que les spectres d’absorption des polymeres respectifs en

solution (a) et en film (b).
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V. Obijectifs de thése

Pour faire suite a cette présentation exhaustive des motifs électro-déficients évoqués dans la
littérature, il convient de définir les objectifs de ce travail de thése.

L'intérét de la présente étude réside dans I'absence de description de ce type de colorant
asymeétrique inspiré du domaine des polymeres et comportant ces synthons. Aussi, I'objectif
de cette these est d’intégrer certains de ces motifs fortement électro-déficients au sein de
colorants asymétriques de structure D-A-mt-A. Pour ce faire, ces colorants cibles devront
respecter certains criteres :

e Tous ces composés électro-déficients sont utilisés au sein de matériaux symétriques et
sont accessibles par une chimie assez simple et au final peu décrite. Pour notre
application, la désymétrisation du motif électro-déficient est un facteur clé et essentiel
dans les voies de synthéses communément appliquées. De ce fait, I'un des principaux
objectifs de cette thése sera de développer de nouvelles voies de synthése comportant
des étapes de désymétrisation simples et efficaces. Les méthodes mises en place
devraient nous permettre de synthétiser un colorant D-A-m-A avec une voie de
synthése simple, c’est-a-dire moins de 8 étapes, mais aussi efficace (avec des
rendements globaux supérieurs a 20%) et a partir de précurseurs bon marché, afin de
disposer de colorants potentiellement intéressants pour une valorisation a plus grande
échelle.

e Par ailleurs la récupération des photons infrarouge inutilisés dans la plupart des
dispositifs actuels supposera, de décaler la bande a transfert de charge, créée par le
motif donneur-accepteur au-dela de 700 nm, soit la limite de la gamme proche
infrarouge A. La modification structurale de ces colorants devra donc non seulement
améliorer la gamme d’absorption vers les grandes longueurs d’ondes mais aussi
I'absorptivité de la molécule par le biais d’ajout de chromophores.

o S’ilaété démontré que le rétrécissement de la largeur de bande interdite va forcément
induire une diminution des forces motrices d’injection et/ou de régénération, cette
problématique requiert de s’assurer que les niveaux d’énergie des colorants cibles
soient compatibles avec le systéme utilisé TiO,/iode. Dans le cas contraire, d’autres
oxydes ou couples rédox alternatifs existent et pourront étre développés.

Afin de répondre a ces trois critéres, la premiére approche de ce travail de thése sera axée sur
les motifs dérivés du benzothiadiazole. Parmi cette famille de quatre motifs électro-déficients,
il est apparu primordial d’identifier le ou les motifs potentiellement intéressants vis-a-vis du
cahier des charges. Par la suite, nous commencerons par développer trois voies de synthese
différentes dans I'optique de dissymétriser le motif électro-déficient. Nous verrons que ces
trois voies nous conduiront a utiliser différents pont m-conjugués menant a la fonction
d’ancrage (thiophéne ou phenyle). L’ajout de plusieurs groupements donneurs, bien connus
dans la littérature (thiophéne ou triphenylamine), et I'étude de leurs propriétés
optoélectroniques par spectroscopie UV-visible et simulation DFT, nous permettront de
justifier le choix des colorants cibles. Les colorants formés seront synthétisés et caractérisés
par RMN, spectroscopie infrarouge, UV-visible et par voltampérométrie cyclique. Les
conclusions de ces études nous permettront d’élucider I'origine des faibles performances
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observées en cellule solaire de tests. Enfin, nous finirons par conclure sur, d’une part, la
pertinence de |'utilisation de ces dérivés et, d’autre part, sur les perspectives envisageables.
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Figure 59 - Stratégies d'intégration des motifs dérivés du benzothiadiazole

Dans le chapitre 4, notre travail se focalisera sur deux stratégies de «HOMO
engineering » comportant des composés a base d’isoindigo. La premiére partie se concentrera
sur la modification chimique du cceur isoindigo au moyen d’un ou deux thiophénes et la
synthése dissymétrique de ces composés. Les trois briques acceptrices obtenues seront
couplées a deux groupements donneurs a base de triphenylamine ou d’indénothiophéne pour
obtenir deux séries de colorants comparables entre elles. Dans cette étude, seule la fonction
d’accroche phenyle cyanoacrylique sera utilisée pour ses bonnes propriétés d’injection®®.
Apres avoir présenté les propriétés optoélectroniques de ces matériaux, nous optimiserons
les conditions d’imprégnation et la formulation de I"électrolyte pour obtenir de plus hautes
performances photovoltaiques. Nous tacherons d’identifier les processus limitant I'efficacité
de ces dispositifs en présentant une étude de photophysique réalisée en collaboration avec le
laboratoire du Professeur Emilio Palomares, situé a Tarragone en Espagne.
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Figure 60 - Stratégies d'intégration de dérivés d'isoindigo au sein d'un colorant

Dans le dernier chapitre, nous chercherons a supprimer les facteurs limitants identifiés lors
des précédents chapitres. Pour cela, nous nous appuierons sur les conclusions réalisés dans
cette these pour proposer un nouveau colorant bien plus performant et d’envisager
différentes voies d’amélioration de ces composés. Nous présenterons aussi les premiers
résultats liées au changement des éléments du systéeme TiO2/l;. Ainsi, nous utiliserons
différents oxydes semi-conducteur alternatifs au dioxyde de titane (SnO;, SnO, dopé) au sein
de dispositifs solaires puis nous chercherons a remplacer le couple redox Is7/I" par un couple
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redox purement organigue MCMT/BMT. Les premieres voies de synthéses ainsi que les
premieres caractérisations de ces matériaux seront présentées comme perspectives de ces
travaux de these.
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Figure 61 - Stratégies d'amélioration des performances des dispositifs solaires par modification du systeme utilisé.
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Chapitre 3 - Synthese et étude de colorants dérivés du
benzothiadiazole

Dans ce chapitre, nous allons présenter différents motifs dérivés du benzothiadiazole et
apporter des éléments justifiant notre choix de synthons a caractére fortement électro-
déficient pour atteindre nos objectifs. Suite a cela, nous chercherons a introduire le motif
thienothiadiazole au sein d’un colorant asymétrique par trois voies de synthése différentes.
Apres avoir identifié les étapes clés de synthése, nous présenterons les stratégies et les
réactions qui ont été employées et analyserons certains produits déterminants par RMN,
spectroscopie infrarouge et spectroscopie UV-visible. Nous comparerons les niveaux d’énergie
théoriques des orbitales frontiéres calculés par simulation de la densité fonctionnelle a ceux
obtenus expérimentalement par voltampérométrie cyclique. La synthése et la caractérisation
optique et électrochimique de deux colorants organiques a base de thienothiadiazole seront
présentées et nous fabriquerons et caractériserons des cellules solaires a colorants contenant
ces matériaux. Les performances photovoltaiques de ces dispositifs nous permettront de
conclure quant a la pertinence de [l'utilisation du motif thienothiadiazole au sein d’un
sensibilisateur absorbeur proche infrarouge pour les cellules solaires a colorant.



Chapitre 3 - Synthése et étude de colorants dérivés du benzothiadiazole

l. Introduction

Le benzothiadiazole est un hétérocycle a caractére électro-déficient largement utilisé comme
synthon pour la préparation de matériaux organiques efficaces en cellules solaires a
hétérojonction volumique!™ et dans les cellules solaires a colorants*>. Ces matériaux
présentent en général de hautes performances de conversion grace notamment aux bonnes
propriétés de conduction électronique de cette brique électro-acceptrice et a sa stabilité.

Lors du chapitre précédent, on a pu voir que différents dérivés du benzothiadiazole
(BTD) comme le naphtobisthiadiazole (NBTD), le thienothiadiazole (TTD) et le
benzobisthiadiazole (BBT) pouvaient mener a des matériaux absorbeurs proche infrarouge.
Afin d’orienter notre choix de synthése vers une de ces différentes briques électro-déficientes,
nous avons commencé par comparer les niveaux d’énergie de ces synthons de base
disponibles dans la littérature (Figure 62).
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Figure 62 — Schéma et valeurs des niveaux d’énergie et des largeurs de bande interdite des dérivés du benzothiadiazole.
Données extraites de différents travaux : pour le benzothiadiazole(BTD) et le naphtobisthiadiazole(NBTD)®, pour le
thienothiadiazole(TTD)”.8 et pour le benzobisthiadiazole (BBT).

Le BTD et NBTD présentent une valeur de bandgap supérieure a 2 eV et des niveaux d’énergie
compatibles avec le systéme TiO2/l> que nous avons choisi d’utiliser. Le NBTD qui posséde un
gap similaire au BTD ne permettra pas de décaler fortement la bande a transfert de charge
pour absorber une grande quantité de photons dans la gamme infrarouge.

Les dérivés TTD et BBT possédent tous deux une valeur de bandgap inférieure a 2 eV. lls
présentent non seulement un niveau LUMO nettement plus proche de la bande de conduction
du TiOz (-4 eV) mais aussi un niveau HOMO compatible avec le couple redox. Le niveau LUMO
du BBT (-3,81 eV) est situé a 0,19 eV au-dessus de la bande de conduction du TiO3, ce qui
représente un écart de potentiels tres proche de la force motrice minimale (0,15 eV)
nécessaire pour obtenir une injection efficace. La modification structurale que I'on vise va
forcément diminuer ce niveau et va limiter les performances de notre dispositif. La brique TTD
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présente non seulement un niveau LUMO (-3,49 eV) suffisamment haut pour permettre une
bonne injection, mais aussi un niveau HOMO (-5,27 eV) compatible avec le couple redox. De
plus, le TTD est le seul dérivé du BTD a avoir été intégré a un colorant (Figure 63) qui montre
un rendement maximal de 5,47% avec un bandgap de 1,86 eV soit une absorption maximale
de 750 nm. Le niveau LUMO de ce colorant (-3,7 eV) est suffisamment haut pour permettre
une injection efficace (Ainj=0,3 eV)°.

/S\
N” >N

HOOC COOH

Figure 63 - Structure du colorant D a base de thienothiadiazole

En résumé, nous avons choisi d’écarter le naphtobisthiadiazole pour deux principales raisons.
La premiére concerne le faible caractére électro-déficient de la brique qui ne permettra pas
un fort décalage de la bande a transfert de charge. La deuxiéme raison provient de la synthéese
de ce composé qui passe par l'utilisation du réactif tétranitrure de tétrasoufre (N4Ss)''. Ce
composé chimique dont la disponibilité commerciale est faible (seulement deux fournisseurs
au monde), se révele étre sensible aux frictions et aux chocs avec des risques d’explosion. Lors
de mon stage de Master 2, nous avions essayé de réaliser cette réaction de formation du
naphtobisthiadiazole avec une solution de N4S4 dans le benzene. Malgré plusieurs essais nous
n’avions pas pu obtenir le produit final. Outre les difficultés de synthese, I'utilisation de ce
composé potentiellement explosif dilué dans un solvant cancérigene est inadaptée a une
utilisation industrielle et donc a notre cahier des charges.

Le benzobisthiadiazole a également été écarté car cette simple brique flanquée de deux cycles
thiophénes présente déja un niveau d’énergie LUMO limite et un caractére électro-déficient
bien trop fort pour espérer une injection électronique efficace dans le TiOa.

Enfin, nous avons choisi le dérivé thienothiadiazole dont I'utilisation a été décrite seulement
une fois en tant que colorant organiquel®. Sa structure trés simple présente des niveaux
d’énergie suffisamment éloignés des limites du systéme pour permettre une modulation de
ces niveaux par modification structurale. En conséquence, I'objectif de ce chapitre de these
sera d’intégrer le motif thienothiadiazole a un colorant D-A-t-A qui pourrait donc absorber
dans la gamme proche-infrarouge.

Une premiére recherche bibliographique sur la réactivité chimique de ce motif électro-
déficient s’est révélée tres succincte puisque seuls les exemples du colorant D présenté en
Figure 63 et de polymeéres a base d’unité thienothiadiazole utilisé comme brique acceptrice
symétrique ont été décrits’12716, Afin de proposer de nouvelles structures asymétriques par
des nouvelles voies de synthése, nous nous sommes appuyés sur I'analyse rétro-synthétique
du colorant D (Figure 64).
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Obtention de
la fonction d'accroche

Formylation

symétrigue

Réduction
et Cyclisation

O,N  NO,
Nitration Couplage

Br/Q\Br <:| Br /S\ Br <:|

Figure 64 - Analyse rétrosynthétique du colorant D

Sur les cing étapes nécessaires a I'obtention du composé D, trois étapes nous sont apparues
cruciales ou possiblement problématiques pour la synthese d’un colorant dissymétrique.
L'étape de formylation symétrique permet d’obtenir un composé bis-aldéhyde menant au
colorant a double fonction d’accroche. Dans notre cas, il sera nécessaire de développer une
réaction conduisant a une monoformylation. D’une maniére intéressante, dans la littérature
on trouve des exemples de réactions de formylation qui sont régiosélectives malgré la
présence de plusieurs sites réactifs en contrélant la stoechiométrie de la réaction de Vilsmeier-
Haack!’=29,

Un autre point critique de la synthése concerne la formation du cycle thienothiadiazole qui
peut se révéler problématique puisqu’elle passe par une réduction en milieu acide et par
I"utilisation de composé réactif comme la N-Sulfinylaniline (composé utilisé pour des réactions
de cyclo-addition de Diels-Alder?!) qui peuvent conduire a des réactions parasites.

Enfin les étapes de couplage sont aussi un écueil de cette synthése. On sait de par notre
expérience avec des briques électro-déficientes comme la thienopyrazine, que les réactions
de couplage asymétrique (notamment celles catalysées par le palladium) avec ces motifs ne
sont pas observées et que seul le composé symétrique est obtenu??,

En résumé, les étapes d’obtention du cycle TTD et de désymétrisation de la molécule par
formylation ou couplage sont des étapes clés de la synthése de nos colorants. L’ordre de ces
réactions se révele fondamental pour obtenir facilement un colorant asymétrique sans
réactions secondaires ni problemes de régio-sélectivité.

En prenant en compte ces deux étapes critiques, nous avons envisagé trois voies de synthése
différentes permettant d’introduire le motif thienothiadiazole au sein de colorants.

La premiére voie que I'on développera (Figure 65) sera inspirée de la brique 5,5"-
dibromo-3',4'-dinitro-2,2":5',2"-terthiophene couramment décrite dans la littérature comme
précurseur de polyméres a base de thienothiadiazole et de thienopyrazine'>2324, Dans cette
voie, nous débuterons la synthese par la désymétrisation de ce motif réalisée par couplage
avec un groupement électro-donneur a base de triphenylamine. Ces groupements ont
I’'avantage d’avoir des propriétés redox stables et peuvent étre dérivés par des chaines alkyles
ou alkoxyalcanes permettant d’augmenter la solubilité de la molécule?. La formation du cycle
thiadiazole sera ensuite faite avant d’introduire le pont m-conjugué phényle couplé a la
fonction d’ancrage cyanoacrylique. Ce motif a déja été testé par Joly et al. au sein de notre
laboratoire pour obtenir des colorants avec une forte absorption et de trés bonnes propriétés
optoélectroniques?®.
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Figure 65 - Schéma de rétrosynthése de la premiére voie de synthése envisagée

Par la suite, nous avons décidé de changer I'ordre des étapes clés et de la mise en ceuvre de
la désymétrisation du motif central (Figure 66). En effet, pour cette deuxiéme voie de
synthése, nous allons d’abord chercher a obtenir le cycle thienothiadiazole puis a
dissymétriser ce synthon de base par une réaction de formylation. La présence d’un seul site
réactif (brome) permettra de réaliser un couplage avec le motif donneur sélectivement et
donc potentiellement ceci devrait conduire a des rendements de synthese élevés.
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Figure 66- Schéma de rétrosynthése de la deuxieme voie de syntheése envisagée

Enfin la derniere voie envisagée sera orientée vers le contournement du verrou de synthese
apportée par les motifs fortement électro-déficients (Figure 67). On a déja évoqué que la
désymétrisation du synthon central par couplage est non sélective ce qui empéche I'utilisation
du thienothiadiazole dans un colorant purement asymétrique comme il est courant de le faire
avec la brique benzothiadiazole #?7:?%, Dans cette voie de synthése nous chercherons a valider
une nouvelle stratégie en commencant par dissymétriser le composé de départ 2,5-dibromo-
3,4-dinitrothiophéne par débromation nous permettant de coupler ensuite sélectivement le
groupement donneur. La fonction d’accroche acide benzoique protégée par un ester sera
intégrée par un couplage par C-H arylation évitant ainsi de former des composés boroniques
ou stanniques nécessaires dans les couplages classiques. Enfin I'étape de cyclisation sera
réalisée en derniere pour conduire au produit cible.
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Figure 67 - Schéma de rétrosynthése de la troisieme voie de synthése envisagée

Dans ce chapitre, la premiére section sera dédiée a I’exploration de ces différentes voies de
synthése. Dans un deuxieme temps, nous modéliserons les composés par simulation DFT,
nous caractériserons les matériaux synthétisés par électrochimie et par spectroscopie UV-
visible. Les propriétés optoélectroniques obtenues dans cette partie pourront nous aider a
mieux appréhender les résultats obtenus en cellules solaires de tests que nous présenterons
dans la derniere partie. A la fin de cette étude nous serons amenés a conclure sur l'intérét de
ces matériaux pour les cellules solaires sensibilisées a colorant.

[I. Synthese des matériaux a base de thienothiadiazole

1. Synthése des briques a base de triphénylamine

a. Préambule

Avant d’évoquer la synthése des groupements accepteurs, nous allons brievement présenter
la synthése des groupements donneurs utilisés dans ce chapitre mais aussi tout au long de
cette these.

Les groupements arylamines sont des motifs généralement riches en électrons et ont
largement été utilisés dans des matériaux m-conjugués pour leurs bonnes propriétés
optiques®®3° et électrochimiques?’ . En effet, en plus d’étre de trés bons chromophores, les
unités triphenylamines (TPA) sont connues pour la facilité d’oxydation de I'azote central et
pour la capacité de ce motif a transporter les charges avec une grande stabilité3132,

L'autre avantage de ces synthons est qu’on peut facilement substituer la position para des
groupements phényles par des chaines alkyles ou alkoxyalcanes par exemple. Ces substituants
vont pouvoir apporter une solubilité supplémentaire a la molécule mais vont également avoir
un effet sur les propriétés optiques, électroniques et photovoltaiques du colorant. En effet,
I'effet inductif apporté par les chaines permet d’une part d’enrichir le groupement TPA en
électrons et donc de modifier le niveau HOMO de la molécule et d’autre part de déplacer la
bande a transfert de charge par un effet bathochrome®*33. De plus, I'encombrement stérique
de ces longues chaines linéaires permet d’éloigner spatialement les anions | présents dans
I’électrolyte de la surface de I'oxyde ce qui va considérablement diminuer les recombinaisons
entre le couple redox et I'oxyde semi-conducteur et donc améliorer la densité de courant et
la tension en circuit ouvert33°, Plus récemment, notre groupe a montré que la nature
(linéaire ou ramifiée) et la position de ces chaines sur une molécule présentant strictement le

108



Chapitre 3 - Synthése et étude de colorants dérivés du benzothiadiazole

méme squelette m-conjugué, pouvait avoir une forte influence sur les propriétés
optoélectroniques intrinseques du sensibilisateur et au final sur ses propriétés
photovoltaiques?®. L'utilisation de ces groupements donneurs 4-hexyl-N-(4-hexylphenyl)-N-
phenylaniline (6TPA), 4-(hexyloxy)-N-(4-(hexyloxy) phenyl)-N-phenyl aniline (60TPA) (Figure
69) nous est apparue comme une solution efficace pour décaler la bande a transfert de charge
tout en augmentant la solubilité du composé par rapport a un groupement TPA classique.
Notre objectif étant de décaler au maximum la bande a transfert de charge, une autre
modification structurale du groupement TPA a été envisagée au sein du laboratoire. En effet,
il a été montré que la rigidification du pont mt-conjugué vers un motif indénothiophéne permet
non seulement de décaler la bande a transfert de charge vers linfrarouge mais aussi
d’augmenter le coefficient d’extinction molaire de la molécule**4%41 |’autre grande
particularité de ce synthon est qu’il posseéde un carbone spiro non conjugué et substitué
généralement par des groupements alkyles. L’approche que I'on a souhaité développer au
laboratoire a conduit au remplacement des chaines alkyles positionnées sur le carbone spiro
par des groupements plus encombrés 4-hexylphenyle pour obtenir le composé TPAF (4,4-
bis(4-hexylphenyl)-N,N-diphenyl-4H-indeno[1,2-b]thiophen-6-amine) (Figure 68).

Vue de coté TPAF Vue de dessus

Figure 68 - Représentation en trois dimensions du groupement TPAF avec une vue de cé6té et de dessus. Ces représentations
ont été extraites de la structure optimisée par simulation DFT/B3LYP du colorant TPAF-Iso présenté dans le chapitre 4

L’'encombrement stérique apporté par ces groupements permet la aussi d’éloigner les espéeces
chargées de |'électrolyte de la surface du TiO; mais aussi de diminuer les phénomeénes
d’agrégation des colorants greffés a la surface de I'oxyde. Cette approche menée au sein du
laboratoire par Yann Kervella et le Dr. Damien Joly a conduit a la publication d’un brevet sur
ces molécules en cours de publication.

Les quatre groupements présentés ci-dessous vont donc composer un panel de groupement
donneur que nous pourrons utiliser tout au long de cette thése afin de faire varier les
propriétés optoélectroniques des colorants que nous synthétiserons suivant la force du
groupement électro-riche utilisé (Figure 69). La synthése de ces groupements donneurs sera
présentée dans cette partie mais ces groupements seront utilisés dans les différents chapitres
de cette these.

CeHis CeH130 CeHis CeHis

Qn Qn 8o Q%
@@ O O ©/\

CeHqs CgH430
TPA 6TPA 60TPA TPAF

Densité électronique

Figure 69 — Structures et classement des différents groupements utilisés dans cette theése.
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b. Synthése des groupements triphenylamines substitués.

La synthése du groupement 6TPA avait déja été réalisée au sein du laboratoire en se basant
sur les travaux de Kamtekar et al.*? que nous avons reproduits avec les mémes conditions de
réaction (Figure 70). La formation de la triphenylamine 3.1 est réalisée par une réaction de
couplage de Buchwald-Hartwig entre 2 équivalents de 1-bromo-4-hexylbenzene et un
équivalent d’aniline fraichement distillée, le produit est obtenu avec un trés bon rendement
de 90%. La bromation du composé 4-hexyl-N-(4-hexylphenyl)-N-phenylaniline (3.1) se déroule
en présence de N-bromosuccinimide dans le dichlorométhane a froid et dans le noir. On
obtient le composé 3.2 avec un rendement de 93%. Le brome introduit en position para de
I'amine centrale permet d’obtenir facilement les composés stanniques ou boroniques
correspondants.

CeHas CeHa3

CgHy3 Pd,dbas Q Q
HPtBuzBF
HPBU;BF, Y NBS NOBr
NaOtBu DCM,0°C
Toluéne
CeHyz  3.1(90%) CeHiz  3.2(93%) 6TPA

Figure 70 - Schéma de synthése du motif donneur 6TPA

La synthese du groupe 60TPA (Figure 71) suit la méme logique que la voie de synthese de
6TPA sauf que le couplage entre I'aniline et le composé halogéné 1-(hexyloxy)-4-iodobenzene
est réalisé grace a une réaction de couplage d’Ullmann. La réaction de couplage de Buchwald-
Hartwig est inadaptée pour I'obtention du composé 3.3 a cause du groupement alkoxyalcane
qui enrichi fortement le composé halogéné. La forte densité électronique du composé
halogéné ralentit I'étape d’élimination réductrice dans le cycle catalytique®? favorisant la B-
élimination d’un proton et la formation d’un produit indésirable. C’est pourquoi Yum et al.*
ont opté pour cette réaction dans des conditions dures puisqu’il faut chauffer a 190°C pendant
48h avec comme solvant I'aniline elle-méme. Aprés purification, on obtient le composé 3.3
avec un rendement de 56% soit du méme ordre de grandeur que dans la littérature (46%).
Enfin, 'obtention du composé bromé se fait aussi en présence de N-bromosuccinimide dans
le THF a froid et dans le noir. On obtient le produit 3.4 de maniére presque quantitative avec
un rendement de 94%.

CeH130
OC(H
NH, M3 cu, K,COs
18-Crown-6 @ NBS N Br
+ idhisl N —
190°C, 48h THF,0°C Q
I 3.3 (56%) 3.4 (94%) 60TPA

Figure 71 — Voie de synthése du motif donneur 60TPA

La synthése de TPAF (Figure 72) a été développée par le technicien du laboratoire, Yann
Kervella, que j'ai pu reproduire par la suite. La synthese est présentée en Figure 72. La
premiere étape consiste a un couplage de Neigishi entre le methyl-5-bromo-2-iodobenzoate
et le dérivé organo-zincique du 2-bromothiophéne pour obtenir le produit couplé 3.5 avec un
rendement quantitatif. L'étape suivante se fait par |'addition du dérivé lithien du
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4(hexyl)bromophenyle sur le iodobenzoate 3.5 puis par la cyclisation en milieu acide pour
obtenir le composé 3.6 avec un rendement de 73%. Le couplage de la diphenylamine au
bromo-indénothiophéne se fait par une réaction de couplage de Buchwald-Hartwig pour
obtenir le composé 3.7 (TPAF) avec un rendement de 92% ce qui donne un rendement global
de 67%.

1) CeHiz
CeH1s CgHi3 C6H13 CGH13

O O Pd,dbas

CO,Me Pd(PPha), CO,Me Br BuLi tBu3PHBF4

e 4 Ph NH
S Brmvian O S AR / \

S$7 2)HCUACOH

> (quant) 3.6 (73%) 3.7 (92%) TPAF

Figure 72 — Syntheése du groupement donneur TPAF.

Ces différentes synthéses nous permettent d’accéder a une palette de groupements donneurs
avec une densité électronique croissante ce qui nous permettra de moduler aisément les
propriétés du colorant synthétisé tout en conservant une bonne solubilité.

2. Synthése des aldéhydes précurseurs de colorants

a. Premiere voie de synthese de désymétrisation par couplage

La synthése du précurseur terthiophéne (Figure 73) débute par la nitration du 2,5-
dibromothiophéne de maniére classique avec un mélange acide nitrique : acide sulfurique
fumant menant au composé cible avec un rendement de 79%. Le composé dinitro 3.8 est
ensuite engagé dans un couplage de Stille avec le composé stannique 2-(tributylstannyl)
thiophéne pour obtenir le produit biscouplé 3.9 avec un rendement de 77%. Enfin, la
bromation de ce composé se fait en présence de NBS a chaud dans le DMF en suivant
I’'avancement de réaction par CCM. Le produit se forme au fur et a mesure de I'avancement
de la réaction sous la forme d’un précipité orange fluorescent. On peut purifier ce produit par
précipitation et lavages successifs a I’eau et au méthanol. Le suivi réactionnel et la facilité de
purification du composé nous permet d’obtenir le produit 3.10 de maniere presque
guantitative (94%) et le rendement global de la synthése atteint 57%.

Buﬁn—@
O,5N NO,

S

/O\ HNO, O,N NO, Pd(PPh;),Cl, q /B S. NBS
R >

HSO ) \ ° L
2504 Br S Br S DMF

fumant 5 g (79%) 3.9 (77%) Br 3.10 (94%)

Figure 73 - Synthese du précurseur 5,5"-dibromo-3',4'-dinitro-2,2':5' 2"-terthiophene.

Les premiers essais de désymétrisation du composé 3.10 ont été réalisés par réaction de Stille
ou de Suzuki-Miyaura. Avec le couplage de Stille faisant appel a des dérivés stanniques connus
pour étre plus réactifs que leurs homologues boroniques, on observe majoritairement le
produit de bis-couplage 3.12 au lieu du produit souhaité 3.11, ce dernier n’est obtenu qu’a
I’état de traces. Avec la réaction de Suzuki et donc l'utilisation des dérivés boroniques moins
réactifs, on forme préférentiellement le produit 3.11 en diminuant la quantité de réactif
boronique (0,8 pour 1 au lieu de conditions stoechiométriques) et en augmentant le volume
de solvant pour diminuer la concentration. Le produit disubstitué est aussi formé ce qui rend
la purification plus difficile (Rf de 0,28 pour 3.11 et de 0,20 pour 3.12 avec |'éluant utilisé) et
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ceci expligue que le composé 3.11 soit obtenu avec un rendement modeste de 23%. La
désymétrisation difficile d’une unité électro-déficiente par couplage organométallique a aussi
été observée par Liyanage et al.*> sur un colorant a base de thienopyrazine. Le résultat obtenu
vient confirmer d’autres expériences du laboratoire qui ont montré que la réaction de Suzuki-
Miyaura était bien plus sélective pour désymétriser un synthon électro-déficient.

CeH130 OCgH13 CeH130

CgH 430, Produit de bis-couplage \
!
8
N s I3 s O
L s ) \O\
Ceh1s0 0CgH
6H13 CSH13O
Majoritaire Traces

CGH130 OCgH13

O @ﬂbﬂ ( Y

3.11 (23%) CGH130 OCgH13
3.12 (10%)

Produit de bis-couplage
Minoritaire

Figure 74 — Désymétrisation du terthiophene par réaction de couplage métallique et sous-produits obtenus

CeH13Q

CgH130

La deuxieme étape clé de cette synthese concerne la formation du cycle thienothiadiazole.
Dans un premier temps, il s’agit de réduire les deux groupements nitro en diamine puis
d’engager immédiatement ce composé non stable dans une réaction en présence de
thionylaniline et de chlorotrimethylsilane dans la pyridine. Cette réaction a le plus souvent été
décrite pour former le cycle thienothiadiazole ou le benzobisthiadiazole’*3144¢ mais aucun
mécanisme clair n’a pour le moment été établi.

La réaction de cyclisation, a partir de la diamine obtenue du composé 3.11, pour former l'unité
thienothiadiazole se fait relativement bien et conduit a un composé de couleur verte en
solution. Cependant, la RMN du composé (Figure 75) a révélé que le produit obtenu était en
réalité le composé non bromé 3.13b avec un rendement de 61% (Figure 76) et non le composé
3.13a. Par la suite, d’autres tests que, ont permis de montrer que la débromation du composé
3.11 se produit lors de I’étape de réduction par le chlorure d’étain en milieu acide.
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J=51Hz |
1,=3,7Hz |

3 7,6 7,5 7,4 7.3 7,2 71 7 6,9 6,8
CeHis0 déplacement chimique (ppm)

Figure 75- Spectres RMN 1H du composé 3.11 et 3.13 mettant en évidence la débromation du composé.

Avant de nous lancer dans I'optimisation de cette synthése en utilisant d’autres méthodes de
réduction avec différents métaux (poudre de fer ou de zinc par exemple) qui pourraient
potentiellement avoir le méme effet, nous avons choisi d’engager le composé 3.13b dans une
réaction de formylation pour obtenir I'aldéhyde précurseur du colorant final. Nous avons pour
cela utilisé une réaction de Vilsmeier-Haack'* plutdt que d’utiliser la méthode basée sur la
formation d’un organolithien qui réagit en présence de DMF. Cette méthode a partir du lithien
est souvent utilisée pour introduire une fonction aldéhyde sur un thiophéne*’. Mais dans
notre cas il est connu que les composés thiadiazoles ou pyrazines sont dégradés en présence
de butyllithium, comme j’ai pu le constater en menant la réaction. Ceci a conduit a une
multitude de produits dégradés inséparables par chromatographie sur silice. Pour cette
réaction, le produit 3.13b est solubilisé dans le DMF et le trichlorure de phosphoryle est injecté
en quantité stoechiométrique a chaud dans le milieu réactionnel. La solution initialement verte
vire progressivement vers le rouge pour donner un mélange inséparable de produits qui
semblent étre dégradés d’apres I'analyse RMN du brut.

CeH130
CeH130, NO,
O,N s,
‘ b 4 ‘ 1°)SnCl,/HCI NN
nCly
S S S Br > N I )\
N | . . s 4
\ 2°)PhNSO, Me3SiCl, pyridine S ) S N J
3.1 Br
’ CgH130 3.13a (Non obtenu)
CeH130
CeH13Q CeH130
S S
N~ N7 S
POCI
N S /S\ 4 ) s 53 N s I\ v ]
S
\ s DMF \ s—_o
CottisO 3.13b (61%) Cet130 3.14 (non obtenu)

Figure 76 — Synthese et formation du cycle thiadiazole et essai de réaction de formylation

Bien que cette premiére voie de synthése puisse potentiellement étre améliorée, nous avons
décidé de ne pas poursuivre dans cette direction pour différentes raisons :
e [’étape de désymétrisation du composé terthiophéne est non seulement peu efficace
mais elle produit aussi le composé symétrique difficile a séparer.

113



Chapitre 3 - Synthése et étude de colorants dérivés du benzothiadiazole

e On a pu mettre au point la réaction de réduction/cyclisation du composé dinitro avec
un rendement appréciable et une procédure fiable. En revanche, le fait de supprimer
le brome lors de la réaction de réduction ne permet pas d’obtenir le composé
initialement désiré.

De ce fait, nous avons voulu reprendre la synthése du composé 3.14 en passant par la
deuxieéme voie de synthése décrite en introduction.

b. Deuxieme voie de synthese de désymétrisation par formylation

Pour cette nouvelle voie de synthese (Figure 78), la formation du cycle thienothiadiazole
(selon les conditions précédemment décrites) est réalisée directement a partir du composé
3.9 pour obtenir le composé 3.15. Ce composé révele une couleur bleue marine intense (voir
Figure 77) et il est obtenu avec un rendement de 75%.

T —

Figure 77 - Composé 3.15 en solution dans le DCM

Les premiers essais sur cette réaction ont montré que le lavage basique de I'intermédiaire
diamine et I’élimination de toute trace d’eau sont essentielles pour obtenir de hauts
rendements. Suite a I’échec de la réaction de formylation cité plus haut, nous avons modifié
le protocole de la réaction de Vilsmeier selon une publication de Yu et al.*8. Dans ce protocole,
on vient former préalablement le cation de chlorure d’imidoyle (réactif de Vilsmeier-Haack)
dans le dichloroéthane anhydre, puis on l'injecte dans une solution de 3.15 dans le méme
solvant. Apres réaction, on obtient seulement le composé 3.16 (vert bleu en solution)
comportant un seul aldéhyde avec un trés bon rendement de 75%. L’analyse RMN confirme
la structure de ce produit formylé et dissymétrique (Figure 18).

s S, NN
O,N.  NO, N“N N“"N o o —
D U RN & WL TP S g~ o e e
\ d N/ 2)PnNsO, Megsiclpyrigine |/ S" \ / pmFIDCE \d \ CHCIy/AcOH o s
3.9 3.15 (75%) 3.16 (75%) 3.17 (95%)

Figure 78 - Voie de désymétrisation par réaction de Vilsmeier-Haack
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Figure 79 - Spectres RMN H du composé 3.16 mettant en évidence la formylation dissymétrique du composé.

Pour la derniére étape de bromation, la présence de l'unité thienothiadiazole diminue la
réactivité et nous avons donc testé différentes conditions réactionnelles avec le N-
bromosuccinimide, nous permettant d’atteindre le composé cible (Figure 80).

ESSAI SOLVANT TEMPERATURE (°C) TEMPS DE REACTION RESULTAT
1 DMF 0 10 heures Pas de réaction
2 DMF 50 1 nuit Mélange de produits
3 CHCI3/AcOH 0 jusqu’a Tamb. 1 nuit Mélange de produits
4 CHCI3/AcOH 0 30 minutes Mélange de produits
5 CHCI3/AcOH -10 40 minutes Produit cible
6 CFsCOOH Tamb. 1 nuit Mélange de produits

Figure 80- Tableau récapitulatif des conditions de réaction de bromation du composé 3.18

En premier lieu, nous avons choisi d’utiliser la méme procédure de bromation que celle utilisée
pour le produit 3.9 mais aucune réaction n’a été observée, c’est pourquoi nous avons décidé
de chauffer le milieu réactionnel pendant la nuit a 50°C. Malheureusement dans ces
conditions nous avons remarqué la formation d’'un mélange de produits inséparables que I'on
a pu caractériser par RMN H et 3C (Figure 81). Sur le spectre 'H, on peut observer plusieurs
pics correspondant a un signal de proton caractéristique de la fonction aldéhyde. On voit sur
le spectre 13C la présence également de plusieurs pics caractéristiques de la liaison C-Br preuve
d’une bromation non sélective. Pour orienter cette bromation sur une seule position, nous
avons commencé par ajouter un acide (acide acétique ou acide triflique) dans le but
d’augmenter la réactivité du NBS et le caractére électrophile du brome avec un composé
électro-déficient**° comme le nétre. Malheureusement le méme mélange de produits a été
obtenu. En gardant ce mélange de solvants, on a réduit successivement le temps de réaction
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puis la température®! pour obtenir des conditions menant au composé 3.17 avec un
rendement presque quantitatif. Au final, I'optimisation de chaque étape a permis de
synthétiser ce précurseur asymétrique avec un rendement global satisfaisant de 53%.

13c

O=

S-

Br \ \\ \
\\ Mélange de produits obtenus el el it WA WA v v

Produit obtenu P P ll b il

9,85 9,87 9,89 9,91 9,93 9,95 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117

ppm ppm

Figure 81 - Spectre RMN 1H et 13C du composé 3.19 et du mélange de produits obtenus.

Avant d’utiliser des groupements donneurs forts basés sur le motif triarylamine, nous avons
voulu vérifier la validité de notre approche en synthétisant un colorant de structure simple
dont le groupe donneur sera constitué d’un oligothiophene.

Plusieurs colorants a base d’oligothiophéne ont déja été publiés et il a été prouvé qu’ils
peuvent atteindre des rendements intéressants (>7%) pour des molécules aussi simples>2=>,
Le faible encombrement stérique des oligothiophénes permet d’avoir un bon recouvrement
de la surface par le colorant et leur facilité de synthese permet d’envisager ces colorants en
voie industrielle & grande échelle. Par exemple, Demeter et al.>® ont utilisé un motif
guaterthiophéne comme simple colorant obtenant un rendement de conversion de 3,80%.
Pour notre étude, la molécule 3.17 a été couplée a un thiophéne via une réaction de Stille
pour obtenir le composé 3.18. Sa faible solubilité dans les solvants usuels (dichlorométhane,
chloroforme, éther éthylique, THF) nous a conduit a synthétiser son homologue 3.19
comportant une chaine alkyle solubilisante. L'obtention de ces deux aldéhydes précurseurs de
colorants de structure simple nous a permis de valider notre approche et donc de reproduire
cette voie de synthése avec des groupements donneurs plus volumineux et plus riches en
électrons.

-
SnBuj (0]

S

Pdydbag, P(2furyl)y s N/ ¥
3.18 (81%)
_ N//S\‘N
PdCl,, P(tBu);HBF, Cul CsF I\ s. /N s 2
DMF, 45°C R WA

/@\ 3.19 (51%)
CgHir™ g~ ~SnBu,

Figure 82 - Voie de synthése des colorants CA200 et CA201

Suite a cela, les groupements triphenylamines comportant des chaines solubilisantes (6TPA,
60TPA et TPAF) précédemment décrits ont tous été couplé avec la molécule précurseur 3.17.
Pour ces trois réactions, nous avons choisi d’utiliser le catalyseur tetrakis(triphenylphosphine)
palladium afin de réduire le nombre de ligands et d’additifs a ajouter pour réaliser la réaction
de Stille. Ces trois couplages ont conduit aux précurseurs aldéhydes 3.20, 3.21 et 3.22 avec
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des rendements allant de 10% a 63% (Figure 83). Il est supposé que les faibles rendements
présentés pour 3.20 et 3.21 proviennent du manque de reproductibilité de la réaction de

stannylation et peuvent étre améliorés.
CeH13z

Q CeHiz
N— »—SnMe; Q
I MW

CeH13 3.20 (10%)

CgH130

His
Sy ( >
N7 >N N SnM
o nivieg
N 7\ s. (
\ d S \_/
Br CeH130 Q

CgH130 3.21 (45%)

Pd(PPhj), CoH CoH
Toluene, 80°C 67113 67713

CsH13 CsH13 Y

Oﬁ 3.22 (63%)
SnBug

Figure 83 — Syntheses des d/fferents aldéhydes précurseurs comportant un groupement triphenylamine. Photo d’une colonne
de chromatographie sur gel de silice contenant le produit 3.17 en bleu et le colorant 3.22 en vert.

Le couplage du groupement donneur sur le composé 3.17 entraine un fort changement de
couleur d’un bleu marine a un vert profond comme on peut le voir sur la photo de la Figure
83. Les cing aldéhydes synthétisés présentent tous une couleur verte plus ou moins intense
selon le groupe introduit. Dans le domaine des colorants pour les cellules sensibilisées, tres
peu de colorants présentent une couleur verte ou bleue et ils sont généralement a base de
porphyrines ou de squaraine. Notre approche permet d’accéder a cette gamme de couleur
avec des colorants purement organiques avec une synthése relativement simple et avec de
bons rendements de synthese.

c. Troisieme voie de synthese de désymétrisation par débromation
sélective

Pour rappel, la troisieme voie de synthése vise a contourner le probléme de désymétrisation
apportée par la symétrie récurrente des dérivés du benzothiadiazole. Cette voie a été
développée suite a une premiere tentative de réaction de couplage (Figure 84) entre le
composé dibromé 3.8 et I'acide (4-formyl)phenylboronique. Seul le composé disubstitué 3.23
a été obtenu méme en utilisant moins de 1 équivalent de réactif boronique par rapport au
nombre de positions réactives (2 équivalents). La haute réactivité de ce composé a déja été
observée lors du développement de la premiere voie de syntheése.
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Figure 84 — Réaction de débromation a I'aide d’acide hypophosphoreux permettant une désymétrisation

Par conséquent, nous nous sommes appuyés sur les travaux de Devasagayaraj et al.>® qui ont
contourné cette forte réactivité du produit de départ en passant par une voie de synthése
séquentielle. Pour cela, nous avons fait réagir le composé 3.8 avec de I'acide
hypophosphoreux dans l'acétone pendant une heure® et avons obtenu le produit
monobromeé 3.24 en conditions douces et avec un trés bon rendement (80%). Cette méthode
nous a ensuite permis d’introduire le groupement donneur TPAF (Figure 85) sur le composé
3.24 avec un excellent rendement en faisant appel a un couplage de Stille (92%).

ON_  NO, Q O s

/Z—ﬁ . N \ /" 4)BuLi, BusSncl

Br S - >
@ O O 2) Pd(PPh3),

3.24

CeH1a CeH1s CeH13 CeHu3
TPAF

Figure 85 — Réaction de Stille permettant I'introduction sélective d’un groupement donneur

Ultérieurement afin d’éviter des étapes de synthése et de purification supplémentaires
apportées par la voie séquentielle, nous avons choisi d’utiliser une réaction de couplage par
activation de liaison C-H appelée aussi C-H arylation. Cette réaction nous permet de coupler
directement un composé bromé a une position portant un hydrogéne particulierement
réactif. Il a été montré que les composés fortement électro-déficients sont idéaux pour ce
type de réaction puisque la liaison C-H est affaiblie par la déficience d’électrons et ceci facilite
donc l'insertion du catalyseur sur cette position®®>°. De plus, au fur et a mesure de "avancée
de ces travaux de these, de nombreux exemples de polyméres a base de thienothiadiazole et
de thienopyrazines ont été obtenus par cette technique®-°2. Il nous est alors apparu évident
de tester cette approche.

Pour ce composé, nous avons choisi d’utiliser une simple fonction acide carboxylique protégée
par une fonction ester pour éviter toute complication et réaction parasite lors de I'étape de
réduction au chlorure d’étain et ainsi valider notre approche. Pour cela nous avons couplé le
4-bromobenzoate d’éthyle au composé 3.25 et obtenu le composé 3.26 avec un trés bon
rendement de 85% par CH arylation.
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Figure 86 — Réaction de CH-arylation sur le composé 3.25 menant au composé 3.26

La derniere étape clé concernait la formation du cycle thiadiazole. La réduction des
groupements nitro se fait sans réaction parasite sur le groupement ester et le cycle
thienothiadiazole a été obtenu en utilisant les mémes conditions que celles développées
précédemment pour obtenir le composé 3.27 avec un rendement de 75% (Figure 87).

1°)SnCl,/HCI Q
- N
2°)PhNSO, Me3SiCl, pyridine :(

3.26 3.27 (75%)
Figure 87 - Réaction de cyclisation sur le composé asymétrique 3.26 menant au composé 3.27

Cette troisieme voie de synthése nous a permis d’accéder au précurseur 3.27 en seulement
guatre étapes avec un rendement global de synthése de 47%. La facilité d’introduction de
différents groupements donneurs par la réaction de Stille puis de la fonction d’accroche par
C-H arylation font de cette voie de réaction la plus prometteuse pour obtenir facilement un
colorant a base de thienothiadiazole. De surcroit, cette voie séquentielle évite les produits de
disubstitution indésirables et difficilement séparables par chromatographie en voie liquide.

d. Conclusion intermédiaire

Dans cette partie dédiée a la synthése, nous avons présenté la synthése de trois motifs a base
de triphenylamine qui vont nous permettre de moduler les propriétés de nos matériaux finaux
en fonction de la densité électronique de chaque groupement donneur. Nous avons aussi pu
explorer trois voies de synthése visant a intégrer le motif thienothiadiazole au sein d’un
colorant D-A-m-A. Nous avons considéré une premiere voie de synthése (voie de
désymétrisation par couplage) non viable car elle méne a des sous-produits difficilement
séparables par chromatographie par gel de silice. De plus, on a pu mettre en évidence dans
cette séquence la non- compatibilité de I'étape de réduction avec le site réactif bromé. Nous
avons donc logiguement abandonné cette voie et focalisé nos travaux sur une deuxiéme voie
de synthése (voie de désymétrisation par formylation). Aprés optimisation de chaque
réaction, on a pu mettre en place une méthode de désymétrisation par formylation d’un
composé a base de thienothiadiazole. Le seul site réactif disponible pour un couplage
organométallique de Stille nous a permis d’obtenir cinq aldéhydes précurseurs de colorants.
Enfin la troisieme voie de synthése (voie de désymétrisation par débromation) nous a permis
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de valider notre approche de désymétrisation de la brique thienothiadiazole. Cette voie
semble prometteuse car elle permet d’obtenir un composé dissymétrique en seulement 4
étapes avec un rendement proche de 50%.

3. Propriétés optiques des aldéhydes précurseurs obtenus par la
deuxiéme voie de synthése

Les composés intermédiaires aldéhydes présentant des couleurs intenses comme cela a été
mentionné dans la partie synthése, il nous est apparu intéressant de les étudier par
spectroscopie UV-Visible. Les spectres UV-Visible de chacun des aldéhydes précurseurs de
colorants sont présentés sur la Figure 88 et les propriétés optiques de ces aldéhydes ont été
résumées dans la Figure 89. Afin de caractériser ce fort décalage vers la gamme spectrale de
I'infrarouge nous avons décidé de calculer la gamme d’absorption relative a I'infrarouge de
notre colorant avec I’'équation décrite ci-dessous. Cette méthode de caractérisation apporte
une information complémentaire au Amax classiquement utilisé. En effet, le Amax ne prend pas
en compte la largeur de la bande a transfert de charge ni I’absorptivité de la molécule. Afin de
guantifier réellement la capacité d’absorption de nos composés dans le domaine infrarouge,
il nous a paru judicieux de regarder I'absorption relative du composé dans l'infrarouge par
rapport a son absorption totale.

Les pourcentages d’absorption dans la partie infrarouge des intermédiaires ont été calculés
par intégration des aires des spectres suivant la formule ci-dessous.

f;zZXA(colorant)
%Air = —“max
Jyso A (colorant

La limite de linfrarouge a été fixée a 700 nm suivant les normes de la commission
internationale de I’éclairage sur la photochimie que I'on a pu évoquer précédemment. Le
décalage du Amax (nm) a été calculé par rapport au précurseur 3.17 pour évaluer I'effet de la
substitution du groupement donneur sur les propriétés optiques de nos matériaux.

La molécule 3.19 posséde deux bandes m-t* centrées a 307 nm et 402 nm et une bande
attribuée a un transfert de charge (ICT) centrée a 622 nm®3. ’ajout d’un groupement donneur
permet surtout de modifier la bande ICT mais va forcément influer sur les autres bandes
d’absorption. Cependant nous pouvons observer que la premiere bande m-t* est tres peu
modifiée quel que soit le groupement donneur utilisé contrairement a la deuxieme bande qui
subit un déplacement bathochrome de plus en plus élevé suivant la force du groupement
utilisé. En suivant ce raisonnement et, en s’appuyant sur une étude DFT*3, on peut attribuer
la premiére bande m-nt* a une transition plutot localisée sur le groupement thienothiadiazole.
La deuxieme bande m-m*est quant a elle plutot représentative des transitions des cycles
contenus dans la chaine m-conjuguée du colorant. Comme attendu, la bande a transfert de
charge se déplace vers les plus grandes longueurs d’onde lorsque I'on augmente la force du
groupement électro-donneur (effet bathochrome).
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Figure 88 - Spectres d'absorption UV-visible des différents aldéhydes synthétisés

Am:(x-f':‘*m) AmaIXC(':'.lm) Aonset (nm) %A GainA,_, (nm)
3.17 ig;ggigg; 622(15200) 721 2 0
3.18 z;;ggggg; 669 (23600) 781 12 47
3.19 i;ﬁggigg; 679(22900) 799 16 57
3.20 z;‘égg;ggg 694(19700) 830 20 72
3.21 ii;gjggg; 713(22500) 845 24 91
3.22 Z;:giggg; 720(26000) 855 25 96

Spectres réalisés en solution avec une concentration de 10°M dans le DCM, coefficient d’extinction

q s 4 , X
molaire entre parenthéses § (L.mol .cm '), Aonset (hm) mesuré avec la tangente du pied de bande

Figure 89 — Tableau récapitulatif des propriétés optiques des aldéhydes synthétisés

De plus, on remarque un effet hyperchrome permettant d’augmenter les coefficients
d’extinction molaire d’environ 15000 M1.cm™ pour le composé de référence 3.17 jusqu’a

26000 M1.cm™ pour le composé 3.22 absorbant jusqu’a 855 nm.

Bien que les motifs bithiophéne et bithiophéne alkyle des composés 3.18 et 3.19 soit
considérés comme de faibles groupements donneurs, on peut noter qu’entre 12% et 16% de
leurs absorption est située dans la gamme infrarouge. L'augmentation de la force du
groupement donneur permet de dépasser 20% d’absorption relative dans la gamme
infrarouge et méme jusqu’a 25% pour 3.22 soit tout de méme un quart de I'absorption totale.
Il est aussi intéressant de noter que la bande ICT de 3.22 est presque décalée de 100 nm par
rapport a 3.19 en utilisant le groupement donneur TPAF ce qui est supérieur a I'effet obtenu

avec la 60TPA (+91 nm).
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4. Synthése des colorants absorbeurs proche infrarouge et
caractérisations

Avec les aldéhydes synthétisés et décrits précédemment, I'obtention des colorants finaux se
fait par une simple condensation de Knoevenagel entre 'aldéhyde précurseur et I'acide
cyanoacétique en présence de pipéridine.

Le colorant CAO1 a été obtenu avec un rendement de synthése de 90% (Figure 90) sous la
forme d’un composé vert. Malgré la chaine alkyle, ce colorant est peu soluble dans le
chloroforme et le dichlorométhane. Il se révele légerement plus soluble dans le THF.

N™°N NC” >COOH N™°N NC.__cooH
. / \ s / \ s IO piperidine . / \ s / \ s
sHi77 g T CgHyr S
\ / S \ / ACN,CHClI3 4h, 70°C S \ / \ J
3.19 CAO01 (90%)

Figure 90 — Condensation de Knoevenagel sur le composé 3.19

Le composé 3.21 a lui aussi été engagé dans une condensation de Knoevenagel suivant les
mémes conditions de réaction. La encore les rendements sont quasi quantitatifs et le composé
est isolé aprés colonne avec un rendement de 95%.

CeH130 CsH130
“>COoOoH COOH
W plpendlne
ACN,CHCl3 4h, 70°C \ l/
CeH13O CGH130 CAO03 (95%)

Figure 91 — Condensation de Knoevenagel sur le composé 3.21

Au cours de la réaction nous avons observé un changement de couleur net passant d’un vert
intense jusqu’a une couleur marron-rouge (Figure 92). Ce Changement de couleur est devenu
beaucoup plus évident lors du traitement aqueux post-réaction. Cet important changement
de couleur pouvait induire soit un fort décalage du spectre d’absorption de la molécule soit
une dégradation du matériau lors de la réaction.

i .
Avant condensation Traitement agueux Apreés condensation

Figure 92 — Photo du milieu réactionnel avant la réaction, pendant I'extraction liquide et aprés évaporation du solvant.

Afin de vérifier la présence ou non de dégradation, nous avons étudié le composé CAO03 et
3.23 par RMN H, RMN *3C (Figure 93) et spectroscopie infrarouge (Figure 94).

La modification structurale apportée par la réaction de Knoevenagel est nettement visible en
RMN H. La disparition du proton Ha. de l'aldéhyde a 9,82 ppm et I'apparition d’un pic
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caractéristique du proton de l'alcene Hy a 8,31 ppm montre bien que la réaction de
condensation a eu lieu. En RMN 3C on observe aussi la disparition du pic caractéristique du
carbone de 'aldéhyde (182,50 ppm) et I"apparition de trois autres pics tous caractéristiques
de la fonction d’accroche (164,40, 114,24 et 98,83 ppm) que 'on a pu attribuer grace a un
composé référence> (encadré Figure 93). De plus la RMN du proton indique un faible signal
trés élargi a environ 2,5 ppm signe de la présence de I’acide carboxylique.

5:3,58

N 116,24 35
Re §:1,70
S o C\ /O H THF
4 .S C—C 164,40
| Y/ . / N
H | ) 98830 5:7,47 5:2;*93
o 5:3,95 5:1,37
6:7.47) " |
RMN 3¢ o | |
Jl~ 5:1,77/6:1,49 Ill
8:7,756:7,47 | | o aH
Mo ! ‘I !
\ ‘ \
H,56:831 67,72 \
1H 6:7,822H| \
n 1H \ J]
ﬁh Hl
H, 5:9,82
1 \ 8:5,32
n DCM
s M
s W M l
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

déplacement chimique (ppm)
Figure 93 - Spectres RMN 1H de I'aldéhyde 3.21 et du colorant CA03, attribution des pics caractéristiques en RMN 13C.

Maintenant que I'on sait que la fonction d’ancrage est bien présente, la seule autre fonction
chimique de la molécule susceptible de se dégrader est le cycle thiadiazole. Afin de vérifier si
ce cycle n’a pas subi de modification, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge et nous
avons étudié le spectre de quatre molécules (3.15, 3.17, 3.21 et CA03). La premiéere molécule
3.15, a déja été étudiée par spectroscopie infrarouge et par des calculs vibrationnels
théoriques (méthode B3LYP/6-31G) par deux groupes différents!3®2, Les auteurs ont pu
montrer que deux domaines moléculaires différents (forme aromatique et quinoidale) du
composé 3.15 coexistent et compliquent forcément I’attribution du spectre. Cependant, ces
travaux nous ont permis d’identifier 4 bandes caractéristiques du cycle thiadiazole nous
permettant de comparer les différents précurseurs. Lorsqu’on dissymétrise le composé 3.15
en 3.17, on garde les pics caractéristiques du cycle mais I'intensité des vibrations est modifiée
a cause du motif donneur-accepteur®. La bande d’absorption de la fonction aldéhyde apparait
a 1645 cm™. Ce pic caractéristique est en général plutét situé vers 1700 cm™ mais la forte
conjugaison de ce composé, couplée a une délocalisation électronique plutét quinoidale de la
chaine m-conjuguée thiophene augmente la fréquence de résonance de la fonction chimique.
La bande d’absorption est déplacée vers les plus faibles valeurs de nombre d’onde. Cette
valeur « hors norme » a aussi été observée pour d’autres oligothiophénes®.

Lors de la réaction de Knoevenagel, on voit bien la disparition du pic vibrationnel de I'aldéhyde
du précurseur 3.21 (1650 cm™?) ce qui nous indique que la réaction a bien eu lieu. De plus, les
quatre pics caractéristiques du cycle thiadiazole précédemment observés notamment celui
correspondant a la vibration de la liaison S-N sont aussi présents dans le spectre de CA03.
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Figure 94 Spectres FTIR des composés 3.15, 3.17, 3.21 et CAO3 avec I’attribution des pics caractéristiques.

En conclusion de cette partie, nous avons synthétisé deux nouveaux colorants absorbeurs
proches infrarouges et CA03 a été caractérisé par RMN et spectroscopie infrarouge.

Une analyse des structures a permis d’écarter toute hypothése de dégradation du composé
CAO03 et de montrer que la fonction d’accroche est présente.

Un autre point notable mis en évidence par I'étude en spectroscopie infrarouge concerne la
coexistence des formes aromatiques et quinoidales de ces molécules. La présence d’une
chaine terthiophene avec un groupement donneur et un fort groupe accepteur de chaque
cOté favorise la forme quinoidale ce qui va forcément avoir une influence sur les niveaux des
orbitales frontieres, sur la stabilité, sur la conduction électronique et donc sur les
performances photovoltaiques de ces composés®°°,

A ce stade il convient de préciser que nous n’avons pas synthétisé les colorants
correspondants aux aldéhydes 3.20 et 3.22. En effet compte tenu de la faible quantité de
précurseurs disponible, avant de nous lancer dans ces synthéses nous avons décidé de
caractériser complétement les deux premiers colorants obtenus. Les résultats seront discutés
plus en détails dans la suite de ce chapitre. A l'issue de ces tests préliminaires nous avons
finalement décidé de ne pas synthétiser ces colorants.
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Chapitre 3 - Synthése et étude de colorants dérivés du benzothiadiazole

Ill. Caractérisations optiques, électrochimique et
photovoltaiques des colorants a base de thienothiadiazole

1. Simulation théorique des niveaux d’énergie par DFT

Nous avons vu dans lI'introduction que la position des niveaux d’énergie des composés cibles
se révele cruciale pour atteindre des rendements photovoltaiques satisfaisants. C'est
pourquoi, nous avons cherché tout d’abord a estimer les niveaux des orbitales frontiéres des
molécules cibles par simulation numérique par la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
avant de les comparer a des mesures expérimentales. Cette méthode posséde un autre
avantage : elle permet aussi de visualiser la localisation des densités électroniques présentes
sur chacun des états (fondamental ou excité). Il est maintenant admis qu’un colorant efficace
doit présenter un bon alignement des niveaux d’énergie par rapport a I'oxyde et au couple
rédox. Par contre, il faut aussi prendre en compte la répartition des densités électroniques
des niveaux fondamental et excité qui dans I'idéal doivent étre spatialement séparées avec un
minimum de recouvrement pour espérer obtenir un colorant efficace. En effet, le
recouvrement orbitalaire entre les densités électroniques du niveau HOMO et LUMO doit étre
la plus faible possible. La séparation des charges dans ce cas va permettre une meilleur
injection de I'électron présent sur le niveau excité dans le TiO2 sans rentrer en contact avec la
partie oxydée du colorant, synonyme d’une diminution des recombinaisons’®. Pour toutes les
molécules, I'optimisation de la géométrie a été réalisée suivant des hypothéses de calculs
LDA/GGA puis le calcul DFT a été réalisé par une approche hybride B3LYP en prenant le
dichlorométhane comme solvant (méme solvant que celui utilisé en électrochimie). De plus
amples détails sur ces calculs théoriques sont disponibles dans la publication de Burke et al.”?.
Ces études ont été réalisées par le Dr. Florent Caffy et Olivier Bardagot, actuellement
doctorant au laboratoire.

Précédemment, nous avons pu obtenir quatre aldéhydes avec des groupements
donneurs différents qui nous donnent potentiellement accés a quatre colorants D-A-mt-A cibles
contenant le motif thienothiadiazole (Figure 95). Nous avons donc réalisé I'étude par
simulation DFT sur les composés CA01, CA02, CA03 et CA04 (Figure 35).

CeHi3

Se
NN NCC_cooH Q Ss
TN s. U N\ s_ NN NC/ COOH

CgHi7™ g \ S \ s I\ s

cA01 CeHig CA02

CeH130

J
SX \ /8T N\ @
CgH130

CAO03 CA04
Figure 95 — Structures chimiques des quatre colorants cibles

Premiérement, d’apres les calculs on voit bien que les niveaux d’énergie HOMO de ces
colorants augmentent en fonction de la force du groupement donneur utilisé. En effet, CAO1
possede un niveau HOMO de -5.2 eV tandis que les composés a base de triphenylamine sont
plutdt autour de -5,0 eV (HOMOca02<HOMOca03=HOMOca04). On peut déja remarquer que seul
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le colorant CAO1 montrerait d’aprés nos calculs une force motrice de régénération suffisante
par rapport au potentiel du couple redox I37/I"(-4,95 eV).

Au contraire, les niveaux d’énergie LUMO sont quasi identiques (-3.5 eV) pour tous les
composés. Ceci est logique puisque le motif thienothiadiazole est utilisé comme accepteur
secondaire dans tous les colorants avec la structure D-A-Tt-A.

Ensuite, on peut voir que la densité électronique du niveau HOMO de chaque molécule est
délocalisée sur toute la chaine m-conjuguée en partant du groupement donneur jusqu’a la
fonction d’ancrage. Le niveau LUMO est quant a lui majoritairement localisé sur le motif
thienothiadiazole mais relativement peu de densité électronique est présente a la fonction
d’accroche ce qui laisse supposer que I'efficacité d’injection ne sera pas optimale.

De plus, la superposition des densités électroniques observée du niveau fondamental et excité
laisse penser qu’une mauvaise dissociation de I'exciton formé par I'absorption d’un photon
peut se produire et ceci contribuera vraisemblablement a limiter I'efficacité d’injection du
colorant par un processus de recombinaison®372,
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Figure 96 - Niveaux d’énergie simulés par DFT (Optimisation : LDA/GGA et single point : B3LYP hybride dans le
dichlorométhane) et représentation des densités électroniques des niveaux d’énergie HOMO et LUMO des colorants CA01,
CAO02, CAO3 et CAD4.

Grace aux simulations DFT, on peut aussi mesurer |’alternance des longueurs de liaison (BLA
en anglais pour « Bond Length Alternation »). Ce parameétre est défini par la différence entre
une liaison simple et une liaison double au sein d’un systeme m-conjugué. Cette valeur peut
nous renseigner sur le caractéere quinoidale ou aromatique d’une structure -
conjuguéel?646669.73  Dans de précédents travaux du laboratoire avec le motif
thienopyrazine??, nous avons pu montrer que les valeurs de BLA classiquement observée pour
un motif pro-aromatique sont de I'ordre de 0,063 A et de 0,036 pour un composé pro-
quinoidale comme le motif thienopyrazine®46674, Pour les colorants CAO1 a CA04, on voit trés
clairement que le motif thienothiadiazole entraine une forte diminution de la BLA (entre 0,024
et 0,031 A) et donc la formation d’un motif quinoidal au sein de la molécule. Comme démontré
lors de I’étude précédente, ce type de structure n’est pas favorable a une bonne injection dans
le TiO2 ni a une bonne régénération du colorant.
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2. Caractérisation électrochimique

Les caractéristiques électrochimiques des deux nouveaux colorants synthétisés ont été
étudiées par voltampéromeétrie cyclique dans le dichlorométhane a température ambiante et
les résultats sont présentés sur la Figure 97.

Les voltampérogrammes des deux colorants nous permettent de calculer les niveaux
d’énergie HOMO et LUMO. La méthode des tangentes sur le premier pic d’oxydation et sur le
premier pic de réduction nous permet d’obtenir les potentiels d’oxydation et de réduction du
colorant par rapport a une électrode Ag/AgCl. Pour obtenir les niveaux d’énergie sur I’échelle
du vide, on retranche ces valeurs au potentiel d’oxydoréduction du ferrocéne afin d’obtenir
ces valeurs par rapport au couple Fc/Fc*. Le ferrocéne est un composé stable et il est considéré
comme une référence en électrochimie ce qui nous permet de passer d'une échelle de
potentiel électrochimique a une échelle d’énergie par rapport au vide. Malgré le fait que cette
valeur de conversion est souvent controversée®, nous avons choisi d’utiliser la valeur de -4.8
eV par rapport au vide comme valeur de conversion’> et donc d’utiliser cette formule pour
calculer nos niveaux d’énergie : HOMO/LUMO= -4,8-(Eox/red-Erc/ec*) €V.
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Figure 97 — Voltampérogrammes des colorants CAO1 et CAO3 dans le DCM. En encadré, Voltampérogramme du composé
CAO03 avec le ferrocéne.

Les valeurs des niveaux d’énergie calculés par voltampérométrie et par simulation DFT ainsi
que les valeurs de largeur de bande interdite sont présentées dans la Figure 98. Pour les deux
colorants, les niveaux expérimentaux obtenus sont plutdét en accord avec les niveaux
théoriques calculés par DFT et la marge d’erreur entre ces deux valeurs reste acceptable. La
largeur de bande interdite calculée et expérimentale est aussi similaire a la largeur de bande
interdite optique ce qui conforte nos résultats. Les niveaux LUMO de CAO01 (-3,7 eV) et CAO3
(-3,8 eV) sont proches du niveau de la bande de conduction du TiO; mais reste au-dessus de
la valeur limite minimale assurant une force motrice d’injection suffisante qui est de 0.15 eV’®,
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Cependant on peut noter que le niveau HOMO de CAO01 (-5,0 eV) est tres faiblement inférieur
au potentiel d’oxydoréduction du couple redox iodé (-4,95 eV). Cette faible force motrice est
vraisemblablement insuffisante pour permettre une régénération efficace puisque pour
rappel, elle est inférieure a la force motrice minimale de régénération qui est de 0,2 eV”’. Le
méme constat est applicable au colorant CA03 puisque le niveau HOMO calculé et
expérimental est cette fois-ci supérieur au potentiel de I'iode. De ce fait, ce colorant ne pourra
pas se régénérer, par conséquent ce colorant n’est plus envisageable pour une application en
cellule solaire a colorant.
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Figure 98 — Schéma récapitulatif des niveaux d’énergie calculés par simuation DFT (trait plein) et par voltampérométrie
cyclique (trait en pointillé) ainsi qu’un comparatif des largeurs de bande interdite calculés par simulation DFT, électrochimie
et par spectroscopie UV-visible. Le Eg.p: est calculé suivant la formule suivante : Egop=1241/Aonset

3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible

Les propriétés d’absorption de ces deux colorants ont été caractérisées par spectroscopie UV-
visible. Nous avons comparé le spectre d’absorption de I'aldéhyde précurseur et celui du
colorant CAO3 cible et étudié les effets observés dans différents solvants (Figure 99).

Sur le premier spectre d’absorption, on voit que I'ajout du groupement cyanoacrylique induit
un effet bathochrome plus ou moins élevé sur chacune des bandes d’absorption. Mise a part
la premiere bande m-it* situé a 312 nm qui est faiblement impactée, les deux autres bandes
n-rt* a 368 nm et 440 nm sont décalées de respectivement 17 nm et 66 nm. Comme attendu,
I'ajout du groupement accepteur permet aussi de décaler la bande a transfert de charge de
45 nm vers les plus grandes longueurs d’ondes. On observe aussi un élargissement du pic
caractéristique de la transition ICT de presque 40 nm (largeur a mi-hauteur du pic pour 3.21 =
158 nm et pour CA03=195 nm). L’élargissement de la bande a transfert de charge pourrait
étre d0 a la superposition de deux transitions a transfert de charge. La premiere entre le
groupement donneur et le thienothiadiazole et la seconde entre le groupement donneur et
I'acide cyano-acrylique. Cette hypothése reste encore a confirmer par d’autres études ou
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calculs. Enfin, la gamme d’absorption du colorant CA03 atteint 925 nm soit 38% d’absorption
relative dans I'infrarouge ce qui est la plus haute valeur atteinte avec nos composés.

Par la suite, le colorant CA03 a été solubilisé dans le dichlorométhane et le tetrahydrofurane.
L'augmentation de la polarité du solvant (moment dipolaire du DCM : 1,14 et du THF : 1,75)
décale toutes les bandes d’absorption par un effet hypsochrome la aussi plus ou moins
marqué. Ce déplacement hypsochrome est caractéristique d'un comportement
solvatochrome négatif qui nous confirme qu’une différence de polarité entre le niveau
fondamental et le niveau excité est présente. Il est aussi intéressant de voir que ce faible
déplacement hypsochrome contribue a faire passer la couleur du colorant en solution de
marron a vert.
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Figure 99 — Spectres UV-visible normalisés (a) de I'aldéhyde 3.23 et CAO3 et (b) de CAO3 solubilisé dans le dichlorométhane
et le tetrahydrofurane

Les spectres UV-visible des colorants CAO1 et CAO3 sont présentés sur la Figure 100. En
comparant ces colorants en solution dans le THF a 25°C, on voit peu de changement sur les
bandes n-nt* mis a part le coefficient d’extinction molaire qui est doublé sur chaque bande.
L'ajout d’'un groupement triphenylamine a la place du thiophéne ne modifie que tres
faiblement I'allure du spectre d’absorption dans la gamme 300-550 nm. Par contre, la bande
a transfert de charge est fortement influencée et subit un effet bathochrome et hyperchrome.
En effet, le maximum d’absorption est décalé a 700 nm pour CAO1 jusqu’a 745 nm pour CA03
et le pied de bande (Aonset) atteint 925 nm pour CAO03 contre 828 nm pour CAO1. Ce fort
décalage couplé a une plus forte absorptivité pour CA03 (gca03=17000 Mt.cm™) permet
d’atteindre une absorption relative dans la gamme infrarouge de 38% contre seulement 19%
pour CAO1.
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Figure 100 — Spectres d’absorption des deux colorants synthétisés et tableau récapitulatif des propriétés optiques de CAO1 et
CAO03.

Sur la Figure 101, deux séries de mesures de spectre d’absorption de CA01 et CA03 greffés sur
une électrode de TiO, ont été réalisées en présence ou non d’acide chenodesoxycholique.
Pour rappel cet additif est utilisé dans les cellules a colorant et permet d’éviter |'agrégation
entre molécules de colorants greffés et permet de diminuer les recombinaisons inter-
colorants’®,
Par rapport au spectre d’absorption en solution, un effet hypsochrome est observée sur la
bande ICT de CAO01 (de 700 nm a 673 nm) et de CAO3 (de 743 nm a 686 nm). Cet effet
spectroscopique peut étre originaire de plusieurs facteurs :
o Le greffage du colorant a la surface du TiO; va changer la répartition électronique de
la molécule et donc forcément modifier le spectre d’absorption.
e |'effet solvatochrome constaté précédemment n’agira plus sur le spectre
d’absorption du colorant en phase solide.
e La faible solubilité de ces composés dans les solvants organiques utilisés laisse a
penser qu’une agrégation des molécules de colorants a la surface du TiO; est possible
ce qui aurait une influence sur le profil d’absorption.

Afin de vérifier cette derniére hypothése, nous avons sensibilisé une électrode de TiO; avec
le colorant et un exces de I'acide chenodesoxycholique (CDCA).
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Figure 101 — Spectres UV-visible des colorants CAO1 et CAO3 greffés sur une électrode de TiO,de 2 um avec et sans CDCA
dans le bain d’imprégnation. Schéma de I’effet de I'adsorption du CDCA sur la surface de I'oxyde.

Il est clair d’aprés ces spectres que I'ajout de CDCA entraine un déplacement hypsochrome de
la bande ICT plus ou moins marquée pour les deux colorants. Pour CAO1 le Amax passe de 673
nm a 661 nm et pour CAO3 un décalage trés faible de 4 nm est observé. Cet effet hypsochrome
est généralement caractéristique des agrégats de type H’°8L. En effet, la structure simple et
plane du colorant CAO1 favorise I'empilement des molécules (m-stacking) contrairement au
colorant CA03 qui posseéde une triarylamine et de longues chaines alkyles encombrantes
diminuant fortement cet effet. L'effet observé ici est en bonne adéquation avec les données
de la littérature. En effet dans le cas du colorant de référence a base de thienothiadiazole
présenté en introduction!®, les auteurs ont également remarqué un déplacement
hypsochrome du spectre.

4. Essais en dispositifs photovoltaiques

a. Préambule:

La fabrication d’une cellule solaire a colorant est relativement simple dans le principe mais de
nombreux parametres peuvent varier et changer les performances. C'est pourquoi, il nous est
apparu important de bien décrire la méthode de fabrication de ces cellules et de préciser
I’effet de chaque modification apportée a ces dispositifs.

Afin de bien maitriser tous les aspects de la fabrication des cellules solaires a colorants, j’ai eu
I'occasion d’effectuer un stage de deux mois juste avant le début de ma these dans I’entreprise
Solaronix S.A. située a Aubonne en Suisse. Cette entreprise spécialisée dans les cellules
solaires a colorant est experte dans ce domaine et a par exemple développé et construit la
facade solaire du centre des congrés de I'EPFL (Voir chapitre 1) et de nombreuses
collaborations ont déja eu lieu entre nos deux laboratoires. Lors de ce stage, j’ai pu me former
a la fabrication de cellules solaires a colorants avec un électrolyte liquide et avec un
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transporteur de trous solide en réalisant environ 400 dispositifs lors de ces deux mois de stage.
Suite a cela, j’ai pu reproduire le processus de fabrication au sein du laboratoire de Grenoble.
Les électrodes que nous utiliserons dans cette these proviennent toutes de Solaronix et nous
pouvons commander a facon, c’est-a-dire que les propriétés de ces électrodes peuvent étre
adaptées en fonction de nos besoins. Les électrodes utilisées sont généralement composées
d’une couche de TiO, mésoporeux de 12 um servant au greffage du colorant, et d’une couche
de TiO; diffusante de 4 um permettant une plus grande diffusion des rayons incidents. Les
électrodes commerciales sont directement plongées dans une solution aqueuse de TiCls de
0,04 M a 70°C pendant 30 minutes. Aprées les avoir rincés a I'eau distillée et a I’éthanol, les
électrodes sont recuites a 500°C suivant une rampe de température douce évitant ainsi tout
craquélement de I'électrode pendant environ deux heures (Figure 102-Image de gauche). A la
sortie du four, les photoanodes sont trempées a chaud (80°C) dans le bain de colorant
préalablement préparé et laissé sous agitation pendant un laps de temps défini (Figure 102-
Image de gauche).

Figure 102 — lllustrations du processus de fabrication d’une cellule solaire a colorant. Frittage des électrodes sur une plaque
chauffante a 500°C. Sensibilisation des électrodes de TiO, dans les bains de colorants. Electrodes scellées sans électrolyte a
gauche et avec un électrolyte HI30 a droite.

Suite a cela, les contre-électrodes sont rincées a I'acétone et a I'éthanol avant d’appliquer une
solution commerciale de précurseur de platine (H2PtClg) qu’on viendra calciner a 500°C pour
former une fine couche de platine. La photoanode préalablement rincée avec le solvant
d’'imprégnation est ensuite scellée avec la contre-électrode a l'aide d’un polymere
thermofusible Surlyn® de 60 um d’épaisseur a 105°C. Ce polymére permet de créer une cavité
pour le remplissage de I'électrolyte et évite les faux-contacts entre les deux électrodes. Apres
remplissage de la cavité avec I'électrolyte choisi, le trou de remplissage est scellé avec le
méme thermofusible et un disque de verre assurant I’étanchéité. Enfin on réalise des contacts
métalliques (mélange indium-étain) sur chaque électrode a I’aide d’un fer a souder a ultrasons
permettant de souder sur un substrat de verre.

Comme on vient de le voir, la fabrication de ces dispositifs présente de nombreux parametres
que I'on peut faire varier afin d’améliorer les performances. Le fait d’utiliser des colorants
absorbeurs proche infrarouge a faible gap entraine un rapprochement des niveaux HOMO et
LUMO avec les limites du systéme TiO./lode ce qui va potentiellement limiter les
performances des dispositifs. De nombreux exemples d’optimisation de cellules ont déja été
publiés dans la littérature sans forcément une forte compréhension des mécanismes
physiques mis en jeu. Pour ce travail de thése, il nous a semblé pertinent de présenter les
différentes maniéres d’optimiser les propriétés du dispositif en se focalisant soit sur I'étape
d’'imprégnation du colorant soit sur la formulation de I’électrolyte. Ces méthodes seront
reprises tout au long de ce manuscrit.

De précédentes études au laboratoire ont pu montrer que 'organisation des molécules de
colorants a la surface de I'oxyde est fondamentale et que celle-ci a une forte influence sur les
performances des dispositifs 2. On a pu voir lors de I'étude spectroscopique sur TiO2 de nos
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colorants que l'utilisation de I’additif acide chenodesoxycholique (CDCA) permet d’éviter
I’'agrégation entre molécules de colorants greffés et il est connu dans la littérature que cela
permet de diminuer les recombinaisons inter-colorants’®,

/S\
N“ N

HOOC COOH

Figure 103 - Structure du colorant de référence D a base de thienothiadiazole

Par exemple, dans le cas du colorant de référence D, I'ajout de CDCA dans le bain
d’imprégnation a permis d’augmenter le rendement de conversion de 4,22% jusqu’a 5,47%.
Les auteurs ont expliqué cette amélioration grace a des mesures de spectroscopie
d’'impédance permettant de mettre en évidence la diminution des processus de
recombinaisons et donc I'amélioration de I'injection conduisant a de meilleures densités de
courant. Outre le fait de limiter les agrégats, I’adsorption de I'acide chenodesoxycholique a la
surface de I'oxyde entraine un changement du potentiel de surface de I'électrode et donc un
déplacement positif de la bande de conduction du Ti0,8%83. En régle générale, on utilise un
mélange de solvant permettant de solubiliser le colorant (chloroforme) et I'acide
chenodesoxycholique (éthanol). Lors de nos tests, nous pourront faire varier ce mélange
(composition et ratio) suivant la solubilité du colorant. Nous pourrons aussi faire varier le
temps d’imprégnation qui influe logiquement sur la quantité de colorant adsorbé comme a pu
le montrer le Dr. Maxime Godfroy lors de précédents travaux du laboratoire (Figure 104).

= rt, without stirring, 2 mM
= rt, with stirring, 2 mM
rt, without stirring, 0.2 mM
= rt, with stirring, 0.2 mM
40 °C, without stirring, 0.2 mM
= 40 °C, without stirring, 2 mM

Absorbance

T
0 50 100 150
Time (min)

Figure 104 - Cinétiques d'imprégnation d'une cellule de 2um suivant différentes conditions d'imprégnation (agitation,
concentration, température) réalisées sur un colorant organique

Ces optimisations présentées en Figure 104 ont été réalisées avec un colorant organique nous
ont donc conduit a utiliser un temps de trois heures d’imprégnation sous agitation et a
température ambiante pour toutes nos cellules. Dans ces conditions une imprégnation de
moins de 3h est déja suffisante.

Lors du premier chapitre, nous avons pu brievement présenter les différents composants de
I’électrolyte. Dans notre laboratoire, nous utilisons principalement un électrolyte commercial
nommé HI-30 permettant d’obtenir de hautes performances avec des colorants usuels* dont
voici la composition :
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Composé BMII I, Lil G. Thio. tBP
Electrolyte concentration
HI30 (mol/L) 0,5 0,03 0,5 0,1 0,5

Solvant (Acétonitrile:3-methoxyproprionitrile 85:15)

Il convient de rappeler ici le réle de différents additifs présents dans I'électrolyte.

L’ajout du liquide ionique 1-butyl-3-methylimidazolium iodide (BMIl) permet de stabiliser les
ions iodures en solution ainsi que d’augmenter le point d’ébullition du mélange de solvant
diminuant ainsi le risque de fuites 8. L’iodure de lithium (Lil) est une source de cations Lithium
a petit diamétre pouvant s’adsorber facilement sur la surface de I'oxyde. La présence d’un
cation positif a la surface du réseau mésoporeux va induire une diminution du niveau de la
bande de conduction de I'oxyde par la création d’un dipole d’interface. Cela favorise une
meilleure dissociation de 'exciton et donc une meilleur injection®2, Le réle du Thiocyanate
de guanidinium (G. Thio.) reste encore sujet a discussion®”88, ’une des hypothéses décrites
dans la littérature par Wang et al.?” envisagerai que les cations guanidinium se lieraient a la
surface du TiO2 ce qui contribuerai a passiver la surface du TiO; contre les sites de
recombinaisons. D’autres travaux plus récents®® semblent lui faire jouer un réle dans la
formation d’un complexe entre le colorant et I'ion guanidinium diminuant la complexation de
I'iode sur la méme molécule. Ceci a pour effet de réduire la concentration de complexes
colorant-lode a la surface de I'oxyde, ce qui va diminuer les recombinaisons entre les électrons
présents dans l'oxyde et les ions iodures présents dans I'électrolyte et donc améliorer
principalement la Jsc.

Enfin la terbutyl pyridine (tBP) posséde un réle antagoniste au Lil, puisque le dip6le d’interface
crée par I'adsorption de cette molécule entraine une augmentation de la densité électronique
de surface et donc a une augmentation de la bande de conduction de I'oxyde®378, Le
deuxieme effet bénéfique concerne le groupement terbutyle qui, une fois greffé, agit comme
un « bouclier » et permet de passiver la surface grace a un effet stérique. La protection
apportée par ce groupement encombrant permet d’éloigner les espéces ioniques en solution
de I'électrode et donc de diminuer les phénoménes de recombinaisons®®.

En résumé, nous allons pouvoir faire varier les différents paramétres de fabrication des
cellules pour chaque colorant qui va nous permettre d’optimiser les dispositifs en fonction des
propriétés de chaque matériau. Pour le bain d’imprégnation, nous pourrons jouer sur la
concentration du colorant et du CDCA ainsi que les solvants d’'imprégnation et le temps de
sensibilisation. Pour la formulation de I’électrolyte qui se révele plus complexe, nous avons
choisi d’adapter seulement la concentration de terbutyl pyridine pour nos dispositifs suivant
les propriétés électroniques et les niveaux d’énergie de nos matériaux. Le reste de |'électrolyte
restera inchangé lors de nos essais.

b. Performances photovoltaiques des colorants CAO1 et CAO3

Les performances photovoltaiques de ces colorants en dispositifs sont présentées sur la Figure
105 pour CAO01 et sur la Figure 106 pour CA03.

La premiere cellule de test de CAO1 a été réalisée avec une concentration en colorant de 0,2
mM de colorant dans le THF et fermé avec I'électrolyte commercial HI30. Cette cellule montre
de trés faibles caractéristiques photovoltaiques qui nous indique que I'effet photovoltaique
de ce colorant est bien présent mais qu’un ou plusieurs processus physiques sont fortement
limités. Précédemment, on a pu voir que les niveaux d’énergie de CAO1 étaient correctement
positionnés mais que la force motrice d’injection était faible, ce qui pouvait limiter le
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processus d’injection. Pour vérifier cette hypotheése, nous avons diminué la concentration de
tBP de I’électrolyte de 0,5 M a 0,1 M afin de diminuer son effet sur la bande de conduction de
I’oxyde pour la deuxieme cellule.

0,2 ol ’
Densité de ’
Courant (mA.cm™) J
0,15 ’I’
0,1 ,//
0,05
-0,1 . 0,4 0,5
-0,05
cellule 1
-0,1 cellule 1-noir
cellule 2
cellule 2-noir
-0;15 e celule 3
= = =cellule 3-noir
02 Potentiel (V)
Cellule Jsc (mA.cm2)  Voc (V) FF n (%) Conditions
0,2 mM CA201 dans THF, Electrolyte HI30,
Cellule 1 0,05 0,08 032 0,00 0.5M tBP electrode 12+4 um
0,2 mM CA201 dans THF, Electrolyte HI30
Cellule 2 0,16 0,32 0,50 0,02 0,1M tBP, electrode 12+4 um
0,2 mM CA201 + 10mM CDCA dans THF,
Cellule 3 0,01 0,08 0,35 0,00 Electrolyte HI30 0,1M tBP, electrode 12+4

Hm

Figure 105 — Courbes I-V des dispositifs a base de CAO1 avec un agrandissement de la zone en encadré. Tableau récapitulatif
des propriétés électriques des cellules solaires de test réalisées sous différentes conditions.

L'effet de ce changement de formulation d’électrolyte est largement visible puisque tous les
parametres électriques de la cellule 2 ont été améliorés pour obtenir un rendement de 0,02%.
Les résultats obtenus avec cette cellule montrent bien que le niveau LUMO est placé a la limite
maximale possible pour obtenir une force motrice d’injection suffisante.

Les mesures des spectres d’absorption sur TiOz nous ont montré que ce colorant s’agrege a la
surface du TiO; avec des agrégats de type H ce qui augmente les recombinaisons au sein du
dispositif. En se basant sur notre étude préliminaire, nous avons rajouté [l'acide
chenodesoxycholique dans le bain d’'imprégnation pour supprimer ces agrégats et on peut
s’attendre a une augmentation du rendement. La troisieme cellule a été réalisée avec le méme
électrolyte modifié. Contrairement a nos attentes, on observe une baisse de toutes les
performances jusqu’au méme niveau de la premiere cellule. Avec cette seule modification, on
peut en conclure que la force motrice d’injection a été diminuée vraisemblablement par I'effet
électronique du CDCA et ceci entraine la perte des performances. Par conséquent I'ajout du
CDCA a mené a un effet inverse a celui escompté. L'addition de ces deux effets entraine une
forte diminution de le force motrice et donc des performances photovoltaiques.
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Les mémes tendances se dégagent avec les dispositifs de tests de CA03. Ces faibles résultats
sont attendus a cause du niveau HOMO (-4,9 eV) du colorant incompatible avec le couple
redox I3/, et avec son niveau LUMO (-3,8 eV) encore plus faible que celui de CAO1 (3,7 eV).
Nous avons conservé |'électrolyte a faible taux de tBP au vu des premiers résultats obtenus
avec CA01. Il faut tout de méme noter qu’un effet photovoltaique est obtenu notamment avec
la premiére cellule. Bien que nous ayons essayé de jouer sur la position de la bande de
conduction de l'oxyde pour améliorer le phénomeéne d’injection et augmenter les
performances photovoltaiques, le facteur limitant semble malgré cela, rester le processus de
régénération avec ce niveau HOMO positionné au méme niveau que celui du couple redox.
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= = =cellule 1-noir

= == =cellule 2-noir

/—_——:— Potentiel (V)
Cellule  Jsc(mA.cm?) Voc(V) FF  n(%) Conditions
0,2 mM CA335 dans THF, Electrolyte HI30
Cellule 1 0,18 0,19 0,42 0,01 0,1M tBP, electrode 12+4 um
0,2 mM CA335 + 10mM CDCA dans THF,
Cellule 2 0,01 0,08 0,33 0,00 Electrolyte HI30 0,1M tBP, electrode 12+4

Hm

Figure 106- Courbes I-V des dispositifs a base de CA03 avec un agrandissement de la zone en encadré. Tableau récapitulatif
des propriétés électriques des cellules solaires de test réalisées sous différentes conditions.
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IV. Conclusion et perspectives

Les travaux présentés dans ce chapitre ont été menés pendant les dix premiers mois de thése
en grande partie dédiée a la synthese de ces composés.
Au début de ce chapitre, on a pu identifier le thienothiadiazole comme étant le dérivé du
benzothiadiazole ayant le meilleur potentiel pour allier absorption dans I'infrarouge et bonne
performance. La désymétrisation de cette brique, habituellement utilisée dans des matériaux
a structure symétrique, est passée par trois nouvelles voies de synthese différentes que nous
avons explorées.

La premiére voie de synthése nous a montré la difficulté de dissymétriser une brique
fortement électro-déficiente a partir d’une réaction de couplage organométallique de Suzuki-
Miyaura. Cette voie de synthése nous a tout de méme permis de mettre au point le protocole
d’obtention du cycle thiadiazole qui n’avait jamais été réalisé au laboratoire.

La deuxiéeme méthode de désymeétrisation par réaction de formylation a abouti a un
précurseur de thienothiadiazole dissymétrique permettant d’introduire n’importe quel
groupement donneur voulu. Toutes les étapes de cette voie de synthése ont été optimisées
et ont permis d’obtenir cing aldéhydes précurseurs de colorant pouvant aboutir a une
structure D-A-1t-A avec de trés bons rendements.

La derniéere voie de synthese développée a été possible grace a la débromation contrélée du
produit de départ. Cette étape clé a abouti a la synthése d’un précurseur de colorant en quatre
étapes avec de tres bons rendements de synthése et un rendement global de pres de 50%.
L'utilisation de la réaction de Stille suivie de la réaction de CH-arylation ouvre de nombreuses
possibilités de design moléculaire et nous permet d’envisager cette voie de synthése comme
la plus valorisable pour une application industrielle.

Les cing aldéhydes obtenus montrent tous de forte absorption dans la gamme UV-visible et
proche infrarouge. Ces matériaux possedent des coefficients d’extinction molaires tous
proches de 20000 M*cm™ ainsi qu’un pied de bande allant jusqu’a 855 nm pour le composé
3.24. De 12% a 25% du spectre d’absorption de ces matériaux absorbent dans la gamme
proche infrarouge.

Les simulations DFT réalisée sur les colorants initialement ciblés nous ont conduits a finir la
voie de synthese pour seulement deux aldéhydes menant aux colorants CAO1 et CAO03 par
condensation de Knoevenagel.

La caractérisation optique de ces colorants a permis de mettre en évidence un comportement
solvatochrome de ces composés mais aussi une forte agrégation de ces colorants a la surface
de I'oxyde. Un point remarquable concerne le colorant CA03 qui présente un tres fort
décalage de son spectre d’absorption dont le pied de bande atteint méme 925 nm soit 38%
de son absorption dans la gamme infrarouge.

Les niveaux d’énergie théoriques et les niveaux expérimentaux calculés sont concordants
entre eux et nous ont conforté dans notre choix de ne pas réaliser la fin de synthése pour les
composés 3.20, 3.22 et 3.24. En effet, les niveaux d’énergie de ces matériaux sont placés a la
limite du systeme pour CAO1 (HOMO : -5 eV, LUMO : -3,7 ev) voir méme au-dela pour CA03
(HOMO : -4,9 eV, LUMO : -3,8 ev).

Les tests en dispositifs de test de ces composés confirment le mauvais alignement des niveaux
d’énergie par rapport au TiO; et au couple redox a base d’iode. Méme en optimisant
I’électrolyte et en supprimant les effets de I’agrégation de ces colorants, on remarque que
I'injection reste trés faible et les performances photovoltaiques quasi-nulles.
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Cette famille de matériaux que nous avons présentés dans ce chapitre possedent de tres
bonnes propriétés optiques (forte absorption et fort décalage du spectre vers le proche-
infrarouge) mais présentent des propriétés électroniques incompatibles avec le systeme
utilisé en cellule solaire (TiO2/I2). Les méthodes de synthése développées dans ce chapitre
permettent facilement d’envisager d’autres structures pouvant présenter de meilleures
propriétés électrochimiques.

Une des perspectives que I'on peut évoquer concerne les aldéhydes non convertis en
colorants qui peuvent étre utile pour la synthése de petites molécules absorbeurs proche-
infrarouge pour les cellules solaires a hétérojonction volumique. L'autre possibilité serait
d’utiliser les propriétés de fluorescence de ces composés non étudiées dans ce chapitre mais
attendues dans l'infrarouge . En effet a I'image du benzobisthiadiazole®%°!, ces composés
absorbeur proche infrarouge peuvent étre utile pour une application de marquage et de
thérapie photothermique.

Ces applications sortent du champ d’étude de cette étude mais peuvent se révéler étre une
bonne maniére de valoriser ces travaux.

Figure 107 - Structure envisageable pour une application en cellule solaires organiques avec les aldéhydes restants
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Chapitre 4- Synthése et étude de colorants dérivés du motif
isoindigo

Dans ce chapitre, nous allons présenter des stratégies de synthése incluant le motif isoindigo
et certains de ses dérivés comme le benzothienoisoindigo et thienoisoindigo. Nous chercherons
par ingénierie moléculaire a modifier le niveau d’énergie HOMO des colorants. Tout d’abord,
nous présenterons la synthése des motifs électro-déficients dérivés de l'isoindigo et les
analyserons par RMN. Par la suite, nous présenterons les derniéres étapes de synthése menant
aux six colorants cibles. Les propriétés optiques et électrochimiques de ces matériaux seront
étudiées par spectroscopie UV-visible, électrochimie et simulation DFT. Avant de réaliser des
dispositifs solaires, nous chercherons a optimiser les conditions d’imprégnation de ces
colorants ainsi que la formulation des additifs de I’électrolyte. Dans le but de comprendre les
différents résultats obtenus, nous nous appuierons sur des études théoriques et
photophysiques réalisées en collaboration avec le groupe espagnol du Professeur Emilio
Palomares de I'ICIQ. Avant de présenter les résultats, nous décriront brievement les principes
des méthodes utilisées telles que la méthode d’extraction de charge, de photopotentiel
transitoire et de spectroscopie d’absorption transitoire. Ces méthodes photophysiques nous
permettrons d’identifier les facteurs limitant les performances photovoltaiques de ces
colorants.



Chapitre 4 - Synthése et étude de colorants dérivés du motif isoindigo

l. Introduction

Les colorants indigoiques sont une famille de dérivés de I'indigo qui varient par la position de
la liaison entre les deux cycles indoles composant ce motif. Si I'utilisation de I'indigo a déja été
évoquée pour l'industrie des colorants textiles, d’autres dérivés ont également attiré
I’attention comme anti-cancéreux (Meisoindigo, indirubine, Natura)® ou comme brique
insérable dans des matériaux mt-conjugués (isoindigo).

La premiere utilisation de I'isoindigo comme motif électro-déficient a été décrite par I'équipe
de Reynolds au sein d’une petite molécule d’intérét pour les cellules solaires organiques?.
Depuis, cette brique a largement été utilisée dans différents types de polymeéres (application
photovoltaique ou transistor a effet de champs) et a été introduite dans plusieurs colorants
pour les cellules Gratzel (Figure 109). A ce jour, treize colorants a base d’isoindigo ont été
présentés dans la littérature.

Natura

indirubine

Meisoindigo

Figure 108 - Structures des régio-isoméres de I'indigo les plus courants.

La premiére intégration de la brique isoindigo dans un colorant organique a été révélée par
Ying et al.> en 2012. Les auteurs ont synthétisé six colorants (ID1-6) qui différent soit par le
groupement donneur soit par la nature du pont m-conjugué entre l'isoindigo et la fonction
d’accroche. Plus tard, la méme équipe a publié un complément de trois colorants avec un
groupe donneur indoline permettant une comparaison de chaque partie de la molécule. En
effet, les colorants a base de triphenylamine substituée se révelent plus performants que ceux
a base d’indoline avec un rendement respectif de 5,98% pour ID6 et 5,56% pour ID9. En outre,
le pont m-conjugué benzene a conduit aux colorants les plus efficaces comparativement au
motif thiophéne et furane sur ces séries de colorants. Des études de spectroscopie
d’'impédance ont mis en évidence que le groupe methoxy présent sur le groupement TPA et
la présence d'un pont benzene permet de réduire significativement les processus de
recombinaison du dispositif. L'angle diédre important (34°) formé par l'isoindigo et le pont
benzéne permet de limiter un rétro-transfert de I'électron excité correspondant a une
recombinaison®. Les colorants ID1 jusqu’a ID6 ont aussi montré une forte tendance a
I'agrégation en solution. Ceci a contraint les auteurs a fortement augmenter le taux d’acide
chenodesoxycholique dans le bain d’'imprégnation pour éviter des recombinaisons inter-
colorants.

Les meilleures performances publiées pour ce type de colorants ont été obtenues avec le
colorant ICD-3 et ICD-4 présentant respectivement des rendements de 7,55% et de 6,36%".
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Les auteurs ont attribué les performances plus faibles d’ICD-4 a I'angle de torsion élevé (33°)
entre le groupement TPA et le motif isoindigo. En effet ce dernier diminue I'efficacité du
transfert de charge. Quant au colorant T4il-A, il présente une structure différente puisqu’il est
composé de l'isoindigo flanqué de deux thiophénes de chaque c6té et d’une fonction
d’accroche acide phosphonique®. Bien que les propriétés optiques de ce colorant soient
intéressantes, il n'en demeure pas moins que l'efficacité de conversion reste assez faible
(3,4%). Malgré le fait que les cellules solaires a colorant de type p sortent du contexte de cette
thése, il est intéressant de noter que la brique isoindigo est aussi utilisée dans ces types de
dispositifs menant a des rendements de 0,1% avec le colorant ISO-NDI’.
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Figure 109- Structures et performances des colorants a base d'isoindigo publiés

Les colorants a base d’isoindigo montrent des efficacités de conversion allant de 3,3% a 7,55%
et des propriétés optiques intéressantes, c’est-a-dire un fort coefficient d’extinction molaire
et un spectre d’absorption panchromatique. En conséquence, elles font de ce motif une
alternative viable comme accepteur secondaire.

Tous les colorants discutés précédemment présentent des spectres d’absorption qui ne
dépassent cependant pas 750 nm. Notre but étant d’étendre la gamme d’absorption vers le
proche-infrarouge, nous allons jouer sur I'’écart HOMO-LUMO afin de réduire le bandgap et
de collecter des photons de longueurs d’onde plus grande. Deux stratégies s’offrent a nous :
soit celle de diminuer le niveau LUMO soit celle d’augmenter le niveau HOMO. A cet égard, la
stratégie abordée dans le chapitre 3 illustre bien que les différents groupements donneurs
utilisés ont fortement influencé le niveau HOMO sans toucher au niveau LUMO dont la
position était dictée par le groupement accepteur thienothiadiazole. Avec le motif isoindigo,
les niveaux d’énergie des colorants présents dans la littérature montrent tous des niveaux
LUMO compris entre -3,70 eV et -3,95 eV (Figure 110). Ces niveaux LUMO sont déja
positionnés a la limite acceptable pour obtenir une bonne force motrice d’injection (A, ~0,15

ev).
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Figure 110 - Image extraite de la publication de Stalder et al.® montrant I'alignement des niveaux d’énergie du colorant T4il-
A par rapport a la bande de conduction du TiO,. Schéma représentant les niveaux d’énergie limites des treize colorants a
base d’isoindigo décrits ci-dessus.

De ce fait, la seule méthode nous permettant de diminuer I'écart HOMO-LUMO prévoit de
remonter le niveau HOMO. Afin de moduler ce niveau, nous avons opté pour deux stratégies
d’ingénierie moléculaire. La premiere consiste a faire varier le groupement donneur de la
structure D-A-1t-A dont le niveau HOMO est majoritairement dépendant du groupement riche
en électrons. La deuxieme stratégie consiste envisage de faire varier la structure interne du
motif isoindigo qui a aussi une influence sur les niveaux d’énergie comme I'a montré Estrada
et al®.

Pour la premiére stratégie, nous nous sommes appuyés sur les résultats présentés dans le
chapitre précédent en conservant le motif TPA comme groupement donneur. Cette brique
dont la synthése est maitrisée au laboratoire (voir chapitre 3) présente un caractere donneur
connu qui nous permettra d’adapter la densité électronique. Pour cette étude, nous avons
choisi deux groupements donneurs comparables : le groupement 4-(3-octylthiophen-2-yl)-
N,N-diphenylaniline (TPAT8) et le groupement 4,4-bis(4-hexylphenyl)-N,N-diphenyl-4H-
indeno[1,2-b]thiophen-6-amine (TPAF) (Figure 111).

Pour le motif TPAT8, nous avons choisi d’ajouter un alkyl-thiophéne au groupement
triphenylamine pour essayer de diminuer I’angle de torsion défavorable observé dans le cas
d’ICD-4. L’ajout de la chaine octyle vise a améliorer la solubilité et |a stabilité du composé®. Le
groupement TPAF a base d’indénothiophéne posséde un carbone spiro et de longues chaines
hexyles perpendiculaires a la chaine conjuguée. L'utilisation de ce motif nous permet
d’augmenter la solubilité et de diminuer I'agrégation de ces composés comportant des motifs
conjugués planaires et facilitant le «m-stacking ». Ces deux motifs donneurs différent
simplement par la fusion du cycle TPA avec le thiophéne de la chaine et pourront étre
comparés avec les efficacités de colorants obtenus lors de précédentes études'®2,
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Figure 111 — Structures chimiques des deux groupements donneurs utilisés
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La deuxiéme stratégie envisagée s’est appuyée sur une caractéristique intrinseque du motif
isoindigo. Sur ce point, Estrada et al.® ont montré que le niveau HOMO du motif isoindigo est
majoritairement lié au squelette stilbéne (Figure 112) tandis que le niveau LUMO est lié au
motif dione (fumaraldéhyde) présent au coeur de la molécule. En modifiant chimiquement la
structure du motif stilbéne, il est possible de remonter le niveau HOMO sans faire varier le
niveau LUMO. En définitive, nous avons choisi de remplacer les groupements benzénes inclus
dans l'isoindigo par un et deux thiophénes pour obtenir respectivement le motif alterné
benzothienoisoindigo et le motif symétrique thienoisoindigo.

Motif fumaraldehyde

Motif stilbéne

Isoindigo Benzothienoisoindigo Thienoisoindigo
Figure 112 — Schéma de I'influence de la structure du cceur isoindigo sur les niveaux d’énergie et motifs des dérivés isoindigo
utilisés dans ce chapitre

Jusqu’a ce jour, il est intéressant de noter que le motif thienoisoindigo et le motif
benzothienoisoindigo n’ont jamais été utilisés comme briques électro-déficientes dans un
colorant organique. Ces groupements ont montré une forte tendance a I'agrégation'>* ce qui
nous a incité a greffer sur le motif pyrrolidone des chaines ethyle-hexyles montrant un fort
encombrement stérique®®.

Ces deux stratégies d’ingénierie moléculaire pour adapter la position du niveau HOMO
peuvent se révéler complémentaires, c’est pourquoi nous réaliserons une étude croisée de
ces deux stratégies. Cela nous a permis de prévoir six colorants différents en fonction du
groupement accepteur ou donneur utilisé (Figure 113).
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Figure 113 — Stratégie de synthése des six colorants a base de dérivés d’isoindigo.

L'analyse rétrosynthétique est similaire pour les six colorants. Apres avoir formé le motif
dérivé de I'isoindigo par condensation d’une isatine et d’une oxindole, la désymétrisation de
ce composé sera réalisée par un couplage de Suzuki-Miyaura. Le groupement donneur TPAT8
ou TPAF sera introduit par un couplage de Stille permettant d’accéder a I’'aldéhyde précurseur
du colorant cible. La derniere étape est plus classique puisqu’il s’agit d’une condensation de
Knoevenagel permettant d’introduire la fonction d’accroche cyanoacrylique. Cette méthode
de synthése sera reproduite pour chaque colorant.

O Condensation B

Oxindole Isatine

Figure 114 - schéma rétrosynthétique commun pour les six colorants cibles

Dans ce quatriéme chapitre, nous aborderons dans un premier temps la synthése des motifs
isoindigo, benzothienoisoindigo et thienoisoindigo et nous décrirons les stratégies pour leur
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intégration au sein des structures de colorants donneur-accepteur cibles que nous avons
détaillés dans cette introduction. Suite a cela, nous discuterons des propriétés optiques et
électrochimiques de ces matériaux. L'étude des propriétés optoélectroniques de ces
matériaux pourra nous aider a trouver les conditions d’'imprégnation et la formulation de
I’électrolyte pour obtenir des rendements de conversion photovoltaiques optimisés pour les
six colorants synthétisés. Enfin, dans une derniére partie, nous présenterons différentes
méthodes d’études photophysiques qui nous permettrons de conclure sur l'origine des
différents facteurs limitant les rendements de conversion de certains colorants.
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[I. Syntheses et études des propriétés intrinseques des
colorants cibles

1. Synthése des colorants cibles a base de dérivés d’isoindigo

a. Synthese des briques électro-déficientes

La brigue isoindigo a été obtenue en reproduisant le protocole expérimental décrit par
Mei et al.2. En partant des produits commerciaux 6-bromoisatine et 6-bromooxindole
mélangés en milieu acide, on obtient la brique isoindigo par réaction de condensation avec un
rendement de 79%. Cet intermédiaire est directement engagé dans une réaction de double
alkylation avec le bromure d’éthyl-hexyle par substitution nucléophile. Le composé 4.1 est
obtenu avec un rendement de 70% tandis qu’un rendement global de synthése sur deux
étapes de 55% est a noter. La désymétrisation du composé 4.1 a été réalisée avec un bon
rendement de 54% suivant une réaction de couplage de Suzuki. La brique électro-acceptrice
4.2 a été obtenue en quantité (de I'ordre de plusieurs grammes) et a été caractérisée par
RMN *H dont le spectre est présenté sur la Figure 115.

Il est intéressant de noter que les pics caractéristiques des hydrogenes les plus proches
spatialement de la fonction cétone sont fortement déblindés (visibles vers les plus grandes
valeurs de déplacement chimique) par le coéne d’anisotropie de la fonction cétone.
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Figure 115 - Synthése de la brique bromo-isoindigo benzaldehyde et RMN du composé 4.2
Dans le but d’obtenir les briques thienoisoindigo et benzothienoisoindigo, il est nécessaire de
réaliser la synthése de la molécule thieno-isatine et la thieno-oxindole qui ne sont pas

commercialisées (Figure 116). Ces deux précurseurs sont obtenus a partir de produits de
départ bon marché (0,01 €.g' pour la 2-ethyl-1-hexylamine et 2,8 €.g' pour le 3-
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bromothiophéne)®. Nous avons commencé la synthése de l'oxindole et lisatine en
reproduisant les protocoles décrits dans la littérature!®. Trés vite, la modification de la
premiere étape d’alkylation conduisant au composé 4.3 est apparue nécessaire. Celle-ci
s’appuyait sur une réaction de Ullmann utilisant un solvant peu usuel (dimethylaminoethanol)
et conduisant a des rendements peu élevés (35%). De par ce constat, nous avons changé les
conditions de réaction en utilisant toujours une réaction de Ullmann mais avec un ligand
supplémentaire (L-proline) dans le DMSO?Y. Cela nous a permis d’atteindre un rendement de
53% reproductible en grande quantité (~10 g). La thienoisatine 4.4 a été obtenue a partir du
produit 4.3 dissous dans le dichlorométhane a froid et par I'addition goutte a goutte de
chlorure d’oxalyle. Le composé 4.4 se forme instantanément sous la forme d’un solide orange
avec un rendement de synthese de 50%. La thieno-oxindole 4.6 a été obtenue en deux étapes
décrites en reproduisant le protocole de la littérature'®8, La premiére réaction de
substitution nucléophile de I'amine 4.3 sur un chlorure d’acyle aboutit au composé 4.5 avec
un trés bon rendement. La formation du cycle oxindole se fait suivant une fonctionnalisation
de liaison C-H dérivée de la réaction de Friedel-Crafts décrite par I'équipe de Stephen
Buchwald®®. Cette réaction nous a permis d’obtenir la thieno-oxindole 4.6 avec de trés bons
rendements (80%) conformément a ce qu’il est décrit dans la littérature.

\/\j\/NHz cl 0

Cul, K,CO3 L-proline O Cl 3
{ \S S 220 ol \/—j/ sy A\
S S S o)
4.3 (53%)
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0
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4.5 (80%) 4.6 (80%)

Figure 116 Synthése de la thieno-isatine et de la thieno-oxindole

Dans I'état de I'art, le motif thienoisoindigo a été obtenu selon trois méthodes décrites par
Ashraf et al.’®. Afin de choisir la meilleure voie de synthése nous avons testé chacune des voies
de synthése (Figure 117). Contrairement aux travaux décrits, |'utilisation de la phosphine
N,N,N',N',N",N"-hexa-ethylphosphane-triamine comme agent de couplage n’a menée qu’a
trés peu de produit. Par conséquent, nous avons rapidement choisi d’écarter cette voie. Par
ailleurs, nous avons constaté que I'utilisation du réactif de Lawesson méne bien au thieno-
isoindigo 4.7 avec des rendements variant de 16 a 45%. En revanche, 'apparition de nombreux
produits secondaires indésirables lors du traitement de la réaction de condensation mais aussi
dans les réactions suivantes vient compliquer les étapes de purification et fait chuter les
rendements. Par exemple, on a pu isoler un cristal d’octathiocane (voir structure cristalline ci-
dessous), sous-produit du réactif de thioniation. Celui-ci a été caractérisé par diffraction des
rayons X, par le Dr. Jacques Pécaut. Enfin, une chute des rendements lors de la répétition de
cette réaction a pu étre observée, ce qui a été attribué a la décomposition du réactif de

@ Calculé a partir des prix affichés par le fournisseur Sigma-Aldrich sur le plus gros contenant disponible.
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Lawesson avec le temps. C’'est la raison pour laquelle que nous avons abandonné I'utilisation
de ce composé de thionation au profit de la troisieme méthode.
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Figure 117 - Synthése de la brique bromo-thienoisoindigo benzaldéhyde

La derniére voie consiste a utiliser la méme condensation que celle utilisée pour l'isoindigo
mais a été réalisée entre le thienoisatine et le thienooxindole en milieu acide. Le
thienoisoindigo 4.7 a été obtenu plusieurs fois avec un rendement de 45%.

Suite a cela, la désymétrisation de la brique thienoisoindigo a été réalisée par mono-
bromation de la brique de base par un équivalent de N-bromosuccinimide pour obtenir le
composé 4.8 avec un rendement de 46%. Auparavant, nous avions essayé de dissymétriser le
thienoisoindigo dibromé par une réaction de couplage de Suzuki mais nous nous sommes
confrontés a une séparation difficile du composé monosubstitué et disubstitué ce qui a fait
chuté les rendements. Pour la suite de la synthése, nous avons introduit le motif benzaldéhyde
par une réaction de couplage de Suzuki. Apres purification, ce composé a été mis en présence
de N-bromosuccinimide pour ajouter un brome en position 2 du thiophéene. Le composé 4.9
dont la RMN *H est présentée sur la Figure 117, a été obtenu avec un rendement de 93%.

Enfin, la brique asymétrique a été synthétisée par la méme méthode que précédemment en

utilisant le 6-bromooxindole et la thienoisatine comme produits de départ (Figure 118). Le fait
de condenser la 6-bromoioxindole avec la thienoisatine nous permet d’obtenir une seule
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position réactive pour la réaction de Suzuki. Le composé 4.10 présente alors un rendement de
synthese de 27% sur deux étapes. Malgré la répétition de cette réaction de condensation,
I’étape limitante reste la condensation de I'isatine et de I’oxindole. Aprés avoir couplé le motif
benzaldéhyde, la méme voie de bromation que le motif thienoisoindigo a été utilisée pour
mener au produit 4.11 avec un rendement presque quantitatif sur deux étapes.
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Figure 118 Synthése de la brique bromo-benzothienoisoindigo benzaldehyde

Pour résumer, dans cette partie nous avons présenté la synthése des trois motifs électro-
déficients isoindigo, benzothienoisoindigo et thienoisoindigo. La désymétrisation de ces
synthons a été réalisée soit par couplage soit par bromation sélective. Les voies de synthéses
linéaires présentées permettent d’accéder a trois briques électro-acceptrices disposant d’'une
seule fonction réactive pour un couplage. Cela facilitera I'utilisation de plusieurs groupements
électro-riches pour la synthése de colorant donneur-accepteur.

b. Couplage des briques électro-déficientes aux groupements électro-riches
pour I'obtention des colorants cibles

Apres avoir synthétisé les trois briques électro-déficientes a base d’isoindigo, de
benzothienisoindigo et de thienoisoindigo, nous avons choisi de coupler le groupement
donneur TPATS8 ou TPAF par une réaction de Stille. Pour ce faire, nous avons commencé par
synthétiser I'intermédiaire TPAT8 par un couplage de Suzuki en suivant un protocole simple
et efficace & mettre en ceuvre décrit par Liu et al.?. Le groupement TPAF a été synthétisé
suivant le protocole décrit dans le chapitre 3.
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Figure 119 — Schéma de synthése de I'intérmédiaire électro-riche TPAT8

Un couplage entre la partie électro-riche et la partie électro-déficiente pour chaque colorant
cible a été réalisé suivant la méme voie de synthese (Figure 120). Tout d’abord, on prépare le
dérivé stannique de chaque motif donneur (TPAF ou TPAT8) par addition de butyllithium a -
78°C puis par I'ajout de chlorure de tributyle étain permettant de former le produit stannique
souhaité. Cet intermédiaire est directement engagé dans la réaction de Stille sans purification
sur colonne mais apres un simple dosage par RMN. Le couplage du motif TPAT8 avec les
groupements a base d’isoindigo 4.2, de benzothienoisoindigo 4.9 et de thienoisoindigo 4.11 a
conduit aux trois aldéhydes précurseurs correspondants (4.12 pour l'isoindigo, 4.13 pour le
motif alterné et 4.14 pour le thienoisoindigo) présentant de tres bons rendements de synthese
tous supérieurs a 77% (voir Figure 120). Apres purification, on a introduit la fonction d’ancrage
cyanoacrylique par une réaction de condensation de Knoevenagel conduisant aux colorants
TPATS8-Iso pour le motif isoindigo, TPAT8-Altiso pour le motif alterné benzothienioisoindigo
et TPAT8-Tiso pour le motif thienoisoindigo. Ces trois réactions de condensation, nous ont
permis d’obtenir trois colorants de la série TPAT8 avec des rendements de synthése presque
guantitatifs.

(0]
e = YANe Aaihal e
\/ TPATS8

SN
_
4.2: X4=X,= -CH=CH- 1) BuLi, BuzSnCI
4.9: X;=S X,= -CH=CH- 2) Pdydbas P(o-tolyl)3 toluene

4.11: X;=X,= S

4.12: X4=X,= -CH=CH-, 86 %
4.13: X;=8 X,= -CH=CH-, 82 %
4.14: X,=X,= S, 77 %

piperidine, ACN/CHCI3

5\' HoOC” CN

TPAT 8-Is0: X;=X,= -CH=CH-, 98 %
TPAT 8-Altiso: X;=S X,= -CH=CH-, 84 %
TPAT 8-Tiso: X,=X,= S, 84 %

Figure 120 — Schéma de synthése des colorants de la série TPAT8 : TPAT8-Iso, TPAT8-Altiso et TPAT8-Tiso

La méme stratégie de synthése a été adoptée pour le motif électro-riche TPAF. Les
groupements a base d’isoindigo 4.2, de benzothienoisoindigo 4.9 et de thienoisoindigo 4.11
ont été mis en présence du dérivé stannique du motif TPAF ce qui a conduit aux trois
aldéhydes 4.15, 4.16 et 4.17 présentés sur la Figure 121. Il est apparu que les rendements de
couplage s’averent étre tous supérieurs a 50% nous permettant d’obtenir une quantité
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suffisante de ces trois composés pour la suite. Toutes les condensations de Knoevenagel
réalisées sur les aldéhydes précurseurs ont mené aux colorants cibles TPAF-Iso pour le motif
isoindigo, TPAF-Altiso pour le motif alterné benzothienioisoindigo et TPAF-Tiso pour le motif
thienoisoindigo. Les rendements de synthése sont du méme ordre de grandeur que ceux
obtenus avec le motif TPAT8 excepté pour la synthése de TPAF-Altiso qui présente un
rendement inférieur a 50%. Aprés avoir réalisé des tests, nous avons identifié que la propriété
hygroscopique et la durée de stockage de I’acide cyanoacétique diminuait I'efficacité de la
réaction causant la chute du rendement. Il convient également de noter que certaines
réactions et intermédiaires ont été développées en collaboration avec le technicien du
laboratoire, Yann Kervella.

CSH13 CGH13

Yo OQ

Br \ X2 CeHy
Xi & /S\ oHra
/:/ TPAF @\

1) BuLi, BuzSnCl
4.2: X;=X,= -CH=CH-
vo X1=SZX2= CH=CH- 2) Pdydbag, P(o-tolyl)s, toluene @ 4.15: X;=X,= -CH=CH-, 78 %

X1=8 Xy 4.16: X,=S X,= -CH=CH-, 52 %
4.11: X4=Xp= S 417: X,=X,= S, 68 %

HoOOC”™CN
piperidine, ACN/CHCl3

N
TPAF-Iso: X;=X,= -CH=CH-, 80 %
TPAF-Altiso: X;=S X,= -CH=CH-, 48 %

TPAF-Tiso: X;=X,=S,75 %

Figure 121 - Synthése des 6 colorants a base de dérivés d'isoindigo.

En conclusion, nous avons synthétisé six nouveaux colorants comportant trois dérivés
d’isoindigo et deux groupements donneurs différents. La premiére observation que I'on peut
faire sur ces six colorants concerne la variation importante de couleur en solution (Figure 122).
Que ce soit di a la modification du groupement donneur ou au changement du coeur
isoindigo, I'absorption de ces molécules est profondément modifiée. Ce constat nous a
conduit a étudier les propriétés optiques de ces six colorants dans la partie suivante.

Figure 122 - Solutions de gauche a droite de TPAT8-Iso, TPAF-Iso, TPAT8-Altiso, TPAF-Altiso, TPAT8-Tiso et TPAF-Tiso dans le
chloroforme
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2. Caractérisation Spectroscopique UV-visible-proche infrarouge

Les spectres UV-visibles des colorants TPAT8-Iso, TPAF-Iso, TPAT8-Altiso, TPAF-Altiso, TPATS8-
Tiso et TPAF-Tiso ont été enregistrés en solution dans le dichlorométhane (Figure 123) et
greffés sur une électrode de TiO, de 2 um d’épaisseur dans les mémes conditions
d’imprégnation que celles employées pour les dispositifs de tests (Figure 124). Les propriétés
optiques de ces colorants sont résumées dans le Tableau 3.
—— TPAF-Iso
50000 - — TPAF-Altiso
—— TPAF-Tiso
—— TPAT8-Iso

—— TPAT8-Altiso
TPAT8-Tiso
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Figure 123 - Spectre d'absorption en solution des six colorants a base de dérivés d'isoindigo
Amax-UV? Amax-Vis® S Aonset %AIR
[nm] [nm] [M1.cm™] [nm] (700nm)
611
TPAF-Iso 376 (355) (586) 35000 736 3
. 675
TPAF-Altiso 389 (391) 40000 800 17
(620)
TPAF-Tiso 408 (408) 740 44000 845 35
(659)
TPAT8-Iso 358 (355) >74 27000 686 1
(546)
TPATS-Altiso 361 (369) 645 33500 757 7
(590)
. 700
TPAT8-Tiso 405 (405) (635) 38800 815 19

Tableau 3 - Propriétés optiques des colorants synthétisés

Le profil d’absorption de ces six colorants est globalement composé de deux bandes
d’absorption qui sont caractéristiques. Si la premiére est une combinaison des transitions -
n* des différents motifs située vers 400 nm, la deuxieme est attribuée comme étant la bande
a transfert de charge située au-dela de 550 nm. Dans la gamme spectrale des faibles longueurs
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d’ondes, on remarque que les bandes n-nt* se décalent légerement de maniére bathochrome
lorsqu’on introduit un thiophéne puis deux, dans le coeur isoindigo. Cet effet est logiquement
attendu puisqu’on modifie le squelette m-conjugué de la molécule en modifiant le coeur
isoindigo ou le groupement électro-riche.

Si on considére la premiére série de colorant possédant le groupement TPATS, le
remplacement d’un cycle benzéne du cceur isoindigo par un thiophéne puis par deux
thiophénes induit un déplacement bathochrome et hyperchrome de la bande ICT. Par
exemple, la bande ICT est décalée de 64 nm entre le composé TPAT8-Iso et TPAT8-Altiso. De
plus le coefficient d’extinction molaire est amélioré de 6500 M-t.cm™ Des valeurs similaires
de déplacement sont obtenues entre le colorant TPAT8-Altiso et TPAT8-Tiso (65 nm et 5200
M1.cm™). La méme observation est faite sur la série a base de la brique TPAF, soit un
déplacement d’environ 63 nm et de 4500 M.cm™ entre les colorants TPAF-Iso, TPAF-Altiso
et TPAF-Tiso.

On peut aussi comparer ces deux séries de colorants entre elles afin de regarder I'effet de la
fusion de la triphenylamine avec le thiophéene sur le spectre d’absorption. En moyenne, la
modification du groupement donneur entraine un déplacement bathochrome de 35 nm et un
effet hyperchrome de 6500 M.cm™. Ces deux effets spectroscopiques ont déja été observé
par Lim et al.??2 qui ont pu montrer que I'amélioration des propriétés optiques des colorants
a base d’indénothiophéne conduit a I'augmentation de la densité de courant produite par le
dispositif ce qui est plutot encourageant pour notre application.

Le profil d’absorption panchromatique de ces colorants de 300 nm jusqu’a 700 nm pour le
plus faible (TPAT8-Iso) et jusqu’a 845 nm pour le plus étendu (TPAF-Tiso) assure une
récupération d’une plus grande quantité de photons que la plupart des colorants que I'on peut
trouver dans la littérature. De surcroit, ces molécules présentent un fort coefficient
d’extinction molaire (entre 27000 et 45000 M*.cm™) qui se réveéle important pour notre
application. L'augmentation de ce coefficient permet d’absorber plus efficacement les
photons incidents, ce qui devrait permettre une réduction de |'épaisseur de la couche
mésoporeuse de TiO; et, en conséquence, une réduction des co(its de production en cas de
commercialisation.

La part d’absorption dans la gamme proche infrarouge de ces six colorants s’étend de 1% pour
TPAT8-Iso jusqu’a 35% pour le sensibilisateur TPAF-Tiso. Différentes valeurs intermédiaires
sont obtenues en fonction du groupement donneur utilisé ou de la modification du coeur
isoindigo. Par exemple, le colorant TPAT8-Tiso présente approximativement le méme
pourcentage d’absorption IR que le colorant TPAF-Altiso (respectivement 19% et 17%). Bien
sar, les colorants a base d’isoindigo présentent logiquement le plus faible pourcentage
d’absorption IR (1% et 3%) et ils nous serviront de colorants témoins dans la suite de cette
étude.

Les spectres d’absorption des colorants greffés sur TiO, présentés sur la Figure 124 montrent
tous un fort décalage de la bande ICT vers les plus petites longueurs d’onde. Ce déplacement
hypsochrome est plus ou moins marqué selon la modification apportée au cceur isoindigo mais
se révele indépendant du groupement donneur utilisé. Les décalages observés augmentent
lorsqu’on remplace un cycle phenyle par un cycle thiophene. Par exemple, un fort décalage
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est constaté pour les colorants a base de thienoisoindigo (-65 nm pour TPAT8-Tiso et -81 nm
pour TPAF-Tiso) alors qu’un décalage moindre est remarqué pour les colorants a base
d’isoindigo (-25 nm pour TPAT8-Iso et -28 nm pour TPAF-Iso).

Bas
——TPAF-Iso ~ -28nm
—— TPAF-Altiso =35 nm
—— TPAF-Tiso -81nm
—— TPAT8-Iso  -25nm
— —— TPAT8-Altiso -55 nm
3 TPAT8-Tiso  -65 nm
g Décalage hypsochrome
= 4.
=3
o
7]
Q
<
0 T ¥ T ¥ T ' T 7 T ' 1
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A (nm)

Figure 124 - Spectres d'absorption UV-Visible des six colorants isoindigo sur une électrode de 2 um de TiO,imprégné dans un
bain de colorant de concentration 0,2 mM avec 10 mM de CDCA.

En régle générale, le décalage observé entre les spectres d’absorption des colorants en
solution et greffés sur TiO2 est une combinaison de trois facteurs bien connus que nous avons
évoqué préalablement dans le cadre du chapitre 3: Le changement de la structure chimique
suite au greffage, les phénomeénes d’agrégation et I'effet de solvant.

Pour rappel, le fait que le greffage du colorant modifie la densité électronique de la fonction
d’ancrage et sa conjugaison associée a été illustré a travers de nombreux exemples. Des
articles montrent bien l'effet de la déprotonation de l'acide carboxylique sur le profil
d’absorption?3-2>, Conjointement a cet effet, Ying et al.> ont pu observer la formation
d’agrégats de type H avec la série de colorants a base d’isoindigo ID1-ID6 (Figure 109). Ces
agrégats entrainent un déplacement hypsochrome défavorable aux performances
photovoltaiques?®?’. De ce fait, I'ajout de 'acide chenodesoxycholique permet de réduire
agrégats et les processus de recombinaison associés par passivation de la surface. Suite a une
étude de linfluence du taux de cet additif sur les performances de ces colorants que nous
présenterons plus tard dans ce chapitre, nous avons choisi une concentration de 10 mM de
CDCA pour I'imprégnation de ces électrodes.

Les colorants donneur-accepteur sont le plus souvent soumis a un effet de solvant lorsqu’ils
sont étudiés en solution, effet qui est absent lorsque le colorant est greffé sur TiO2 ce qui
décale logiquement le spectre d’absorption de la molécule. Nous avons pu mettre en évidence
le solvatochromisme de TPAF-lso et TPAF-Tiso (Figure 125) en mesurant le spectre
d’absorption de ces colorants dans différents solvants a polarité variable.
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Figure 125 - Spectres d'absorption des colorants TPAF-Iso et TPAF-Tiso dans différents solvants (Toluéne, Dichlorométhane,
Tétrahydrofurane, Acétate d'éthyle et Diméthylformamide).

Ces deux colorants présentent des profils d’absorption différents en fonction du solvant
utilisé, le décalage observé est plus prononcé dans le cas de TPAF-Tiso que de TPAF-Iso.
Effectivement, les maximums d’absorption de la bande ICT de TPAF-Iso sont compris entre
590 nm avec I'acétate d’ethyle et 611 nm avec le dichlorométhane. Cet écart se révele bien
plus important dans le cas de TPAF-Tiso puisque les Amax vont de 688 nm avec |'acétate
d’éthyle jusqu’a 740 nm avec le dichlorométhane. Le déplacement solvatochrome d’un
maximum de 20 nm pour TPAF-Iso et de 52 nm pour TPAF-Tiso sont du méme ordre de
grandeur que les déplacements hypsochromes observés avec les spectres des colorants
greffés sur TiO,.

Cette étude a en outre mis en évidence la présence d’un épaulement sur la bande ICT du
composé TPAF-Tiso dans le THF et le DMF qui n’avait pas été observée avec le
dichlorométhane. La provenance de cet épaulement n’est pas clairement identifiée mais il
pourrait s’expliquer soit par la présence de deux bandes a transfert de charge entre le
groupement donneur et les deux groupements accepteurs de la molécule (le thienoisoindigo
et le groupement acide cyanoacétique) soit par la présence d’agrégats. A cet égard, nous
avons écarté la premiere hypothése au moyen d’une étude complémentaire de simulation TD-
DFT?8. Cette technique permet de simuler le spectre d’absorption et d’identifier la
participation des différentes transitions qui sont a I'origine de chaque bande d’absorption.
Nous avons réalisé cette étude seulement sur le colorant TPAT8-Tiso qui montre le méme
élargissement de bande que le colorant TPAF-Tiso présenté sur la Figure 126.
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Figure 126 — Spectre d’absorption du colorant TPAT8-Tiso simulé par TD-DFT

163



Chapitre 4 - Synthése et étude de colorants dérivés du motif isoindigo

On remargue tres clairement qu’'une seule bande d’absorption a transfert de charge est
présente et correspond bien a la transition HOMO-LUMO au sein du colorant. Face a ce
constat, nous avons écarté cette premiére hypothese et en avons conclu que ces colorants
avaient une forte tendance a I'agrégation.

En résumé, les six colorants a base d’isoindigo synthétisés présentent un spectre d’absorption
panchromatique absorbant entre 300 nm et jusqu’a 845 nm pour TPAF-Tiso. Les coefficients
d’absorption élevés de ces sensibilisateurs (entre 27000 et 44000 M™.cm™) permettent
d’absorber une grande partie des photons solaires incidents. La combinaison d’une large
gamme d’absorption et d’une forte absorptivité montre bien I'intérét de ces matériaux dont
les propriétés optiques répondent favorablement au cahier des charges. De surcroit, la
modification structurale de ces colorants entraine une forte absorption dans la gamme proche
infrarouge qui représente jusqu’a 35% de |'absorption totale.

Les propriétés solvatochromes de ces composés ont été brievement discutées et on a
remarqué un effet plus important pour les composés a base de thienoisoindigo. L'intensité du
solvatochromisme se trouve directement connectée aux moments dipolaires des états
fondamentaux et excités de la molécule. Suivant les propriétés physiques du solvant utilisé
(moment dipolaire, constante diélectrique, proticité du solvant), I'effet apparait amplifié ou
réduit. Dans notre cas, on a remarqué un fort déplacement de la bande ICT et |'apparition d’un
épaulement sur les spectres d’absorption de TPAF-Tiso. Nous avons corrélé ce phénomeéne au
fort décalage hypsochrome observé pour ce type de colorants greffé sur TiO,. Nous avons
également montré que Iélargissement de la bande ICT des composés a base de
thienoisoindigo provient principalement de la forte tendance a I'agrégation de ces molécules.

3. Détermination des niveaux d’énergie par électrochimie et
simulation DFT

Aprés avoir observé le rétrécissement de la largeur de bande interdite par des mesures
optiques, nous avons cherché a vérifier que les niveaux d’énergie étaient toujours compatibles
avec notre systeme d’étude TiO; (CB =-4,0 eV) et I37/I" (Eredox= -4.95 eV). Pour cela nous avons
effectué des mesures électrochimiques de voltampérométrie cycligue (CV) et de
voltampérométrie a impulsions différentielles (DPV) (Figure 127). Les propriétés
électrochimiques des six colorants synthétisés sont résumées sur la Figure 128 et dans le
Tableau 4. Ces niveaux expérimentaux sont comparés aux niveaux théoriques calculés par
simulation DFT par le Dr. Florent Caffy.
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Figure 127 - Voltampérogrammes des colorants obtenus par Voltampérométrie cyclique (A) et par voltampérométrie a
pulsations différentielles (B) (électrolyte NBu4PF¢ 0,2 M, DCM anhydre, vitesse de balayage 100 mV.s.)

Les voltampérogrammes de CV de ces 6 colorants présentent tous des vagues d’oxydation et
de réduction réversibles. Ce caractere réversible est aussi visible par I'aspect symétrique des
pics d’oxydation et de réduction sur les mesures DPV. Les valeurs des niveaux d’énergie
présentées dans le tableau 2 sont une moyenne des valeurs obtenues par DPV et par
voltampérométrie cyclique. Un faible écart est observé entre les valeurs des niveaux d’énergie
obtenues par ces deux méthodes ce qui nous conforte dans nos résultats. Pour comparaison,
les résultats des différentes méthodes de mesure des largeurs de bande interdite sont
également présentés.

HOMOmo,® LUMOmoy? AEopt? AEeiec AEsim¢

[eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
TPAF-Iso -5,1 -3,8 1,7 1,3 1,9
TPAF-Altiso -5,0 3,7 1,6 1,3 1,8
TPAF-Tiso -4.9 3,7 1,5 1,2 1,6
TPATS-Iso -5,2 3,7 1,8 1,5 1,9
TPATS-Altiso -5,1 3,8 1,6 1,3 1,8
TPATS-Tiso -5,0 3,7 1,5 1,3 1,7

aMoyenne des valeurs obtenus a partir de HOMO/LUMO= -4,8-(Eox/red-Erc/rc*) €V. P Calculé a partir de
AEqpt =1241/Agnset. © différences HOMO-LUMO obtenues par électrochimie. ¢ différences HOMO-
LUMO obtenues par simulation DFT.
Tableau 4 - Données électrochimiques des colorants a base d'isoindigo et largeurs de bande interdite optique,
électrochimique et théorique.

La premiére remarque sur ces résultats concerne la position des niveaux LUMO de chaque
colorant qui se révele assez constante (~-3,8 eV) quelle que soit la structure chimique du
colorant. Pour rappel, le motif fumaraldéhyde interne au motif isoindigo est commun a toutes
les molécules et nous avons vu en introduction du chapitre (Figure 112) qu’il contribue
largement a positionner le niveau LUMO. En dépit de toutes les modifications structurales
apportées, le niveau LUMO a été trés peu impacté ce qui est conforme a notre stratégie
initiale.
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La diminution du bandgap est exclusivement apportée par la modification des niveaux HOMO.
Le fait de remplacer le cycle phényle par un cycle thiophéne riche en électron dans le motif
central electro-déficient remonte le niveau HOMO du sensibilisateur (incrément de 0,1 eV par
thiophene supplémentaire). De la méme maniére, les niveaux HOMO mesurés avec les
colorants a base de TPAF sont supérieurs de 0,1 eV en comparaison des colorants a base de
TPATS8. Cette augmentation peut étre directement corrélée au fait que le groupement
fusionné a base d’indénothiophéne TPAF apporte une densité électronique plus forte (car plus
plan) que le motif non fusionné TPATS8 ce qui joue sur le niveau HOMO de la molécule. Cette
stratégie nous a donc permis d’obtenir six colorants montrant des largeurs de bande interdite
décroissantes toutes inférieures a 1,6 eV. Les valeurs obtenues expérimentalement restent
inférieures a celles obtenues par simulation mais on observe la méme tendance pour les
valeurs optiques, électrochimiques et théoriques.

L’alignement de ces niveaux d’énergie par rapport a ceux du TiO; et du couple rédox I37/I est

représenté sur la Figure 128.
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Figure 128 — Schéma représentant les niveaux d’énergie HOMO et LUMO expérimentaux et simulés par DFT des colorants
TPATS8-Iso, TPAT8-Altiso, TPAT8-Tiso, TPAF-Iso, TPAF-Altiso et TPAF-Tiso.

Les niveaux HOMO obtenus expérimentalement sont en accord avec ceux obtenus par
simulation DFT. Une différence de 0,1 eV est observée entre les deux valeurs mais elle reste
comprise dans l'erreur de mesure. La différence observée pour les niveaux LUMO est plus
importante (0,3-0,5 eV) mais conserve des valeurs acceptables. Effectivement, il faut non
seulement prendre en compte I'erreur de mesure expérimentale mais aussi I’'approximation
réalisée lors du calcul d’un niveau inoccupée par simulation DFT/B3LYP?°3°, Une simulation
des niveaux LUMO par TDDFT aurait permis de décrire les niveaux inoccupés de maniere plus
précise, cependant ces calculs plus consommateurs en temps nécessitent aussi une plus
grande expertise pour aboutir a des résultats fiables. Ces calculs n’étant pas au cceur de nos
investigations et venant en confirmation des résultats expérimentaux, nous nous sommes
restreints a une étude par DFT.
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Dans la perspective de permettre l'injection de I’électron photo-excité dans la bande de
conduction de I'oxyde semi-conducteur, une différence d’énergie ou « driving force » est
nécessaire entre le niveau LUMO du colorant et la bande de conduction du TiO; (AGiyj). De
méme, la régénération du colorant oxydé n’est favorable qu’en présence d’une différence
d’énergie suffisante entre le niveau HOMO du colorant et le potentiel d’oxydation du couple
redox (AGreg). Dans notre cas, AGin; est comprise entre 0,2 et 0,3 eV ce qui est déja la limite
minimale pour obtenir une injection efficace (~0.2 eV)32.

En considérant que la différence de potentiel minimale pour avoir une régénération efficace
est de I'ordre de 0,2-0,3 eV3%32 on peut s’attendre a des problémes de régénération sur les
dispositifs comprenant nos colorants. En effet, les niveaux HOMO se trouvent eux aussi a la
limite basse de régénération puisqu’ils sont tous compris entre -5,2 eV et -4,9 eV soit une AGyeg
égale ou inférieure a 0,25 eV. Un colorant (TPAF-Tiso) montre un niveau HOMO supérieur au
potentiel du couple a base d’iode. Pour le reste, un classement dégressif des colorants peut
étre établi avec un processus de régénération toujours favorable TPAT8-Iso>TPAT8-
Altiso=TPAF-Iso>TPAT8-Tiso=TPAF-Altiso>TPAF-Tiso.

Excepté le calcul des niveaux d’énergie, la simulation DFT nous éclaire sur la conformation des
molécules. En effet le calcul se base sur la conformation de plus basse énergie a savoir la
conformation la plus stable et donc la plus probable en conditions réelles.

En conséquence, les angles de torsion entre chaque groupement (angles diédres) peuvent étre
mesurés mais aussi I’alternance des longueurs de liaison (BLA en anglais pour « Bond Length
Alternation »). Ce parametre est défini par la différence entre une liaison simple et une liaison
double au sein d’un systéme m-conjugué. Cette valeur nous renseigne sur le caractére
quinoidale ou aromatique d’une structure m-conjuguée33% Les valeurs de ces deux
parameétres mesurés sur les structures optimisées de chaque colorant sont compilées dans le
tableau de la Figure 129.

Angle digdre: o,
Alternance de liaison: BLA;

N Angle diédre: o,
@ Alternance de liaison: BLA,
Colorants ai(°) BLA1(A) a2(°) BLAz(A)
TPAF-Iso 9,9 0,059 58,5 0,076

TPAF-Altiso 16,4 0,037 43,2 0,064
TPAF-Tiso 17,7 0,036 35,5 0,040
TPATS8-Iso 32,4 0,073 35,2 0,064

TPAT8-Altiso 32,5 0,046 39,4 0,061

TPAT8-Tiso 32,7 0,041 25,9 0,035

Figure 129 — Tableau récapitulatif des différents angles dihédres et des mesures de BLA (Bond Length Alternation) des 6
colorants synthétisés.
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Tout d’abord, on s’apercoit que I'angle de torsion entre le groupement donneur et le motif
isoindigo présente des valeurs moins élevées avec le groupe fusionné TPAF que le groupe
TPATS. La rigidification du groupement TPAF entraine donc une planarisation du systéme -
conjugué méme avec l'unité centrale. Contrairement aux angles dihedres formés par le
thiophene libre avec les différentes variantes d’isoindigo (~32°), I'angle dieédre formé entre le
groupement TPAF et le motif benzéne de I'isoindigo (9,9°) se révele étre inférieur a celui formé
avec le thiophéne des groupements Altiso (16,4°) et Tiso (17,7°). On peut aussi remarquer que
I'angle de torsion a; est aussi affecté par le remplacement d’un benzéne par un thiophéne
puisque I'angle diedre a, de TPAF-Tiso (35,5°) et de TPAT8-Tiso (25,9°) est a chaque fois
inférieure a celui des autres colorants. Ceci tend a prouver une meilleure délocalisation
électronique induite par la présence du groupe TPAF plus electro-donneur.

Dans la littérature, il a été montré que les valeurs de BLA classiquement observées pour un
motif pro-aromatique sont de I'ordre de 0,063 A et de 0,036 pour un composé avec une
structure pro-quinoidale3>3%3°, Dans notre étude, on observe trés clairement que I'ajout un
thiophéne d’un c6té ou de I'autre du coeur isoindigo entraine une forte diminution de la BLA
et donc la formation d’'un motif plutét quinoidal au sein de la molécule.

Ces deux parameétres indépendants mais indissociables se révelent étre précieux pour
expliquer les différentes propriétés de ces matériaux®’. Par exemple, les angles diédres plus
élevés, observés pour la série a base de TPATS8, peuvent expliquer les plus faibles coefficients
d’extinction molaires obtenus avec cette série par rapport a celle du groupement TPAF*.,

De la méme maniere, les faibles angles de torsion couplés a la forme quinoidale adoptée par
le groupement thienoisoindigo ou benzothienoisoindigo entrainent une augmentation
significative de la conjugaison au sein de la molécule. Cet effet est visible sur les spectres
d’absorption ainsi que sur la Figure 130 qui montre les densités électroniques des niveaux
HOMO et LUMO des six colorants. Pour le niveau HOMO, on observe bien une délocalisation
plus étendue sur la molécule en fonction du nombre de thiophéne compris dans le motif
central. L'extension de la conjugaison méne alors a une superposition de cette densité du
niveau fondamental a celui du niveau excité. Le chevauchement de ces deux densités
impliquera vraisemblablement une mauvaise dissociation de I’exciton formé ce qui est connu
pour étre une potentielle source de recombinaison®%43,

En résumé, nous avons déterminé les niveaux d’énergie HOMO et LUMO de nos six colorants
par deux méthodes électrochimiques concordantes entre elles. Nous avons constaté que les
valeurs expérimentales étaient en accord avec les valeurs théoriques simulées par DFT. Notre
stratégie initiale de diminution du bandgap par modulation de la position du niveau HOMO a
été validée puisqu’on a pu obtenir différents colorants ou seuls les niveaux HOMO varient
significativement en fonction de la modification structurale apportée. En revanche,
concernant la force motrice de régénération, celle-ci risque de se révéler insuffisante pour les
colorants a base de benzothienoisoindigo et de thienoisoindigo (TPAT8-Altiso, TPAT8-Tiso,
TPAF-Altiso et TPAF-Tiso). La modification du coeur isoindigo entraine également le
changement de comportement de la molécule qui passe d’un caractere plutot aromatique
pour TPAF-Iso et TPAT8-Iso a un caractere plus quinoidal pour les autres colorants. Ceci
devrait avoir des répercussions importantes sur les performances photovoltaiques et c’est ce
dont nous discuterons dans la partie suivante.
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Figure 130 — Représentation des densités électroniques des niveaux HOMO et LUMO de chaque colorant obtenus par
simulation DFT
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[lI. Réalisation de cellules solaires

1. Optimisation des parameétres de fabrication des cellules

Pour commencer I’étude nous avons étudié les composés comportant un motif isoindigo.

Le premier dispositif de test a été obtenu par sensibilisation d’une électrode de TiO,de 12 um
d’épaisseur avec le colorant TPAF-Iso et I'électrolyte HI30. Les dispositifs ont été réalisés sur
la base du protocole expérimental décrit dans le chapitre 3. La caractéristique |-V, mesurée

avec ce dispositif, est présentée en Figure 131.
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Figure 131 — Caractéristique |-V d’un dispositif de test avec le colorant TPAF-Iso et I’électrolyte HI30 (trait plein sous
illumination, pointillé pour le noir). Schéma explicatif de I'influence de I’additif ter-butyl pyridine sur I'efficacité d’injection.

Les faibles caractéristiques photovoltaiques obtenues (Voc=0,64 V, Jsc=2,11 mA.cm™, FF=0,65,
n=0,88 %) apparaissent tres éloignées de celles obtenues dans la littérature qui, pour rappel,
peuvent atteindre 7,55% pour les composés contenant le motif isoindigo (voir Figure 109). Le
parameétre impacté de maniére majeure est la Jsc. Ceci peut étre lié comme montré dans le
schéma soit a une faible injection soit a une faible régénération, I'absorption n’étant pas a
remettre en cause. Partant de ce constat, nous avons regardé plus en détails les différentes
conditions de fabrication des dispositifs rapportés dans la littérature.

Comme nous 'avons constaté, la plupart de ces groupes>®44 n’utilisait pas d’additif ter-butyle
pyridine dans la formulation de leurs électrolytes contrairement a I’électrolyte utilisé dans
notre dispositif. A titre d’exemple, I'équipe de Reynolds a synthétisé le colorant T4li-A dont le
niveau LUMO est positionné a -3,95 eV, soit 0,15 eV en dessous du niveau LUMO de notre
colorant TPAF-Iso. En réalisant des dispositifs avec et sans tBP dans I’électrolyte, une densité
de courant sept fois plus élevée est obtenue (de 1,42 4 9,89 mA.cm2), permettant d’atteindre
un rendement de conversion de 3,30 %. Cet effet bénéfique sur la densité de courant provient
principalement de la diminution du niveau d’énergie de la bande de conduction liée a la
suppression de la tBP de |'électrolyte. L'influence de la tBP a déja été décrite par ailleurs (voir
chapitre 3 et Figure 131).
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Afin de ne pas avoir a reproduire ces optimisations pour chaque colorant, nous avons décidé
de garder le colorant TPAF-Iso montrant le niveau LUMO le plus bas (-3,8 eV), et donc étant
le plus sensible aux variations de concentration d’additif, et le colorant TPAT8-Iso présentant
le niveau LUMO le plus haut, normalement moins sensible a ces modifications de formulation
pour réaliser une étude plus compléte. Pour le colorant TPAF-Iso, nous avons testé trois
concentrations différentes 0, 0,1 et 0,5 M qui correspondent aux parametres optimisés par
I"’équipe de Reynolds (0 et 0,1 M) ainsi que la concentration de référence en tBP dans
I"électrolyte HI30 (0,5 M) (Figure 132). Pour le colorant TPAT8-Iso, nous avons testé les
concentrations intermédiaires entre 0,1 M et 0,5 M afin de chercher un optimum. Les
performances photovoltaiques de ces dispositifs sont présentées ci-dessous dans la Figure
132.
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Colorant [tBP] (mol.L?) Voc (V) Jsc(mA.cm™?) FF n (%)

0 0,54 9,22 0,65 3,24
TPAF-Iso 0,1 0,56 9,67 0,74 3,94
0,5 0,64 2,11 0,65 0,88
0,1 0,55 10,23 0,71 3,99
0,2 0,54 6,23 0,75 2,55
TPATS8-Iso
0,3 0,57 5,75 0,75 2,48
0,5 0,61 2,65 0,79 1,27

Conditions : colorant/CDCA 0,2/2mM, EtOH :CHCl3 4 :1, 12+4 pm.
Electrolyte : BMII=0,5M, 1,=0,03M, Lil=0,5M, Gthio=0,5M, tBP=X M
Figure 132 - Paramétres photovoltaiques des cellules solaires de tests a différents ratio de terButyl Pyridine et courbes |-V
correspondantes sous illumination (traits plein) et dans le noir (pointillés)

Pour le colorant TPAF-Iso, la suppression de la tBP entraine une forte amélioration de la
densité de courant (multipliée par 4) et une diminution de la Voc de 0,1 V ce qui nous assure
I'obtention d’'un rendement de conversion de 3,24%. Le rajout d’une faible quantité de tBP
améliore légerement les caractéristiques électriques (Voc, Jsc et FF) de la cellule ce qui permet
d’obtenir une efficacité proche de 4% avec ce colorant (3,94%). Avec le colorant TPATS8-Iso,
I'augmentation de la concentration d’additif entraine également des effets sur la densité de
courant et la tension en circuit ouvert. Comme attendu, le dispositif contenant la plus faible
concentration de tBP présente la Vocla plus basse (0,55 V) mais la densité de courant la plus
haute (10,23 mA.cm™). A l'inverse, le dispositif a base de HI30 présente la Voc la plus haute
(0,61 V) mais la densité de courant la plus faible (2,65 mA.cm™). La forte augmentation de la
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densité de courant permet de compenser la diminution de tension et d’atteindre un
rendement de 4% avec le colorant TPAT8-Iso.

La forte influence de la concentration de ter-butyl pyridine sur les performances
photovoltaiques montre bien que pour ces colorants la force motrice AGiyjest a la limite de la
valeur minimale requise pour une injection efficace (0,2 eV)*. Les mémes effets sont obervés
pour TPAF-Iso et le colorant TPAT8-Iso possédant ses niveaux d’énergie plus favorables
(HOMO= -5,2 eV, LUMO= -3,7 eV), (Figure 132).

Bien qu’on puisse s’attendre a de meilleures performances en utilisant un électrolyte sans tBP,
cet additif se révele indispensable méme a faible ratio. Outre son effet sur la position de la
bande de conduction, cet additif apporte un encombrement sur la surface au niveau des
espaces non occupés par le colorant et il assure un éloignement des espéces ioniques
présentes en solution de I'électrode et donc une diminution des phénoménes de
recombinaisons®. En se basant sur cette étude, nous avons décidé de garder une
concentration de 0,1 M de terbutyl pyridine dans notre électrolyte pour la suite de nos
investigations.

2. Optimisation de la quantité d’additif acide chenodesoxycholique

Y

Précédemment, nous avons évoqué la propension a l'agrégation des colorants a base
d’isoindigo. Pour rappel, Ying et al. ont montré que les colorants a base d’isoindigo ont
tendance a former des agrégats de type H ce qui favorise les recombinaisons entre les
colorants3. Cette observation nous a conduits a utiliser des chaines ethylhexyle a fort
encombrement stérique sur nos colorants en lieu et place de chaines octyle linéaires, décrites
dans les travaux de Ying. En dépit de ces précautions, I'étude de nos molécules par
spectroscopie UV-Vis montre une tendance a l'agrégation qui se manifeste par un effet
hyspochromique sur les spectres a I’état solide. Pour pallier a ce probléeme, nous avons
cherché a optimiser la concentration d’acide chenodesoxycholique en réalisant différents
dispositifs avec une concentration de CDCA croissante (Figure 134).
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Figure 133 - Parameétres photovoltaiques des cellules solaires de tests a différents concentration d’acide
chenodesoxycholique et courbes I-V correspondantes sous illumination et dans le noir
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Colorant ~ [CDCA] (mmol.L'Y)  Voc(V) Jsc(mA.cm?)  FF  n (%)

6 0,58 14,01 063 5,13
8 0,57 14,13 066 5,31
TPAT8-Iso 10 0,59 15,98 061 5,76
12 0,59 15,41 064 5,80

Conditions : colorant/CDCA 0,2/XmM, EtOH :CHClz 4 :1, 14+4 um. Electrolyte : BMII
0,5M, 12 0,03M, Lil 0,5M, Gthio 0,5M, tBP 0,1M
Figure 134 - Parameétres photovoltaiques des cellules solaires de tests a différents concentration d’acide
chenodesoxycholique et courbes |-V correspondantes sous illumination

Il apparait que I'augmentation de la concentration de CDCA entraine une amélioration de la
densité de courant de 14,01 mA.cm™ pour 6 mmol.L! jusqu’a 15,98 mA.cm™ pour une
concentration de 10 mmol.LL. Ceci peut paraitre paradoxal, car plus on greffe de CDCA, moins
on dispose de molécules sensibilisatrices sur la surface. Mais I'effet qui prédomine ici est
vraisemblablement la suppression des phénoménes d’aggrégation. Ce n’est que lorsqu’on
ajoute 12mmol de CDCA, gu’une faible diminution de la densité de courant a Voc constant est
observée. Cette baisse de courant est maintenant logique puisque une fois le nombre
d’agrégats diminués, le fait de remplacer des molécules de colorants par des molécules de
CDCA non absorbantes réduit la quantité de photons absorbés et donc la densité de courant.
De ce fait, la diminution des agrégats a I'origine des processus de recombinaisons entraine
une meilleure évacuation des charges et donc une meilleure densité de courant observable
pour une concentration de 10 mmol.L™. Nous avons décidé de conserver cette concentration
pour la suite de nos essais ce qui nous permet de comparer les colorants dans les mémes
conditions.

3. Réalisation des cellules solaires a colorants optimisées

Apreés avoir optimisé nos conditions d’imprégnation et la formulation de I’électrolyte, nous
avons testé chaque colorant conformément aux conditions optimisées du protocole mis en
place lors du chapitre 3. Afin de confirmer et de comparer nos résultats, nous avons collaboré
avec le groupe du professeur Emilio Palomares de I'ICIQ (Institut Catala d'Investigacio
Quimica) situé a Tarragone en Espagne. Certaines cellules ont été réalisées par le Dr. Lydia
Cabau et Cristina Rodriguez. Les courbes |-V des dispositifs obtenus au laboratoire et les
performances photovoltaiques des meilleurs dispositifs obtenus a Grenoble ainsi qu’a I'lICIQ
sont résumées dans le tableau de la Figure 135. Il convient de rappeler que les parameétres de
fabrication sont identiques a I'exception de la pate de TiO; utilisée a I'ICIQ (origine Dyesol) et
de la taille de I’électrode (0,16cm?).
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12 Densité de
courant (mA.cm?)

0,7
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—TPAF-Iso
= —TPAF-Altiso
R TPAF-Tiso
" —TPAT8-Iso
—TPATS-Altiso
Potentiel (V) ==TEATE-Tis0
-18
Laboratoire de Grenoble® Laboratoire de I'ICIQ
Colorant Voc (V) Jsc(mA.Cm—z) FF n (%) Voc (V) Jsc(mA.Cm—z) FF n (%)
TPAF-Iso 0,56 9,66 0,74 3,95 0,63 4,83 0,55 1,68
TPAF-Altiso 0,47 9,69 0,59 2,66 0,56 5,11 0,78 2,58
TPAF-Tiso 0,40 3,17 0,55 0,70 0,56 1,23 0,61 0,42
TPATS8-Iso 0,59 15,98 0,61 5,76 0,67 11,04 0,69 5,09
TPATS8-Altiso 0,50 11,28 0,53 2,99 0,51 2,41 0,41 0,50
TPAT8-Tiso 0,36 2,22 0,56 0,45 0,51 0,50 0,62 0,16
RK1 0,71 19,50 0,72 10,00° 0,76 18,26 0,74 10,20°
N719 0,72 20,21 0,70 10,252 0,80 17,91 0,71 10,19°

Conditions : colorant/CDCA 0,2/10mM, EtOH:CHCl; 4 :1, 12+4 um, Electrolyte : BMII 0,5M, |, 0,03M,
Lil 0,5M, Gthio 0,5M, tBP 0,1M. ® Cellules de référence optimisées par Solaronix et I'ICIQ*? * Notre
laboratoire utilise des électrodes a base de pate Solaronix acide avec une surface active de 0,36 cm?
et le laboratoire de I'ICIQ utilise des électrodes a base de pate Dyesol basique avec une surface active
de 0,16 cm?.

Figure 135 - Parameétres photovoltaiques des cellules solaires de tests avec des conditions optimisées et courbes |-V
correspondantes sous illumination et dans le noir mesurées a Grenoble

Les cellules réalisées en laboratoire affichent a des rendements allant de 0,45% pour TPATS8-
Tiso a 5,76% pour TPAT8-Iso. Ce colorant produit une densité de courant de 15,98 mA.cm™?,
une Voc de 0,59 V et un facteur de forme de 0,61. On remarque une tendance qui se dégage
entre les deux séries puisque les meilleures performances sont observées avec les colorants a
base d’isoindigo et les moins bonnes avec les colorants a base de thienoisoindigo. De plus, les
colorants comportant le groupement donneur TPAF présentent des rendements de
conversion moins élevés que les colorants a base de TPAT8 principalement en raison d’une
densité de courant moins importante. Ceci est moins vrai pour TPAF-Tiso et TPAT8-Tiso mais
dans ce cas les performances inférieures a 1% rendent plus difficile la comparaison.

Les dispositifs réalisés a I'lCIQ qui pour d’autres familles de colorants synthétisés au SYMMES
sont en général trés cohérents avec ceux obtenus au laboratoire, montrent pour nos
molécules a base de dérivés isoindigo des efficacités qui different grandement des résultats
obtenus a Grenoble. En effet, ces dispositifs montrent des tensions en circuit ouvert plus
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élevées et des densités de courant plus faibles que nos propres dispositifs. La différence entre
les mesures produites au laboratoire et les mesures faites a I'ICIQ provient de la pate de TiO;
utilisée. En effet, nous utilisons des électrodes fournies par Solaronix et fabriquées avec leur
propre pate tandis que I'lICIQ utilise une pate provenant de I'entreprise Dyesol. Cette
caractéristique a déja été observée dans des travaux précédents mais avec un impact
beaucoup plus faible sur les performances des colorants organiques ou organométalliques
dont les niveaux d’énergie sont plus favorablement positionnés comme pour RK1 et N719
(Tableau de la Figure 135).

L'origine de cette différence provient de la préparation des nanoparticules de TiO; qui peut se
faire en milieu aqueux acide comme pour les électrodes de Solaronix, ou en milieu basique,
comme pour les électrodes provenant de Dyesol ce qui va impacter les propriétés
électroniques de I'électrode. Avec une pate de TiO, basique, I'état de surface plus
électronégatif entraine une augmentation de la bande de conduction de I'oxyde et une
diminution des recombinaisons entre la surface de I'oxyde et I"électrolyte par répulsion
électrostatique*®?’. Ces deux effets sont bénéfiques pour la tension en circuit ouvert puisque
celle-ci dépend de la différence d’énergie entre la bande de conduction de I'oxyde et le niveau.
Par contre, le pH basique de la surface de I'électrode abaisse la quantité de colorant greffé sur
cette derniere ce qui diminue la densité de courant généré. Le fait d’avoir de si grandes
différences de performances illustre encore que le positionnement des niveaux d’énergie
LUMO des colorants est a la limite du systeme.

Afin d’avoir une meilleure compréhension des différences de densité de courant observées
entre les six colorants présentés ci-dessus, nous avons réalisé une deuxiéme série de cellules
solaires dans les mémes conditions d’imprégnation et d’électrolyte. Ces cellules ont été
mesurées une premiere fois a Grenoble et envoyées dans la foulée au laboratoire de I'lICIQ
pour effectuer des mesures d’efficacité de conversion d’un photon en électron (IPCE) sur
chacun des dispositifs. Ceux-ci ont été remesurés a leur arrivée pour vérifier la stabilité des
efficacités apres une semaine. Les performances de ces six cellules sont compilées dans le
tableau de la Figure 136 et on notera dans ce cas une meilleure concordance des résultats
obtenus entre les deux laboratoires. Cela nous indique que les cellules sont stables sur la durée
de I'expérience et que notre protocole de mesure est analogue a un autre laboratoire et donc
comparable a la littérature.

Nous avons aussi calculé la quantité de colorant greffé sur I'électrode (dye loading) pour
comparer I'efficacité de conversion en fonction de ce parameétre. Pour calculer cette quantité,
nous désorbons le colorant aprés imprégnation, A I'aide d’'un mélange de solvant basique
(NaOH 0,1 M/THF 1:1). Le colorant est extrait avec du dichlorométhane apres avoir acidifié la
solution aqueuse avec une solution de HCl 2 M. Apres évaporation de la phase organique, le
colorant est dissous dans un volume connu de dichlorométhane pour mesurer le spectre UV-
Visible de cette solution. Nous déterminons la concentration en colorant de cette solution
d’apres la loi de Beer-Lambert et nous calculons ensuite le nombre de moles de colorant par
unité de surface. Les valeurs de dye loading sont aussi présentées dans le tableau de la Figure
136.
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Mesurée a Grenoble Mesurée a I'ICIQ dye loading

Colorant \(/\c/’)c m AJ_SCCm_z) FF 0 (%) \(/\‘}; m AJ.Szm-Z) FF (02 ) 10¢mol.cm?
TPAF-Iso 0,52 10,64 0,69 3,87 0,53 12,13 0,61 3,96 3,3
TPAF-Altiso 0,51 8,26 0,60 2,58 0,51 7,21 0,56 2,05 7,0
TPAF-Tiso 0,36 1,70 0,52 0,32 0,34 1,38 0,53 0,25 8,2
TPATS8-Iso 0,56 10,70 0,67 4,03 0,54 14,41 0,60 4,71 4,3
TPAT8-Altiso 0,51 7,25 0,60 2,22 0,49 7,36 0,54 1,97 9,9
TPAT8-Tiso 0,38 3,34 0,55 0,70 0,37 2,90 0,55 0,61 13,0

Conditions : colorant/CDCA 0,2/10mM, EtOH :CHCl; 4 :1, 12+4 um, Electrolyte : BMII 0,5M, I, 0,03M,
Lil 0,5M, Gthio 0,5M, tBP 0,1M

% & TPAF-Iso %04 @ TPATS-Is0
@» TPAF-Altiso a&® TPAT8-Altiso

50 @» TPAF-Tiso 50 @» TPATS8-Tiso
—~ 40+ —~ 40+
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Figure 136 — Parameétres photovoltaiques et spectres IPCE correspondants des colorants TPAF-Iso, TPAF-Altiso, TPAF-Tiso,
TPATS8-Iso, TPAT8-Altiso et TPAT8-Altiso.

A partir de ces mesures et de la détermination de la quantité de colorant greffé sur I'électrode
on peut déja calculer que pour les colorants a base d’Isoindigo chaque nanomole conduit a la
génération d’un courant d’environ 3 mA, cette valeur chute a environ 1 mA pour une
nanomole des composés a base de Altiso et dans le cas des composés a base de Tiso la
génération de courant ne dépasse plus 0,2 mA par nanomole. De plus, on peut noter que la
quantité de colorant nécessaire a un dispositif pour cette série est d’environ 0,3 g.m™. A titre
de comparaison, c’est une quantité de colorant deux fois plus faible que celle estimée dans
I'introduction (voir Chapitre 1-11-3-b. Le colorant). Ceci nous indique I'utilisation de ce genre
de colorant pourrait nous permettre de faire baisser les co(its de production d’un module
solaire.

Ce simple calcul confirme que les colorants a base d’isoindigo TPAT8-Iso et TPAF-Iso sont les
plus performants suivi par les colorants a base de benzothienoisoindigo TPAT8-Altiso et TPAF-
Tiso et enfin par les colorants a base de thienoisoindigo TPAT8-Tiso et TPAF-Tiso. Les spectres
IPCE corroborent ces données, les colorants a base d’isoindigo montrent la meilleure efficacité
de conversion parmi ces six colorants dépassant les 30% de conversion entre 350 nm et 700
nm pour TPAF-Iso et plus de 40% pour TPAT8-Iso dans la méme gamme spectrale ce qui
explique leur densité de courant élevée (>10 mA.cm™). Pour les colorants a base de
Benzothienoisoindigo et de thienoisoindigo, I'efficacité de conversion est plus faible mais
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s’étend sur une large gamme spectrale plus large de 350 nm a 800 nm et au-dela (limite de
I’'appareil a 800 nm). Ces mesures IPCE confirment que les colorants TPAF-Altiso, TPAF-Tiso,
TPAT8-Altiso et TPAT8-Tiso absorbent et convertissent les photons de la gamme proche-
infrarouge.

Les colorants TPAF-lIso et TPAT8-Iso qui présentent les meilleures performances montrent une
quantité de colorant greffé (respectivement 3,3x10® mol.cm™ et 4,3 x10°® mol.cm™) deux fois
moins élevée que leurs homologues avec un coeur indigo comportant un ou deux thiophénes
(7,0x10% mol.cm? pour TPAF-Altiso, 8,2x10°® mol.cm™? pour TPAF-Tiso, 9,9x10°® mol.cm™2 pour
TPAT8-Altiso et 10,3x10® mol.cm™ pour TPAT8-Tiso). Ceci semble indiquer que les colorants
a base de benzothienoisoindigo et de thienoisoindigo s’agrégent vraisemblablement plus sur
la surface de I'oxyde malgré I'emploi de CDCA.

Enfin, lorsqu’on s’intéresse aux caractéristiques tension-courant des six colorants, seules les
courbes des colorants TPAT8-Iso et TPAF-Iso montrent un comportement de diode idéale, les
autres colorants présentent tous une courbe |-V présentant une allure différente en forme de
«S» dont la différence est montrée sur la Figure 137.

12

Densité de
courant (mA.cm2)

-0,1 0,1 0,2 0,3 0,4 0,7

—TPAF-Iso
TPAF-Tiso
—TPAT8-Altiso

_

Potentiel (V) Courbe usuelle type « diode »

-13

Figure 137 — Représentation des courbes |-V en forme de « S » par rapport a une caractéristique |-V de type diode.

Dans le domaine des cellules solaires a colorants, ce phénomeéne est trés peu observé et
surtout peu étudié. En revanche, cette forme de courbe a souvent été étudiée dans le domaine
des cellules solaires organiques a hétérojonction volumique et s’explique par la formation
d’un dipdle a une des interfaces ce qui crée une barriére a I'extraction des charges**—1.

En faisant I'analogie avec les cellules solaires a colorants, la barriére de potentiel peut provenir
soit de l'interface entre I'oxyde semi-conducteur et le colorant correspondant au processus
d’injection soit a I'interface entre I'électrolyte et le colorant correspondant au processus de
régénération (Schéma Figure 137). L’élucidation de ce probleme se révele complexe, c’est
pourquoi nous avons réalisé une étude complémentaire dans le cadre de notre collaboration
avec le groupe de I'lCIQ qui est spécialisé dans |"étude des processus physiques des dispositifs
solaires. Pour cela, j’ai eu I'opportunité d’obtenir une bourse de mobilité internationale de
I’école doctorale me permettant de rencontrer le groupe du Professeur Emilio Palomares de
I'ICIQ afin de réaliser une étude photophysique compléte sur mes colorants. Cette étude sera
présentée plus en profondeur dans la partie suivante.
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V. Etude photophysique en dispositifs : compréhension des
facteurs limitants

Afin de mieux comprendre l'origine de la disparité des performances photovoltaiques
obtenues entre nos six colorants, nous avons eu |I'opportunité de collaborer avec le groupe du
professeur Emilio Palomares a I'lICIQ, spécialisé dans I'étude des processus d’injection et de
recombinaisons par différentes méthodes théoriques et expérimentales.

Dans cette partie, nous commencerons par nous intéresser aux propriétés intrinseques des
états oxydés de ces colorants a I'aide d’une étude computationnelle par simulation DFT.
L'analyse des propriétés électrostatiques de ces colorants permet de dégager plusieurs
hypothéses que nous allons vérifier expérimentalement par des méthodes de photophysique
expérimentale. Avant de discuter des résultats issus de ces expérimentations, il est opportun
de présenter ces différentes techniques et les phénomenes physiques que I'on peut étudier a
travers elles. Afin de conclure quant a I'origine des phénomeénes limitant I'efficacité de nos
dispositifs, nous nous appuierons sur les mesures d’extraction de charge, de photo-potentiel
transitoire et de spectroscopie d’absorption transitoire.

1. Etude computationnelle des propriétés électrostatiques des six
colorants synthétisés

Les colorants TPAF-Iso, TPAF-Altiso, TPAF-Tiso, TPAT8-Iso, TPAT8-Altiso et TPAT8-Tiso ont
fait I'objet d’une étude computationnelle de simulation DFT par la fonctionnelle M062X(D3),
cette étude a été réalisée par Jesus Jover and Nuria Lépez, étudiants a I'ICIQ. Apres avoir
optimisé les structures neutres, I'état oxydé (le radical cation) et les surfaces de potentiel
électrostatique de chaque colorant ont été calculés et modélisés. lls sont présentés sur la
Figure 138. Sur ces représentations, les surfaces bleues correspondent aux régions chargées
positivement qui sont les sites d’interactions préférentielles avec les anions iodure permettant
le processus de régénération.

On remarque que les régions chargées positivement pour les colorants a base d’isoindigo
(TPAF-Iso et TPAT8-Iso) sont situées exclusivement sur le groupement riche en électron
triphenylamine. L'ion iodure va donc avoir tendance a venir préférentiellement interagir avec
le colorant oxydé sur le groupement triphenylamine qui est le groupement le plus éloigné de
la surface du TiO> (30 A). Sur les colorants a base de benzothienoisoindigo (TPAF-Altiso et
TPAT8-Altiso), la surface de charges positives est plus diffuse mais centré sur le motif
indénothiophéene pour TPAF-Altiso et sur son équivalent non fusionné TPAT8-Altiso. Pour ces
deux colorants, le site préférentiel d’interaction avec I'iode se retrouve donc plus proche de
la surface du TiO, (entre 20 et 26 A) qu’avec les colorants & base d’isoindigo. Enfin, les
colorants a base de thienoisoindigo (TPAF-Tiso et TPAT8-Tiso) montrent des surfaces chargés
positivement directement sur le coeur indigo qui se retrouve alors presque en contact direct
avec la surface du TiO; (12 A).
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Figure 138 Potentiels électrostatiques obtenus (Vg) par étude computationnelle pour les colorants TPAF-Iso, TPAF-Altiso,
TPAF-Tiso, TPAT8-Iso, TPAT8-Altiso et TPAT8-Altiso. Le potentiel varie de —0,02 Hartree (rouge) a +0,10 Hartree (bleu) avec
un potentiel absolu d’isovaleure de 0,02.

Le rapprochement de la zone positive du colorant oxydé vers la surface du TiO; tend a nous
faire penser que les recombinaisons entre les électrons injectés dans le TiO; et le couple rédox
présent dans I’électrolyte sont plus probables dans ce cas et qu’elles représentent une source
de recombinaison potentielle qui pourrait expliquer la baisse de la densité de courant
observée. Ceci a été également montré par simulation pour d’autres colorants par Pastore et
al*2. D’autres travaux indiquent également que les atomes d’oxygéne et de souffre sont les
sites d’interactions préférentiels de I'ion iodure®3. Le changement du cceur isoindigo avec un
ou deux thiophénes a la place d’un cycle phenyle augmente forcément la probabilité
d’interaction entre I'atome d’iode et les atomes d’oxygéne du groupement cétone et des
atomes de souffre du cycle thienothiadiazole.
Les calculs théoriques nous ont aussi renseignés sur le moment dipolaire de chaque molécule.
Par définition, le moment dipolaire est la grandeur reflétant la polarité d'une molécule. Il peut
s’exprimer suivant I'équation suivante :

_ >

W=gqXxd
Le vecteur du moment dipolaire est défini comme le produit de la séparation de charge et du
vecteur orienté du barycentre des charges négatives vers le barycentre des charges positives.
Les modules des moments dipolaires sont représentés sur la Figure 139.
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Figure 139 — Représentation des vecteurs de moment dipolaire pour les colorants TPAF-Iso, TPAF-Altiso, TPAF-Tiso, TPATS-
Iso, TPAT8-Altiso et TPAT8-Altiso. La fléche rouge représente le vecteur du moment dipolaire multiplié par un facteur de 0,4.

Sur ces représentations, on remarque que les vecteurs du moment dipolaire des colorants
TPAT8-Iso et TPAT8- Altiso sont orientés parallelement a I'axe Z qui correspond au vecteur
normal de la surface du TiO2. Tous les autres colorants montrent aussi un moment dipolaire
s’éloignant de la surface du TiO, mais avec une direction s’écartant de la normale. Il a été
montré dans la littérature par Preat et al.*? que la bande de conduction du TiO; est plus ou
moins déplacée en fonction du moment dipolaire suivant cette équation :
qXxXp, Xy

&€
Ou q est la charge de I'électron, y mesure la concentration de colorant a la surface et .
représente le vecteur du module dipolaire selon I'axe de la normale. Les facteurs € et ¢ sont
respectivement la constante diéléctrique de la mono couche de colorant et la permittivité du
vide. Au vu de cette équation, il est tout a fait logique de penser que les colorants présentant
un fort moment dipolaire induisent une forte variation de la bande de conduction du TiO; et
donc de la Voc.

ACB =

De plus, la direction du moment dipolaire influence également le sens de la variation de la
bande de conduction. En effet, Rihle et al.>* ont montré que des additifs présentant des
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dipoles d’interface (positif vers négatif) pointés a I'opposé de la surface du TiO; font diminuer
la bande de conduction alors que les dipOles pointés vers la surface font remonter la bande
de conduction du TiO; influengant par la méme occasion la Voc du dispositif (voir Figure 140).
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Ejoe Eloc ™~ Eloc
/"_ T
+ |- Eoal+—{*
T E ECB ;_'l‘
celt o= — |+
& Voo [ ol= Voc Voo le—
o _Yt_Iv_| -~ X __1______ X ____|] [
o - Eredox Eredox i Eredox
—
> Eve
Evg «
Evel™™
TiOQ DL [I/l5” TiOQ I=f14~ Ti02 DL [Ily”

Figure 140 — Schéma explicatif de I'effet de la direction du moment dipolaire sur la bande de conduction du TiO,, adapté de
Riihle et al*.

En partant de ce principe, nous avons voulu vérifié si une corrélation entre le moment
dipolaire et le rendement de conversion pouvait exister. C'est pourquoi nous avons reporté
les valeurs de rendement de conversion photovoltaique en fonction du module du moment
dipolaire des colorants étudiés (Figure 141).

7 0,65

6

o
n e

e
.

0,45

Rendement de conversion (%)
Tension en circuit ouvert Voc (V)

0 10 20 30 a0 50 60 0 10 20 30 a0 50 60
Module du moment dipolaire (Debye) Module du moment dipolaire (Debye)

Figure 141 — Représentation graphique du rendement de conversion photovoltaique et de la tension en circuit ouvert en
fonction du moment dipolaire.

On observe tres clairement une corrélation entre ces deux paramétres et une relation de type
linéaire. De ce fait, les colorants les plus efficaces présentent aussi le plus grand moment
dipolaire. A l'inverse les colorants montrant un faible moment dipolaire conduisent a de
faibles rendements de conversion. Nous avons alors regardé plus en détails le parameétre
électrique qui est directement influencé par le moment dipolaire a savoir le Voc. Si on trace la
Voc obtenue en dispositif en fonction du dipdle (Figure 141), on s’apercoit les valeurs
augmentent également lorsque le moment dipolaire augmente. Ce résultat est en accord avec
les conclusions de Riihle précédemment décrites. En effet, les moments dipolaires de nos
molécules (du pole négatif vers le pole positif) sont orientés perpendiculairement et pointe a
I'opposé de la surface du TiO,. Le greffage de ces molécules aura donc tendance a faire
remonter vers les valeurs plus positives la bande de conduction de I'oxyde et donc la Voc du
dispositif. Plus le moment dipolaire sera important plus I’effet sera marqué. On observe donc
avec nos molécules le méme phénomene que celui qui a été observé avec la terbutyle pyridine
(dans la littérature et également présenté dans ce chapitre).
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2. Préambule a la photophysique : présentation des techniques

La collaboration menée avec le groupe de I'lICIQ du professeur Palomares, spécialisé dans
I’étude des processus photovoltaiques par des méthodes photophysiques, devrait permettre
de mieux comprendre le fonctionnement des cellules contenant nos matériaux.

L’objectif de ces travaux est d’étudier les trois interfaces présentes dans un dispositif de cellule
solaires a colorants, présentées sur la Figure 142, de déterminer |'efficacité de chaque
processus physique, et d’identifier 'origine de la limitation des performances de ces
dispositifs.

A ce titre, nous avons pu avoir accés a trois techniques spécifiques permettant
d’étudier les processus physiques se déroulant a chacune des trois interfaces du dispositif.
Tandis que les mesures d’extraction de charges (CE) permettent de regarder I'efficacité
d’injection du colorant, les mesures de photo-potentiel transitoire (TPV) sont plutét dédiées
a I'étude du processus de recombinaison entre I'oxyde et le couple rédox présent en solution
dans |'électrolyte. Enfin, la spectroscopie d’absorption transitoire (TAS) donne lieu a une
étude, d’une part, des dynamiques de recombinaison entre I'oxyde et le colorant oxydé et,
d’autre part, de la dynamique de régénération du colorant oxydé par le couple rédox. Avant
d’aborder les résultats obtenus pour les colorants a base d’isoindigo, il convient de détailler
ces techniques photophysiques.

2- Interface Electrolyte/Colorant
Processus de régénération 1- Interface Colorant/Oxyde

o LUMO |

TPV

3- Interface Oxyde/Electrolyte OMO
Processus de recombinaisons

Figure 142 — Schéma représentatif illustrant les différentes sources de recombinaisons possibles présentes dans un dispostif
et des différentes techniques photophyiques.

La mesure d’extraction de charge est une technique qui permet de mesurer la densité
d’électrons que I'on peut injecter dans I'oxyde semi-conducteur. Pour cela, on maintient le
dispositif sous illumination a I'aide de LED jusqu’a atteindre un état stationnaire, puis
simultanément on coupe la source lumineuse et on place le dispositif en court-circuit (Figure
143). On mesure la décharge des électrons contenus dans I'électrode a chaque tension
(controlée par l'intensité lumineuse) pour ensuite déterminer la densité de porteurs de
charges en fonction de la tension. Cette technique fournit des informations sur I'efficacité
d’injection du colorant en regardant la quantité de charges injectées dans I'oxyde, et sur la
différence de Voc, dont les variations peuvent généralement étre expliquée par le
déplacement de la bande de conduction de 'oxyde, et par les recombinaisons mesurées en
photopotentiel transitoire.
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Les mesures de photopotentiel transitoire permettent de mesurer le temps de vie des
électrons (electron lifetime) injectés dans le semi-conducteur en condition opérationnelle et
d’étudier les recombinaisons entre ces électrons et les espéces rédox présentes dans
I’électrolyte. De maniéere générale, un temps de vie de I'électron long correspondra a un faible
taux de recombinaison et un temps de vie court équivaut a un fort taux de recombinaison.
Pour la mesure, on place le dispositif en circuit ouvert sous illumination continue pour saturer
I’électrode et on vient perturber le systéme par une impulsion laser qui induit un exceés de
porteurs de charges. Ceux-ci ne pouvant étre évacués, ils se recombinent avec I’électrolyte.
Le temps de vie des porteurs de charges est extrait en utilisant des fonctions modeles sur les
courbes de décroissances (Figure 143). La meilleure facon de comparer différents colorants
entre eux consiste a tracer les temps de vie de I’électron en fonction de la densité des porteurs
de charge obtenus avec I'extraction de charge. Récemment, ces deux techniques ont été tres
bien décrites par le professeur Emilio Palomares>>°°,
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Figure 143 — Photographie de I'appareillage utilisée pour les mesure d’extraction de charge et de photopotentiel transitoire
(a gauche). Graphique de la densité d’électrons en fonction de la tension appliquée mesurée par la méthode d’extraction de
charge (en haut) >’. Graphique du temps de vie de I’électron en fonction de la densité de charges mesuré par la méthode du
photopotentiel transitoire (en bas)*’.

Le fonctionnement de la spectroscopie d’absorption transitoire nécessite de faire un bref
rappel sur le mécanisme de régénération. En effet, la régénération du colorant dans son état
oxydé par le médiateur rédox lodure/triiodure se déroule en deux étapes mono-électroniques
successives dont les équations d’oxydo-réduction sont présentées sur la Figure 144.
L'approche de I'anion iodure vers le colorant oxydé conduit a la réduction du colorant excité
par I'anion iodure et 3 la formation d’un complexe [S*...I'1°%°° (2). Ce dernier se dissocie a
I'approche d’un deuxiéme anion iodure pour régénérer le colorant et former un radical I~
instable (3) qui va se dismuter pour reformer le couple I3/ I'(4). Parmi les deux étapes du
processus de régénération, la formation du complexe [S*...I'] lors de la premiere étape (2)
montre une cinétique rapide alors que la deuxieme réduction du complexe pour former
I’espéce instable 127 (3) reste I'étape cinétiquement limitante du processus de régénération®.
Ce sont les deux réactions que nous allons étudier avec les mesures TAS.
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La spectroscopie d’absorption transitoire est utilisée pour sonder la formation du colorant
oxydé qui apparait apres I'injection de I’électron du niveau LUMO dans |'oxyde. Cette méthode
permet de déterminer les dynamiques de recombinaison entre les charges injectées dans
I’oxyde avec le niveau oxydé du colorant et la dynamique de régénération du colorant oxydé
par le couple redox utilisé (I3/I). Cette technique consiste a irradier I’échantillon avec une
pulsation de lumiere laser, appelée la pulsation d’excitation ou pompe, et de mesurer la
différence de densité optique résultante. Cette densité optique est déterminée par le suivi de
la transmission d’'un second faisceau de lumiére moins intense qui passe a travers
I’échantillon, appelée sonde (Figure 144 et Figure 145). On peut modifier la valeur de longueur
d’onde de la sonde de 400 nm a 1000 nm suivant la gamme observée. En général, la longueur
d’excitation correspond au Amax du colorant et la longueur d’onde choisie pour la sonde est
centrée vers 800 nm car elle est caractéristique de I'absorption du colorant oxydé, du
complexe colorant-iode et des électrons présent dans le Ti0;°%61%2, Deux expériences
distinctes sont réalisées pour comparer les dynamiques de recombinaisons et de
régénération. La premiére consiste a mesurer les dynamiques de recombinaisons entre les
électrons photo-injectés dans la bande de conduction et les molécules oxydées présente a la
surface de I'oxyde (Figure 145 — Courbe noire). Pour cela, on réalise un premier dispositif
rempli d’un électrolyte sans couple rédox puis on mesure la décroissance de la densité optique
de I'espéce cationique du colorant en fonction du temps. La seconde expérience suit le méme
procédé sauf qu’on ajoute le couple rédox dans I'électrolyte ce qui donne lieu a une mesure
des dynamiques de régénération du colorant oxydé par le couple rédox en fonction du temps
(Figure 145 — Courbe rouge).
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Figure 145 - Photographie de I'appareillage utilisée pour les mesure de spectroscopie d’absorption transitoire (a gauche).
Graphique de la différence de densité optique en fonction du temps obtenu par la méthode de spectroscopie d’absorption
transitoire (a droite).
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Chapitre 4 - Synthése et étude de colorants dérivés du motif isoindigo

3. Mesures d’extraction de charge et de photopotentiel transitoire :
étude du processus d’injection et de la recombinaison TiO,/lode

Afin de comparer les molécules contenant les différents cceurs isoindigo entre elles, nous
avons réalisé des études d’extraction de charge et de photopotentiel transitoire sur la série
de colorant a base de TPAT8 (TPAT8-lso, TPAT8-Altiso et TPAT8-Tiso) indiquant des
rendements plus élevés que la série de colorant a base de TPAF. Ces résultats sont présentés
sur la Figure 146.
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Figure 146 — Mesures d’extraction de charges (a gauche) et de photopotentiel transitoire (a droite) des colorants TPAT8-Iso,
TPAT8-Altiso et TPATS- Tiso.

Logiqguement, on peut voir sur les courbes d’extraction de charge que le colorant TPATS8-Iso,
qui montre la meilleure performance en dispositif, extrait dix fois plus de charges que les
colorants TPAT8-Altiso et TPAT8-Tiso montrant des performances photovoltaiques plus
faibles. Ces deux colorants présentent également une tension en circuit ouvert moins élevée.
Cette observation peut étre attribuée a la différence de moment dipolaire discutée
précédemment. La faible quantité de charge injectée illustre bien l'inefficacité du processus
d’injection, qui est en partie due a la faible différence de potentiel entre la LUMO des colorants
et la bande de conduction de I'oxyde conduisant a une force motrice d’injection faible. Sur les
courbes de photopotentiel transitoire, on remarque que le temps de vie des électrons le plus
faible, qui correspond au taux de recombinaison le plus haut, est obtenu avec le colorant
TPAT8-Tiso. A I'opposé, le colorant TPAT8-Iso présente un temps de vie des électrons plus
élevé que celui du colorant TPAT8-Tiso et une forte densité de porteurs de charges, ce qui
implique que le colorant TPAT8-Iso montre trés peu de recombinaisons entre I’oxyde et I'iode.
Bien que le colorant TPAT8-Altiso présente un temps de vie des électrons du méme ordre de
grandeur que celui de TPAT8-Iso, la densité des porteurs des charges bien plus faibles diminue
fortement la probabilité de rencontre entre les électrons photo-injectés et les ions iodure
présents a proximité de la surface de I'oxyde, mais ceci montre tout de méme que le colorant
TPAT8-Altiso présente un fort taux de recombinaison.

En conséquence, la forte occurrence de processus de recombinaison avec les colorants TPATS8-
Altiso et TPAT8-Tiso participe a la réduction de la densité de courant générée par le colorant.
Ces observations viennent confirmer I'hypothése évoquée grace a I'étude du potentiel
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électrostatique de ces colorants. Nous rappelons que Le site d’interaction pour les colorants
TPAT8-Tiso et TPAT8-Altiso avec l'iode a été déterminé comme étant le coeur. Ceci va
permettre donc a l'iode de plus en plus se rapprocher de la surface du TiO, et ainsi
d’augmenter la probabilité de recombinaison entre l'iode et les électrons injectés dans
I'oxyde, ceci est représenté sur la Figure 147. En résumé la modification de la brique isoindigo
nous a bien permis de modifier les niveaux d’énergie et le spectre optique mais le
remplacement d’un benzéne par un thiophéne crée un centre de coordination de I'iode (entre
I’oxygéne du cycle pyrrolidone et le souffre du cycle thiophéne) qui a pour conséquence de
favoriser les processus de recombinaison.

Ce constat est potentiellement extensible a la seconde famille de molécules a base de motif
TPAF puisque l'étude computationnelle nous a révélé que la distance entre les sites
d’interaction et la surface de I'oxyde ne dépend que du cceur isoindigo mais pas du
groupement électro-riche. Ceci doit étre confirmé par de nouvelles mesures de TPV.

Peu de recombinaison

<ol Forte recombinaison

Figure 147 — lllustration de I’effet de la distance entre les anions I- et la surface du TiO, sur la quantité de recombinaisons.

4. Mesures de spectroscopie d’absorption transitoire : étude du
processus de régénération

Nous avons étudié le processus d’injection précédemment, mais un autre phénomeéne
physique impacte fortement la génération du courant ces cellules: la régénération du
colorants par I'électrolyte. Afin de vérifier I'efficacité de régénération de chaque colorant,
nous avons réalisé une étude de spectroscopie d’absorption transitoire pour chacun des six
colorants synthétisés dont les courbes sont présentées sur la Figure 148. Les mesures de TAS
en absence d’électrolyte sont présentées sur les courbes en noir et les mesures de TAS
réalisées en présence d’électrolyte sont présentées en rouge sur ces graphiques.
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Figure 148 - courbes de spectroscopie d’absorption transitoire pour les colorants TPAF-Iso, TPAF-Altiso, TPAF-Tiso, TPATS-
Iso, TPATS8-Altiso et TPAT8-Tiso

Pour les colorants TPAT8-Iso et TPAF-Iso qui présentent la force motrice la plus élevée,
on observe que la dynamique de recombinaison entre les électrons photo-injectés et le
colorant oxydé est de I'ordre de la seconde ce qui est, bien plus lent que la dynamique de
régénération du colorant par l'iode, qui se situe dans la gamme de la milliseconde. Cette
différence significative nous indique que la force motrice de régénération est suffisante pour
avoir une régénération cinétiquement favorable du colorant. Cela est en accord avec
I'alignement du niveau HOMO de ces colorants par rapport au potentiel d’oxydoréduction du
médiateur redox. Concernant les colorants TPAT8-Altiso et TPAF-Altiso, le processus de
régénération est plus lent que les deux colorants précédents (facteur 10) lorsqu’on remplace
I'isoindigo par le benzothienoisoindigo. Le processus demeure toujours favorable tandis que
sa dynamique de régénération reste plus rapide que les phénomenes de recombinaison. En
revanche, les derniers colorants a base de thienoisoindigo TPAT8-Tiso et TPAF-Tiso qui
montrent la plus faible force motrice de régénération, présentent aussi une dynamique de
régénération qui est du méme ordre de grandeur que celle du processus de recombinaison
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entre I'oxyde et le colorant oxydé. Dans ce cas il y a une forte probabilité que les processus de
recombinaison se produisent avant régénération du colorant.

Si on résume ces observations, on confirme par des mesures photophysiques que dans
chaque série TPAT8 et TPAF on a bien une diminution de la dynamique de régénération
lorsque la force motrice de régénération Arg du colorant baisse, conduisant a une
augmentation des processus de recombinaison. On peut établir un classement valable sur les
deux séries. Les colorants a base d’isoindigo se régénérent plus rapidement que les colorants
a base de benzothienoisoindigo et que les colorants a base de thienoisoindigo.

- TPAT8-Iso>TPAT8-Altiso>TPAT8-Tiso

- TPAF-Iso>TPAF-Altiso>TPAF-Tiso

La résistance a la régénération du colorant apportée par la dynamique défavorable
observée pour les colorants a base de benzothienoisoindigo et de thienoisoindigo semble
donc expliquer la formation des « S-shape » présentes sur les courbes I-V des colorants TPAT8-
Altiso, TPAF-Altiso, TPAT8-Tiso et TPAF-Tiso.
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que le motif la brique isoindigo présente des propriétés
optoélectroniques intéressantes dans le but de concevoir des matériaux capables d’absorber
dans la gamme proche-IR. Fort de ce constat, nous avons opté pour une stratégie de design
moléculaire permettant d’obtenir des colorants dont le niveau d’énergie HOMO peut étre
modulé, mais sans modifier la position du niveau LUMO.

Pour cela nous avons choisi deux stratégies différentes mais complémentaires en faisant varier
soit le groupement électro-riche (TPA) au sein de la structure donneur-accepteur du colorant,
soit en modifiant la structure chimique du cceur isoindigo. Nous avons donc ciblé six colorants
comportant les motifs électro-déficients isoindigo, benzothienoisoindigo et thienoisoindigo
combinés a deux motifs électro-riches a base de triphenylamine TPAF et TPATS.

Nous avons commencé par présenter la synthése des trois briques électro-déficientes
choisies. Puis sur la base des travaux de synthése du chapitre 3, nous avons réalisé la réaction
de désymétrisation grace a un couplage de Suzuki-Miyaura qui nous a mené a la brique
isoindigo benzaldéhyde 4.2 avec un rendement global de synthése de 30%. L'obtention de la
brique thienoisoindigo a nécessité la synthése des précurseurs thienooxindole et thienoisatine
a partir de composés simples et bon marché. La brique thienoisoindigo a été dissymétrisée
par une réaction de bromation sélective ce qui a permis d’aboutir au composé thienoisoindigo
benzaldéhyde 4.9 avec un rendement global de synthése de 43% en partant du
thienoisoindigo et de 20% en partant des précurseurs isatine et oxindole obtenus en quantité.
Le choix d’'une stratégie alternative pour I'obtention du composé benzothienoisoindigo
benzaldehyde 4.11 nous a évité une étape de désymétrisation et a permis d’obtenir un
rendement de synthése de 26% en partant de la brique de base.

Suite au couplage des deux groupements électro-riches avec les trois briques électro-
déficientes, nous avons obtenu les six colorants ciblés avec de trés bons rendements de
synthese. Ces composés montrent des couleurs variées et relativement rares dans le domaine
des cellules a colorant comme le mauve, le bleu ou le vert comme on peut le voir sur la Figure

149.

Figure 149 - Solutions de gauche a droite de TPAT8-Iso, TPAF-Iso, TPAT8-Altiso, TPAF-Altiso, TPAT8-Tiso et TPAF-Tiso dans le
chloroforme

-

La modification chimique de ces composés entraine une modification du spectre d’absorption
dans le domaine visible mais surtout dans le domaine proche-infrarouge. En effet, le
pourcentage d’absorption dans le proche infrarouge des colorants a base d’isoindigo est faible
mais il est tres augmenté pour les colorants a base de thienoisoindigo. Le colorant TPAF-Tiso
présente une absorption relative de 35% avec une absorption panchromatique allant jusqu’a
845 nm. Le fort décalage du spectre d’absorption des colorants greffé sur TiO; a été attribué
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principalement a un phénomene d’agrégation des colorants a la surface de I'oxyde grace a
I’étude de solvatochromie et de TD-DFT. Les niveaux d’énergie HOMO et LUMO ont été
mesurés par voltampérométrie cyclique et voltampérométrie différentielle pulsatoire.
Comme attendu, les niveaux d’énergie LUMO mesurés sont tous correctement alignés par
rapport a la bande de conduction de I'oxyde conduisant a une force motrice d’injection
théoriquement suffisante pour une sensibilisation efficace. Par contre le niveau d’énergie
HOMO est assez différent pour chaque colorant ce qui montre que notre stratégie a été
efficace pour moduler ce niveau. Les niveaux HOMO de ces colorants apparaissent proches du
potentiel d’oxydoréduction du médiateur rédox a base d’iode et la faible force motrice de
régénération observée conduit a une régénération partielle ou insuffisante.

La simulation DFT de ces colorants nous a montré que le motif thienoisoindigo et
benzothienoisoindigo présentent un caractére quinoidal qui aplanit la molécule. La structure
qguinoidale plane de la molécule va amener un recouvrement orbitalaire entre les densités
électroniques des niveaux d’énergie HOMO et LUMO, induisant une mauvaise dissociation de
I’exciton et donc une mauvaise injection.

Avec des premiers dispositifs solaires de tests, on a pu remarquer que la moindre modification
du systeme étudié, comme le changement de la concentration d’additif terbutyle pyridine, le
ratio d’acide chenodesoxycholique ou le changement de la source commerciale de la pate de
TiO2 conduit a une variation tres forte des parametres photovoltaiques de la cellule. Méme
avec de faibles modifications, I'efficacité de conversion est grandement impactée ce qui met
bien en évidence le placement limite des niveaux d’énergie HOMO et LUMO par rapport au
systéeme TiO/iode utilisé.

Apres avoir optimisé les conditions de fabrication des cellules, des rendements de conversion
photovoltaiques de 0,45% a 5,76% ont été obtenus. Le colorant TPAT8-Iso qui présente la plus
faible gamme d’absorption (inférieure ou égale a 700 nm) montre le meilleur rendement de
conversion de ces six colorants avec une efficacité de 5,76%. Les mesures des spectres IPCE
nous ont confirmé I'absorption et la conversion des photons de la gamme proche infrarouge
ce qui place ces colorants dans les quelques exemples des colorants absorbants au-dessus de
750 nmb53-65,

Dés lors qu’on modifie le coeur isoindigo par l'introduction d’un thiophéne ou de deux
thiophénes, on diminue fortement les performances photovoltaiques et on remarque
I'apparition de caractéristiques I-V en forme de S (« S-shape »).

Afin de déterminer |'origine de cette courbe « S-shape » et I'origine des facteurs limitant
I’efficacité de ces colorants en dispositifs, nous avons collaboré avec I'équipe espagnole du
professeur Emilio Palomares. Une étude computationnelle et les mesures photophysiques ont
permis d’élucider les trois principales causes a la limitation des efficacités de conversion lors
de la modification de la structure du cceur isoindigo :

-L’étude computationnelle nous a montré que les sites d’interactions avec I'iode menant a la
régénération du colorant sont situés proche de la surface de I'oxyde pour les colorants a base
de benzothienoisoindigo et de thienoisoindigo. Cette proximité induit une augmentation des
recombinaisons entre I'iode présent dans I’électrolyte et la surface du TiO2 que nous avons pu
confirmer par les mesures de photopotentiel transitoire.

- Nous avons mis en évidence une corrélation directe entre le moment dipolaire des molécules
et la tension en circuit ouvert générée en cellules. Ce phénomeéne provient d’un déplacement
de la bande de conduction du TiO; par I'effet d’un dip6le d’interface créé par le colorant greffé
a la surface de I'oxyde. Nous avons démontré que le faible moment dipolaire des colorants
TPAT8-Altiso, TPAT8-Tiso, TPAF-Altiso et TPAF-Tiso couplé au caractere quinoidal (observé
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par DFT) du systéme pi-conjugué induit une faible dissociation de I'exciton et donc un
processus d’injection partiellement efficace. Cette observation est intéressante car elle
pourrait étre a I'avenir étre utilisée de maniére prédictive. La détermination des moments
dipolaires pour des familles de molécules par des calculs préliminaires pourrait nous aider a
identifier les structures pouvant mener potentiellement aux Voc les plus élevés en cellules.

- Les mesures de spectroscopie d’absorption transitoire ont révélé que le principal facteur
limitant I'efficacité pour ces colorants reste le niveau d’énergie HOMO situé trop proche du
potentiel d’oxydoréduction du couple rédox. La dissociation du complexe colorant oxydé-iode
pour les composés a base de Altiso et Tiso ne peut pas se produire rapidement et ceci a pour
conséquence d’empécher la régénération efficace du colorant. Cette résistance interne peut
expliquer les formes « S-shape » des courbes |-V des colorants a base d’isoindigo modifié et
les faibles densités de courant obtenues avec ces photo-sensibilisateurs malgré une
absorption panchromatique.
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Chapitre 5 - Vers des approches alternatives pour I'utilisation
des matériaux absorbeurs proche infrarouge

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes perspectives d’évolution de nos cellules
dans le but d’aboutir a un systéme plus efficace.

Nous chercherons dans un premier temps a diminuer les processus de recombinaison, identifiés
comme étant un facteur impactant fortement nos performances, en proposant une
amélioration au niveau d’un des colorants présentés dans le chapitre précédent. La synthése
et la caractérisation de ce nouveau photosensibilisateur seront présentées.

Suite a cela, nous chercherons a optimiser des paramétres de fabrication des cellules solaires
en nous intéressant a I’électrolyte et aux conditions d’imprégnation puis nous discuterons les
effets sur les rendements de conversion.

Apres avoir évoqué les différentes hypotheses d’amélioration du systéme, nous choisirons de
remplacer I'oxyde de titane par des oxydes alternatifs montrant des propriétés électroniques
différentes. De la méme maniére, nous présenterons aussi une piste de recherche visant a
trouver une alternative au médiateur rédox a base d’iode nous permettant de jouer sur le
processus de régénération.

Les différents rendements de conversion obtenus pour chaque changement d’un composant
du dispositif seront présentés et discutés. La comparaison de ces différentes stratégies nous
aménera a conclure sur la pertinence de ces alternatives et les meilleures options
envisageables pour obtenir un systéme absorbeur proche infrarouge efficaces.



Chapitre 5 - Vers des approches alternatives pour l'utilisation des matériaux absorbeurs
proche infrarouge

l. Introduction

Au fil des travaux de cette thése, nous avons pu observer que la stratégie de la réduction du
gap par modification des niveaux d’énergie du colorant conduit effectivement a des colorants
absorbant dans le proche infrarouge. Toutefois, leur efficacité apparait relativement limitée,
en fonction des processus d’interface (injection, régénération et recombinaisons) (Figure 150)
qui se produisent dans le systeme TiO,/lode étudié. Fort de ce constat, il est apparu essentiel
de modifier certains parametres du systeme afin d’améliorer chacun des processus
d’interface. La perspective finale consistant a élaborer un systeme absorbeur proche
infrarouge plus efficace.

2- Processus d’injection

ev 4 LUMO
Oxyde *’rocessus de recombinaison

HOMO

——

Colorant L
3- Processus de régénération

Figure 150 - Schéma représentant les différents processus d'interface

Lors du chapitre précédent, nous avons montré que la présence de molécules d’iode proche
de la surface contribuait aux processus de recombinaison entre la surface de l'oxyde et le
médiateur rédox en solution. Le colorant TPAT8-Iso s’est révélé étre le plus efficace,
principalement grace a un niveau HOMO situé plus bas et un taux de recombinaison plus
faible. Nous avons montré que I'ajout de chaines alkyles ou alkoxyalcane avait un effet
bénéfique sur la gamme d’absorption du colorant et permettait de diminuer les
recombinaisons Oxyde/Electrolyte par encombrement stérique™® (voir chapitre 3). C'est
pourquoi notre premiére stratégie pour améliorer les performances de ces dispositifs consiste
a modifier chimiqguement la structure du colorant pour corriger certains parametres de
fonctionnement du dispositif. Nous avons donc choisi de modifier la structure du colorant
TPATS8-Iso par fonctionnalisation du groupe électro-riche triphenylamine dans le but d’obtenir
un colorant cible panchromatique, absorbant efficacement sur une grande gamme spectrale
et présentant une meilleure protection de la surface vis-a-vis des espéces redox de
I’électrolyte.
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O ,)—COOH
C6H130

0]

© PJ 60TPA-Iso

OCgH13
Figure 151 - Structure du nouveau colorant cible envisagé

Dans une deuxieme partie, nous nous focaliserons sur les composants du systéme utilisé. Pour
des colorants a grand gap, le systeme TiO2/lode se révele étre performant et montre des
forces motrices d’injection et de régénération suffisantes pour produire des processus
efficaces. Concernant les colorants absorbeurs proche infrarouge, les niveaux d’énergie
HOMO et LUMO se trouvent positionnés a la limite du systéme, ce qui génere des processus
de régénération et d’injection incomplets ou moins favorables. De par ce constat, il apparait
logique d’envisager le remplacement de chaque élément par des matériaux montrant des
propriétés différentes, par soucis d’amélioration des processus d’injection et de régénération.
Dans le cadre de nos travaux, nous avons débuté I’'étude d’oxydes alternatifs au TiO2 a partir
de deux collaborations. Dans un premier temps, nous avons collaboré avec le groupe du
Professeur Juan Antonio Anta de I'université Pablo de Olavide a Seville en Espagne et le groupe
du professeur Gerko Oskam de I'université de Merida au Mexique pour la réalisation d’'une
étude de nos colorants sur oxyde de zinc. Dans un second temps, une deuxiéme collaboration
avec le Dr. Sara Cavaliere de I'Institut Charles Gerhardt de Montpellier nous a permis de
travailler sur des nanostructures de dioxyde d’étain formées par électrospinning.

L'oxyde de zinc et le dioxyde d’étain sont d’autres oxydes alternatifs au TiO;, présentés plus
en détails dans le chapitre 1, qui ont dévoilé des propriétés électroniques prometteuses en
termes d’efficacité. En effet, la mobilité électronique de I'oxyde de zinc est 100 fois plus élevée
qgue celle du TiO; et peut ainsi potentiellement améliorer I'’évacuation des charges et conduire
a moins de phénomeénes de recombinaison. Les niveaux d’énergie de la bande de conduction
de cet oxyde sont similaires a ceux du TiO; ce qui permet d’envisager cet oxyde comme une
alternative intéressante. Le niveau de la bande de conduction du dioxyde d’étain (-4,5 eV) se
positionne quant a lui plus bas que celui du TiO2 (-4 eV) ce qui fait de lui une alternative viable
comme oxyde pour des sensibilisateurs possédant un niveau d’énergie LUMO proche de la
bande de conduction du TiO,.

Enfin, le processus de régénération s’est révélé étre le phénomeéne le plus limitant pour les
efficacités des colorants a base de thienothiadiazole et d’isoindigo a cause du niveau HOMO
élevé de ces colorants, proche du potentiel d’oxydation du couple rédox a base d’iode. De ce
fait, un médiateur alternatif a potentiel d’oxydoréduction plus haut pourrait éventuellement
améliorer le processus de régénération grace a une force motrice plus favorable. Dans la
littérature, la plupart des nouveaux médiateurs rédox a base de cuivre”® ou de cobalt>*°
affichent des potentiels d’oxydoréduction bien plus bas que celui de I'iode dans le but de
fortement augmenter la Voc du dispositif. Le cas contraire a été trés peu étudié et seuls
guelgues couples rédox présentent des potentiels d’oxydoréduction plus élevés que celui de

199



Chapitre 5 - Vers des approches alternatives pour l'utilisation des matériaux absorbeurs
proche infrarouge

I'iode!?, le couple McMT-/BMT fait partie de ceux-la. Il a été présenté par Tian et al.'2 et a
mené a un rendement de 4,0% avec un colorant organique. Ce couple rédox posséde un
potentiel d’oxydoréduction plus haut que l'iode (-4,75 eV contre -4,95 eV) et présente la
particularité d’étre moins absorbant que I'iode dans le domaine visible. Cette particularité
permet d’envisager la suppression de la couleur jaune de I'électrolyte a base d’iode ce qui
favoriserait une conservation des couleurs pures des colorants utilisés, dans un module par
exemple. De ce fait, il nous est apparu pertinent d’utiliser ce médiateur rédox, composé d’un
thiolate et d’un disulfide. Ceci pourrait permettre d’améliorer I'efficacité du processus de
régénération et de conserver les couleurs bleues et vertes apres infiltration de I'électrolyte
obtenues avec certains colorants.

Ce chapitre consistera a présenter les premiéres perspectives sur 'utilisation d’alternatives au
systéme classiquement utilisé représentées sur la Figure 152.

Oxydes alternatifs Médiateur rédox
I I alternatifs
LUMO
sV A-az:rtlzv 10, : — :
! -deVl 1
gy, —: :
-4,5eV 1 1
- | |
I I McMT-/BMT
jHOMO } s -4,75 eV
: — : -4,95 eV
:Colorant : NN
~N &
NN sl >_S\ S
P T
1 1 MCMT- BMT
I I
I I
1 1
1 1

Figure 152 - Présentation des différentes alternatives au systéeme TiO,/lode
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[I. Adaptation d’un colorant isoindigo panchromatique

1. Synthése du nouveau colorant 60TPA-Iso

La synthése du motif électro-riche 60TAT8 présentée sur la Figure 153 a permis I'obtention
de ce nouveau colorant. La premiére étape consiste a préparer le dérivé boronique 5.1 par
une réaction de couplage de Suzuki entre l'intermédiaire 3.4 etle 4,4,4'4'5,5,5'5'-
octamethyl-2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolane) dans le DMF. Un deuxiéme couplage entre le dérivé
5.1 et le 2-bromo-3-octylthiophéne est nécessaire pour obtenir le motif 60TPAT8 avec un
rendement global de synthése de 34%.

CgH430,

CeH130 CeH130,
Q%
CBH
PdCl,(dppf), KOAG, Pd(PPhg)s, KoCO3, ‘O_gj
N
THF/Toluene/H ,O
3.4 5.1 (72%)
60TPATS (47%)

CeH130 CeH130 Ce130
Figure 153- Voie de synthése du motif 60TPAT8

La brique électro-déficiente 4.2 a base d’isoindigo est couplée au groupement donneur
60TPATS suivant le protocole de la réaction de couplage de Stille développé dans le chapitre
4. ’aldéhyde 5.2 précurseur du colorant est obtenu efficacement avec un rendement de 93%
(Figure 154). Enfin, la fonction d’accroche est introduite par la condensation de Knoevenagel
menant au colorant 60TPA-Iso avec un rendement de 87% sur la condensation et de 81% sur

ces deux étapes.
CeH130,

o
)~
N ; 60TPATS o)
o
Br Q Cot1s0 CgH130. 1\ N
) SVeafsas
(O — y ! O~
TN Y 1) BuLi, Bussnc °
e} uLi, BuzSn
4.2 2) Pdydba;, P(o-tolyl)s, toluene 5.2 (93%)
piperidine, ACN/CHCl3

CeH130
Hooc” ScN

CgHyz O-N NC
L~ OO
CeH130 S
@ N0
N
60TPA-Iso (87%)
OCgH13

Figure 154 - Voie de synthese du colorant 60TPA-Iso et illustration du colorant en solution dans le chloroforme
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2. Etudes des propriétés opto-électroniques du colorant 60TPA-Iso

a. Spectroscopie UV-Visible

Les spectres d’absorption du colorant 60TPA-Iso de couleur gris—bleu ont été réalisés en
solution dans le dichlorométhane et greffés sur une électrode de TiO, de 2 um d’épaisseur, ils
sont présentés sur la Figure 155.

L'allure du spectre d’absorption du colorant 60TPA-Iso en solution se révele similaire a celui
du colorant TPAT8-Iso avec plusieures bandes caractéristiques des transitions n-n* dans la
gamme 300-450 nm ainsi qu’une large bande a transfert de charge (ICT) entre 450 nm et 750
nm. La comparaison de ces deux colorants montre bien I'effet de I'ajout de chaines
alkoxyalcanes sur le spectre d’absorption. On remarque un faible déplacement bathochrome
de 5 nm du Amax de la bande ICT mais un plus grand déplacement du Aonset de I'ordre de 26
nm. Ce décalage permet d’augmenter le pourcentage d’absorption du colorant 60TPA-Iso
dans la gamme proche infrarouge jusqu’a 4%. Ces faibles pourcentages d’absorption dans
I'infrarouge sont compensés par I'absorption panchromatique du colorant. Celle-ci s’étend sur
une large gamme spectrale de 300 nm jusqu’a 712 nm avec un coefficient d’extinction molaire
minimal de 17000 M-t.cm™. On constate aussi que "absorptivité de ce nouveau colorant est
du méme ordre de grandeur que le colorant TPAT8-Iso avec un coefficient d’extinction molaire
de 27000 M1.cm™ pour ces deux colorants. Seul un léger effet hyperchrome est observé au
niveau des bandes d’absorption situées dans la gamme 300-450 nm.
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Figure 155 - Spectres d'absorption du colorant 60TPA-Iso et TPAT8 en solution et a I’état solide. Tableau des propriétés
optiques de ces deux colorants.

Le spectre d’absorption du colorant 60TPA-Iso greffé sur TiO2 met en évidence le méme
décalage hypsochrome que celui observé précédemment pour les autres composés par
rapport au spectre en solution. Avec la présence de cing chaines alkyles sur le squelette
carboné, il apparait peu probable qu’une forte agrégation existe pour ce colorant. De ce fait,
on peut raisonnablement attribuer un décalage au greffage du colorant sur la surface de
I'oxyde que I'on a pu mettre en évidence dans les chapitres 3 et 4.
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b. Détermination des niveaux d’énergie par électrochimie et simulation DFT

Au méme titre que le chapitre précédent, les niveaux d’énergie du colorant 60TPA-Iso ont été
mesurés par voltampérométrie cyclique et par voltampérométrie a différentielle pulsée dont
les spectres sont présentés sur la Figure 156. Ces deux méthodes nous permettent d’obtenir
une valeur moyenne pour le niveau HOMO et LUMO que I'on peut comparer aux valeurs
obtenues avec le colorant TPAT8-Iso sur la Figure 157.

Courant {A)
Courant (pA)

—
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Potentiel (V) vs. Ag/AgC! Potentiel (V] vs. Ag/AgCI

Figure 156 - Voltampérogrammes du colorant 60TPA-Iso obtenus par Voltampérométrie cyclique et par voltampérométrie a
pulsations différentielles (électrolyte NBusPFg 0,2 M, DCM anhydre, vitesse de balayage 100 mV.s.)

Pour ce colorant, deux vagues d’oxydation réversibles sont clairement observables sur les
voltampérogrammes de CV et de DPV ce qui indique une stabilité de ce composé a I'état
oxydé. Sur le spectre DPV on peut aussi remarquer deux vagues de réduction. Grace aux
études de voltampérométrie cyclique, on s’est apercu que la deuxiéme vague de réduction
disparaissait avec le temps, connotant une dégradation du matériau. Par contre, le premier
pic de réduction reste stable méme apreés plusieurs cycles. La méme observation a été faite
par Bialas et al.»® sur des petites molécules comportant le motif isoindigo.

Les niveaux d’énergie HOMO et LUMO obtenus correspondent a la moyenne des valeurs de
CV et DPV. Les niveaux HOMO et LUMO théoriques ont aussi pu étre calculés par simulation
DFT et sont représentés avec les niveaux d’énergie du colorant TPAT8-Iso pour comparaison
sur la Figure 157.
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Figure 157- Schéma représentant les niveaux d’énergie HOMO et LUMO expérimentaux et simulés par DFT des colorants
TPATS8-Iso et 60TPA-Iso.
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Sans changement du cceur isoindigo, le niveau LUMO est logiquement du méme ordre de
grandeur pour ces deux colorants. L'effet inductif apporté par la fonctionnalisation du
groupement triphenylamine par des chaines alkoxyalcanes contribue a faire remonter le
niveau HOMO de 0,1 eV par rapport au colorant TPAT8-Iso. Les niveaux HOMO et LUMO
expérimentaux du colorant 60TPA-Iso restent proches des valeurs théoriques obtenues par
DFT. Il faut tout de méme noter que la différence entre I'expérience et la théorie sur le niveau
HOMO est plus importante que celle observée avec le colorant TPAT8-Iso mais reste dans la
marge d’erreur des calculs théoriques!®.

Avec des niveaux d’énergie tres peu modifiés par rapport au colorant de référence, le colorant
60TPA-Iso montre une force motrice d’injection favorable entre le niveau LUMO et la bande
de conduction du TiO; de 0,2 eV. Le niveau HOMO semble un peu haut mais garde tout de
méme une force motrice de régénération de 0,15 eV, soit légeérement inférieure a la force
motrice de régénération habituellement considérée comme la plus basse (0,2 eV)®.

En conséquence, ce colorant présente des niveaux d’énergie HOMO et LUMO situés a la limite
du systéme TiO,/iode permettant d’avoir une injection et une régénération efficace.
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3. Réalisation et optimisation des cellules solaires

a. Optimisation des dispositifs solaires

Apres avoir caractérisé les propriétés intrinséques de ce nouveau colorant, il nous a semblé
opportun de refaire une optimisation des conditions d’'imprégnation et de formulation de
I’électrolyte. Pour cela, nous avons réalisé plusieurs cellules avec le colorant 60TPA-Iso
suivant différentes conditions d’optimisation que nous présenterons dans cette partie. Nous
avons une nouvelle fois souhaité faire varier la concentration d’acide chenodesoxycholique
(CDCA) dans le bain d’imprégnation et la concentration de la terbutylpyridine (tBP) dans
I’électrolyte de nos dispositifs dont les résultats sont présentés sur la Figure 158.

12

Densité de
courant (mA.cm?)

Densité de
courant (mA.cm?)

07 o1
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Smm -13

—mm —

—10mM N

== enoir Potentiel (V) = = =noir

Potentiel (V)

Colorant [tBP] (mol.L?) [CDCA] (mmol.L'Y)  Voc(V)  Jsc(mA.cm?) FF n (%)
2 0,51 19,37 0,62 6,21

Electrolyte A 5 0,50 18,41 0,46 4,30

0 8 0,51 17,11 0,62 5,52

10 0,49 17,04 0,52 4,28

60TPA-ls0 2 0,53 15,15 0,67 543
Electrolyte B 5 0,54 12,22 0,71 4,74

0,1 8 0,56 15,94 0,63 5,71

10 0,54 15,70 0,58 4,91

Conditions : colorant/CDCA 0,2/XmM, EtOH :CHCl3 1:1, 12+4 pm. Electrolyte : BMII 0,5M, |2 0,03M, Lil 0,5M,
Gthio 0,5M, tBP 0,X M
Figure 158 - Paramétres photovoltaiques des cellules solaires de tests a différents ratio d’acide chenodesoxycholique et
courbes I-V sans tBP dans I’électrolyte (Haut gauche) et avec tBP (Haut droite) sous illumination.

Pour cette étude, nous avons décidé de garder des électrodes de TiO; avec une épaisseur de
de 12+4 um, nous permettant d’obtenir de bonnes densités de courant. Nous avons aussi
choisi d’utiliser un mélange chloroforme : éthanol (1:1 en volume) pour le solvant
d’imprégnation qui est un mélange simple solubilisant généralement correctement le colorant
et le CDCA dans le bain.

Pour choisir les différentes valeurs de concentration, nous nous sommes appuyés sur les
optimisations déja réalisées avec les colorants a base d’isoindigo dans le chapitre 4. Nous
avions remarqué que les dispositifs contenant un électrolyte avec une concentration en tBP
supérieure a 0,1M ne conduisaient pas a des rendements plus élevés a cause d’'une densité de
courant trop faible. C'est pourquoi, nous avons choisi d’étudier deux concentrations de tBP (0
M nommé électrolyte A et 0,1 M nommé électrolyte B) afin d’obtenir un compromis suffisant
entre une haute Voc et une haute Jsc. De la méme maniére, I'ajout des chaines alkoxyalcanes

205



Chapitre 5 - Vers des approches alternatives pour l'utilisation des matériaux absorbeurs
proche infrarouge

sur le colorant 60TPA-Iso va fortement modifier son comportement vis-a-vis de I'agrégation
a la surface du TiO;. De ce fait, il nous a semblé important de vérifier ce parametre puisque la
diminution de la concentration de CDCA peut mener a une plus grande quantité de colorant
greffé et donc a une plus grande génération de courant.

Tout d’abord, on remarque sur la Figure 158 que les densités de courant obtenues avec les
dispositifs contenant I’électrolyte sans tBP sont toutes plus élevées que celles des dispositifs
contenant I'électrolyte 0,1 M. Avec I’électrolyte A, on atteint une densité de courant élevée
de 19,37 mA.cm™ pour une concentration en CDCA de 2 mM alors qu’on atteint seulement
15,15 mA.cm™ dans les mémes conditions avec I'électrolyte B. Cette différence de photo-
courant générée illustre bien I'effet de la tBP sur la position de la bande de conduction de
I'oxyde et par conséquent sur la force motrice d’injection de ce colorant.

Le changement de concentration de I’additif CDCA est bien visible sur les dispositifs contenant
I’électrolyte A. L’augmentation de la concentration d’additif dans le bain d’imprégnation a
tendance a diminuer la densité de courant générée de 19,37 mA.cm pour 2 mM jusqu’a 17,04
mA.cm™ pour une concentration de 10 mM. Ce résultat est cohérent avec le fait que la
diminution du nombre de molécules d’additif sur la surface libére des sites de greffage et
augmente donc la quantité de colorants a la surface et donc potentiellement la densité de
courant générée. Cet effet est beaucoup moins visible pour les dispositifs contenant
I’électrolyte B puisque les densités de courant sont toutes comprises entre 15,15 et 15,94
mA.cm ce qui représente un écart difficilement comparable.

Le dernier parametre clé optimisé est le solvant d’'imprégnation utilisé. Différents travaux du
laboratoire!® et de Tian et al.}” ont montré que le solvant d’imprégnation avait un fort impact
sur les rendements de conversion. L'auteur a révélé que pour un méme colorant on obtenait
un rendement de conversion de 5,33% avec le dichlorométhane comme solvant
d’imprégnation et un rendement de 2,00% avec le DMF comme solvant. Cette différence a été
expliquée par la quantité de colorant absorbée a la surface et par le mode d’ancrage du
colorant a la surface du TiO; grace a une étude de spectroscopie FTIR. L'expérience du
laboratoire nous a montré que de meilleurs rendements de conversion sont obtenus avec un
mélange d’acétonitrile et de ter-butanol (ratio 1 :1). Notre colorant n’étant pas soluble dans
I’acétonitrile, nous avons modifié la composition de ce solvant d'imprégnation en utilisant le
chloroforme pour solubiliser aussi bien le colorant que le CDCA (soluble dans I’éthanol). On a
donc réalisé une cellule dans ce nouveau solvant d’imprégnation tout en gardant les
paramétres ayant donné le meilleur rendement de conversion dans I'étude précédente (0,2/2
mM et électrolyte A). Les caractéristiques |-V et les parameétres photovoltaiques de cette
étude sont résumés dans la Figure 159.
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Figure 159 - Parametres photovoltaiques des cellules solaires de tests imprégnées avec différents solvants et courbes I-V
correspondantes sous illumination

Le remplacement de I’éthanol par le ter-butanol a un effet bénéfique sur le rendement de
conversion puisqu’il passe de 6,21% a 7,01%. Ces deux dispositifs montrent la méme densité
de courant (19,38 mA.cm™), un facteur de forme similaire (0,62 et 0,64) mais surtout une Voc
augmentée dans le cas du ter-butanol (0,51 V pour le dispositif a base d’éthanol et 0,56 V pour
le ter-butanol). Cette différence n’est pas clairement expliquée mais on pourrait penser que
le ter-butanol aurait un effet de passivation de surface ou alors qu’il peut créer un dipéle
d’interface permettant de faire remonter la bande de conduction du TiO; un peu comme la
tBP. Afin de mieux comprendre ce phénoméne, des mesures de TPV sont prévues.

b. Caractérisation de I'efficacité de conversion photovoltaique

En parallele de cette étude, nous avons envoyé un dispositif contenant le colorant 60TPA-Iso
dans le groupe de I'lICIQ afin de réaliser une mesure IPCE avec ce colorant. Les conditions
d’'imprégnation et de |'électrolyte sont celles de départ puisque ces deux études ont été
réalisées en méme temps. Suivant le méme procédé, nous avons fabriqué et mesuré une
cellule a Grenoble et I'avons envoyée directement a I'ICIQ pour enregistrer le spectre IPCE.
Les caractéristiques I-V, le spectre IPCE et les paramétres photovoltaiques de la cellule a base
de 60TPA-Iso et d’une cellule référence de TPAT8-Iso sont présentés dans la Figure 160.
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Colorant Voc Jsc FF n Voc Jsc FF n Dye load.
(V) (mA.cm?) (%) (V) (mA.cm?) (%) mol.cm™
TPAT8-Iso 0,56 13,06 0,65 4,81 0,54 14,41 0,60 4,71 | 4,30x10®
60TPA-Iso 0,56 17,11 0,56 5,85 0,58 20,55 0,55 6,61 | 3,63x10®

Conditions: colorant/CDCA 0,2/10mM, EtOH :CHCl; 1 :1, 12+4 um, Electrolyte : BMII 0,5M, I, 0,03M, Lil
0,5M, Gthio 0,5M, tBP 0,1M.

Figure 160 - Paramétres photovoltaiques des cellules solaires de tests des colorants TPAT8-Iso et 60TPA-Iso et spectre IPCE
et courbes |-V correspondantes sous illumination.

Le dispositif a base du colorant 60TPA-Iso montre un rendement de conversion de 5,85%
supérieur a celui obtenu avec le colorant TPAT8-Iso (4,81%). Cette différence de performance
provient majoritairement de la plus grande densité de courant obtenue avec le colorant
60TPA-Iso (17,11 mA.cm™) qu’avec le colorant de référence (13,06 mA.cm™). Aprés quelques
jours, les cellules mesurées une deuxieme fois en a I'lICIQ se sont « bonifiées » et atteignent
des densités de courant plus hautes pouvant atteindre 20,55 mA.cm™ pour 60TPA-Iso et 14,41
mA.cm™® pour TPAT8-Iso. Le spectre IPCE présenté sur la Figure 160 montre que I'efficacité de
conversion d’un photon en électron est plus élevée pour une quantité de colorant greffé quasi
équivalente sur I'électrode dans le cas du colorant 60TPA-Iso et que la gamme spectrale de
conversion du colorant 60TPA-Iso est plus étendue que celle du colorant de référence. Le
spectre IPCE du colorant 60TPA-Iso s’étend de 300 nm a presque 800 nm avec un IPCE
oscillant entre 70% et 80%, contrairement au colorant TPAT8-Iso montrant un spectre IPCE
compris entre 50% et 30% de 300 nm a presque 750 nm.

L’augmentation de la densité de courant entre ces deux colorants semble provenir de I'effet
complémentaire du faible décalage de la bande ICT, permettant d’absorber une quantité
supplémentaire de photon infrarouge, mais surtout une meilleure conversion des photons en
électrons comme cela est clairement mis en évidence par le spectre IPCE. Ce résultat semble
indiquer une diminution des phénomenes de recombinaison et donc une meilleure évacuation
des charges. Bien que ce résultat soit cohérent avec notre approche, des études photo-
physiques (CE, TPV et TAS) sont en cours pour confirmer indubitablement I'origine de
I'augmentation de ces performances.
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4. Conclusion sur la premiére partie

Dans cette premiere partie, Nous nous sommes basé sur les résultats obtenus avec la série de
colorants a base de dérivés d’isoindigo du chapitre précédent pour proposer un nouveau
colorant a base d’isoindigo, 60TPA-Iso. Ce nouveau colorant a été obtenu en deux étapes en
partant des briques 4.2 et 60TPAT8 avec un rendement global de synthése de 81%. En partant
de la brique isoindigo 4.1 et du groupement TPA donneur 3.4, on obtient tout de méme un
rendement de synthése global de 15% en cing étapes. L’ajout de chaines alkoxyalcane sur le
groupement électro-riche n’a que tres peu modifié les propriétés optoélectroniques du
colorant 60TPA-Iso mais a permis d’atteindre des rendements de conversion supérieur a 6%.
L'optimisation des conditions d’imprégnation et de formulation d’électrolyte nous ont
conduits a un dispositif atteignant un rendement de 7% mais surtout une densité de courant
proche de 20 mA.cm™. L’augmentation des performances photovoltaique du colorant 60TPA-
Iso par rapport au colorant TPAT8-Iso n’est pas encore totalement élucidée mais il semble
pertinent d’attribuer cette amélioration a la diminution des recombinaisons grace a
I'encombrement stérique des chaines alkoxyalcanes, comme cela a été démontré pour
d’autres familles de photo-sensibilisateurs*®. Des mesures de TPV et CE sont en cours afin
d’éclaircir ce point.
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ll. Perspectives sur les alternatives au systeme TiO,/lode

1. Changement de |I"oxyde semiconducteur

Le dioxyde de titane et I'oxyde de zinc sont deux oxydes qui présentent des niveaux de bandes
de conduction similaires (-4,0 eV pour le TiO; et -4,1 eV pour le ZnO) mais different
principalement du fait d’une mobilité électronique supérieure pour le ZnO (100-300 cm?V-1s
1) par rapport au TiO; (0,1-1 cm?V-1s1)18 A ce jour, le meilleur rendement de conversion
obtenu avec une électrode d’oxyde de zinc a été présenté par Memarian et al.'® en 2011 avec
7,5%, en utilisant une couche mésoporeuse constituée de nano cristaux de ZnO. Bien que cet
oxyde montre de bonnes propriétés électroniques, il montre aussi une faible stabilité
chimique principalement due aux propriétés basiques de l'oxyde (pH=9). En effet, la
sensibilisation par un colorant avec une fonction d’accroche acide dégrade la surface de
I’électrode en formant un complexe avec les ions Zn%* 2021, Des travaux du laboratoire ont pu
mettre en évidence ce phénomeéne d’instabilité lié a la dégradation de I'électrode par les
fonctions acides des colorants et montrer que cela peut étre évité avec un temps
d’imprégnation court??,

Le dioxyde d’étain posséde une mobilité électronique similaire a celle du ZnO (100-200 cm?V-
1s1) et posséde un niveau de bande de conduction bien inférieur (-4,5 eV) a celui du TiO (-4
eV) et au ZnO (-4,1 eV). Cette propriété peut toutefois étre valorisée notamment dans le cas
ou les matériaux photo-sensibilisateurs présentent un niveau d’énergie LUMO proche de la
bande de conduction du TiO;. En effet la position de la bande de conduction plus basse peut
éventuellement augmenter I'écart entre les deux potentiels et améliorer le processus
d’injection. Par exemple, Ferrere et al.?> a montré que des colorants a base de péryléne
possédant des niveaux LUMO proches de la bande de conduction du TiO; géneére 30 fois plus
de courant avec une électrode de SnO; que les dispositifs de référence a base de TiO,. L'autre
avantage du dioxyde d’étain est qu’il peut étre mis en forme avec méthodes de synthese
variées pour mener a différentes nanostructures?*-2%, Le meilleur rendement obtenu avec une
électrode de dioxyde d’étain a été obtenu par Dong et al. avec une structure de particules en
« oignon » comportant 5 coquilles successives permettant d’atteindre une densité de courant
de 17,62 mA.cm™ et un rendement de 9,53%2. Le facteur le plus limitant pour ces dispositifs
a base de dioxyde d’étain reste les Voc réduites obtenues qui limitent les performances a de
faibles rendements. C'est pourquoi différents groupes ont dopé le matériau brut avec des
éléments comme le Gallium?8, le Magnésium?® ou le Zinc3%, ce qui peut contribuer a faire
remonter de maniére plus ou moins contrélée la bande de conduction et donc la Voc.

Au vu des propriétés de ces deux oxydes, il nous a semblé intéressant de tester le colorant
nouvellement synthétisé 60TPA-Iso greffé sur 'oxyde de zinc et le dioxyde d’étain et de le
comparer au TiOa.

Pour I'oxyde de zinc, nous avons envoyé les colorants 60TPA-Iso et TPAT8-Iso au groupe du
professeur Juan Antonio Anta de l'université de Séville en Espagne pour que celui-ci réalise
des cellules solaires a base de ZnO. Ce groupe est également spécialisé dans les méthodes
électrochimiques appliquées aux interfaces, c’est pourquoi les cellules ont été caractérisées
par spectroscopie d'impédance. Les électrodes utilisées pour cette étude ont été fabriquées
selon la procédure précédemment décrite par le groupe de Juan Antonio Anta??3%, Pour ces
tests préliminaires, la couche active est composée de nanoparticules d’oxyde de zinc formant
un réseau poreux présentant une surface active de 4 m2.g* et d’'une épaisseur de 4,5 um (voir
Figure 161).
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Reproduite de la publication de Idigoras et al.??

Dans le cas du dioxyde d’étain, nous avons obtenu des échantillons de poudre de nanotubes
de SnO; et de Sn0O; dopé au Niobium de la part du Dr. Sara Cavaliere de l'institut Charles
Gerhardt a Montpellier. Ces nanotubes ont été préparés au moyen d’'une méthode
d’électrospinning3?33 qui a déja été utilisée par Wali et al.3%. Ce type de matériaux obtenus par
la méthode électrospinning a déja conduit dans la littérature a une efficacité de 7,4% lorsque
les nanotubes de SnO; sont recouverts d’une fine couche de TiO,. A I'origine, ces matériaux
ont été développés pour étre utilisés dans les piles a combustible a membrane d'échange de
protons mais leurs grandes surfaces actives (de I'ordre de 20 m2.g™* pour le SnO; pur et 50
m2.g! pour le SN0, dopé a 5% de Niobium) en font des matériaux intéressants pour une
utilisation en cellule solaire a colorants. La structure tubulaire poreuse de ces nano-objets
(Figure 162) permet de conjuguer une grande surface active a des propriétés de diffusion de
la lumiére incidente. Ceci pourrait conduire a greffer un maximum de colorants et a obtenir
des électrodes présentant une forte absorptin des photons incidents. »

%

S-4800 x50.0k

Figure 162 —Image MEB des nanotubes poreux de SnO; pur (a gauche) et SnO, dopé au Nobium a 5% (a droite) utilisées pour
cette étude obtenue par microscopie électronique a balayage. Images fournies par le Dr. Sara Cavaliére.

Dans cette partie, nous allons présenter les premiers résultats obtenus avec des photoanodes
composées d’oxyde de zinc et de dioxyde d’étain sensibilisées par le colorant 60TPA-Iso.
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a. Cellules a base d’oxyde de zinc

Dans le cas de I'oxyde de zinc, toute cette étude a été réalisée par I'étudiant Carlos Antonio
Gonzalez Flores de I'Université de Merida lors d’une visite dans le groupe du professeur Anta.
Cette étude a commencée par I'optimisation du temps d’imprégnation de I'électrode. En effet,
nous avons évoqué le fait que les électrodes de ZnO se dégradaient a des temps
d’imprégnation longs. Nous avons donc réalisé plusieurs dispositifs avec différents temps
d’imprégnation et tracé I'évolution de chaque parameétre photovoltaique en fonction du
temps (Figure 163).
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Figure 163 — Evolution des différents paramétres photovoltaiques en fonction du temps d’imprégnation.

Colorant Voc(V) Jsc(mA.cm??) FF n (%)
TPAT8-Iso 0,56 1,93 0,64 0,69
60TPA-Iso 0,58 2,23 0,63 0,82

Conditions : Electrodes de 4,5 pum et de 0,16 cm? de surface. Ratio
colorant/CDCA 0,2/10mM, CHCls :EtOH 1:1, 1244 um. Electrolyte : BMII 0,5M, I,
0,03M, Lil 0,5M, Gthio 0,5M, tBP 0,5 M

Tableau 5 - Parametres photovoltaiques de la meilleure cellule solaire a base de ZnO pour le colorant TPAT8-Iso et 60TPA-Iso.

On peut observer que les performances obtenues pour ces colorants sont assez faibles (voir
Tableau 5) en partie a cause de la faible épaisseur de I'électrode de ZnO (4,5 um) mais
également de la présence d’un fort taux de tBP dans I’électrolyte (0,5 M). Par ailleurs, nous
remarquons également que ces deux colorants se comportent différemment suivant le temps
d’imprégnation. Pour le colorant TPAT8-Iso, la densité de courant et la tension en circuit
ouvert diminuent dés que I'on allonge le temps d’imprégnation au-dessus de 30 minutes. A
I'inverse, le prolongement du temps de sensibilisation du colorant 60TPA-Iso conduit a une
augmentation de la Jsc tout en conservant une Voc stable jusqu’a 90 minutes, probablement
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grace a l'augmentation de la quantité de colorant greffé sur I'électrode. A partir de deux
heures, I'ajout de colorant a la surface ne suffit plus pour compenser la dissolution de
I’électrode par I'acidité de la solution et induit une diminution de tous les parametres
photovoltaiques de la cellule.

Pour ces deux colorants, la meilleure cellule a été obtenue avec un temps d’imprégnation de
90 minutes menant a un rendement de 0,69% pour TPAT8-Iso et 0,82% pour 60TPA-Iso. Le
colorant 60TPA-Iso (Voc = 0,58 V et Jsc = 2,23 mA.cm™) présente une Voc légérement plus
élevée mais surtout une plus forte densité de courant que le colorant TPAT8-Iso (Voc = 0,56 V
et Jsc = 1,93 mA.cm). Afin d’expliquer ces différences de parameétres de cellules, des mesures
de spectre d’absorption des colorants greffés sur I'électrode par la méthode de Kubelka-Munk
et des mesures du temps de vie de I’électron par spectroscopie électrochimique d’impédance
(Figure 164) ont été réalisées. La premiére technique spectroscopique permet de mesurer
I’efficacité d’absorption du colorant greffé sur I'oxyde en prenant en compte les phénomeénes
de diffusion et de réflexion a I'aide d’une sphére intégrante??3. La deuxiéme technique
relative a la spectroscopie d’impédance est une technique électrochimique couramment
utilisée dans le domaine qui permet d’obtenir les mémes informations de temps de vie de
I’électron produites par la méthode de photopotentiel transitoire3®. Le résultat obtenu permet
de discuter de la recombinaison entre I’électrolyte et la surface de I'oxyde.
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Figure 164- Spectre d’absorption des colorants TPAT8-Iso et 60TPA-Iso greffés sur ZnO et mesure de temps de vie de
I’électron en fonction du potentiel appliqué.

Etonnamment, le colorant TPAT8-Iso, qui montre une Jsc plus faible, absorbe plus
efficacement chaque photon que le colorant 60TPA-Iso, illustrant la plus forte densité de
courant. Pour pouvoir réellement conclure sur ce résultat, des mesures de la quantité de
colorants greffés doivent encore étre réalisées. Avec la spectroscopie d’impédance, les
mesures de temps de vie de I'électron nous montrent que le colorant 60TPA-Iso recombine
moins que le colorant TPAT8-Iso, ce qui semble logique au vu de la structure adoptée pour ce
nouveau colorant. Ces deux résultats tendent a montrer que le colorant 60TPA-Iso affiche
une densité de courant plus élevée grace a un taux de recombinaison plus faible que le
colorant TPAT8-Iso. Ce qui est parfaitement cohérent avec nos observations sur TiOa.

b. Cellules a base de dioxyde d’étain

Pour cette étude, nous avons recu les deux matériaux a base de SnO; et SnO; dopés au
Niobium sous la forme de poudre (voir illustration Figure 165). Ces matériaux ont été préparés
selon la méthode d’électrospinning. Avec I'aide du Dr. Lin Xu, nous avons préparé une
dispersion de chacune de ces nanostructures dans un mélange d’éthyle cellulose et d’a-
terpineol, suivant la méme méthode de préparation que celle décrite par Ito et al.*’. La pate
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d’oxyde visqueuse obtenue est étalée a deux reprises sur un substrat de verre conducteur
(Verre/FTO) par la méthode d’enduction par lame de raclage (doctor blade). Enfin, I'électrode
est chauffée lentement jusqu’a 500°C pour obtenir une couche d’oxyde opaque d’environ 8-
10 um.

Enduction
par Raclage

Préparation
de la pate

yh H-pyt ronic acid pinacu|
rit ethyl le-4-boronic acid p
he-cen-1-jFBoronic acid pinacol esfhr
Bi tyldimethylsilyloxy)phenylboronig a
Brtyldimethylsilyloxy)phenylboronid a

‘thoxyacetyl chloride .................d.
--methylimidazolium trifluoromet};
amantyl)ethylamine hydrochloride

Figure 165 — Illustration des étapes de préparation des électrodes de SnO; et SnO;, dopés.

Les électrodes a base de ces deux oxydes ont été sensibilisées par le colorant 60TPA-Iso et
fermées en utilisant I’électrolyte avec 0,1 M de tBP. Les performances des meilleures cellules
obtenues pour ces deux oxydes sont présentées sur la Figure 166.
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Colorant Voc(V) Jsc(mA.cm?) FF n (%)
Sn0, 0,41 6,22 0,44 1,13
Sn0,:Nb 5% 0,31 2,74 0,31 0,26

Conditions : Electrodes de 8-10 um et de 0,36 cm? de surface. Ratio 60TPA-Iso/CDCA 0,2/10mM,
CHCls :tBuOH 1:1, Electrolyte : BMII 0,5M, |, 0,03M, Lil 0,5M, Gthio 0,5M, tBP 0,1 M

Figure 166 - Parametres photovoltaiques des meilleurs dispositifs a base de dioxyde d’étain dopé et non dopé.

Au méme titre que I'oxyde de zinc, les premiers essais avec les cellules a base de dioxyde
d’étain ont conduit a de faibles performances de 1,13% avec |'électrode de SnO; pure et 0,26%
avec le Sn0O; dopé au Niobium. Une premiere observation visuelle des électrodes nous indique
gu’une quantité moins importante de colorants est greffée a la surface de I'électrode de
Sn0O; :Nb que sur I'électrode de SnO; pure. Pourtant, la surface active du SnO; dopé est deux
fois plus grande (50 m2.g!) que celle des nanostructures a base d’oxyde pur (20 m2.g).
L'origine de cette différence pourrait provenir de la modification du point isoélectrique de la
surface de I'oxyde par le dopage au niobium. Le dioxyde d’étain posséde déja un point
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isoélectrique (pH = 4-5)38 plus acide que celui du TiO; (pH = 6-7)%° ce qui est défavorable a
I'accroche de la fonction acide du colorant a la surface de I'oxyde. Or, il a été montré par
Sabate et al.*? que le TiO2 dopé niobium présente un point isoélectrique plus bas (pH = 5,4)
qgue le matériau pur. On peut donc rationnellement penser que le point isoélectrique des
nanostructures de SNOz:Nb est encore plus bas que le SnO; pur ce qui peut potentiellement
diminuer la quantité de colorant greffé sur I’électrode et donc la densité de courant générée.
Une autre hypothese concerne la morphologie tubulaire de ces nanostructures. Sara Cavaliere
et al.32 ont montré que la taille des grains d’oxydes est plus petite a I'intérieur du tube qu’a
I’extérieur. Ce résultat implique qu’une plus grande quantité de colorant est greffé dans le
tube qu’a I'extérieur. De ce fait, on peut penser qu’il sera plus difficile pour les espéces redox
dans I'électrolyte de pénétrer dans les tubes pour régénérer les colorants d’ou un plus faible
courant. La derniére remarque sur ce systéeme concerne la faible Voc observée. Il est prouvé
dans la littérature que le dopage du TiO; par le niobium entraine un abaissement de la bande
de conduction**, Si le méme phénoméne se produit avec les nanotubes de SnO, dopés, on
peut étre amené a penser que I'abaissement de la bande de conduction de I'oxyde pourrait
expliquer la plus faible Voc observée avec le dispositif a base de dioxyde d’étain dopé.

2. Changement du médiateur rédox dans |’électrolyte : Premiers
essais d'un couple purement organique

L'une des limitations des matériaux développés dans cette thése a été le faible écart entre le
niveau HOMO du colorant et le potentiel d’oxydoréduction du couple 157/ I'. Afin de mieux
correspondre au niveau d’énergie HOMO des colorants synthétisés au cours de cette these,
nous nous sommes intéressés aux dérivés du 2-mercapto-5-methyl-1,3,4-thiadiazole (McMT)
qui ont surtout été étudiés pour leurs propriétés intéressantes de transfert électronique
électrochimique®* et leur utilisation prometteuse en cellule solaire a colorants?4647, Le
couple rédox McMT/BMT possede un potentiel d’'oxydoréduction plus élevé en énergie (-4,75
eV*8) que celui du couple a base d’iode (-4,95 eV) ce qui permettrait d’augmenter I'écart entre
le potentiel d’oxydoréduction du médiateur rédox et le niveau HOMO du colorant et donc de
rendre le processus de régénération plus favorable.

Le couple rédox McMT/BMT est composé de deux composés dérivés du motif MCMT dont la
synthése a été décrite par Tian el al.?? et que nous avons reproduite a I'identique pour obtenir
le produit MCMT- et BMT (Figure 167). Le premier produit MCMT- a été obtenu grace a la
réaction entre I’"hydroxyde de tetrabutylammonium et le précurseur MCMT a reflux, pendant
3 heures. Apreés évaporation du solvant, le produit souhaité a été recueilli de maniere
guantitative comme dans la publication de Tian. Le deuxiéme composé BMT a été obtenu par
une réaction d’oxydation a l'iode* du thiolate de potassium du composé MCMT
préalablement formé. Aprés quelques lavages aqueux, le composé BMT est obtenu avec un
rendement de 60%. Ces deux composés ont été séchés plusieurs jours a 40°C sous vide.
Contrairement a la littérature, nous avons recristallisé le composé BMT dans I’éthanol, pour
obtenir des cristaux de couleur jaune pale caractérisés par rayons X par le Dr. Jacques Pécaut
(Voir illustration sur la Figure 167).
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Figure 167 =Synthese des composés MCMT- et BMT pour leurs utilisations comme médiateur rédox.

Une fois ces deux précurseurs synthétisés, nous avons décidé de réaliser les premiers essais
avec ce médiateur rédox sur deux colorants. Il nous a semblé pertinent d’utiliser le colorant
60TPA-Iso comme colorant de référence et le colorant TPAT8-Altiso qui présente un
processus de régénération partiel, comme nous I'avons présenté dans le chapitre 4. Pour cette
premiére étude, nous avons choisi de préparer trois électrolytes contenant différentes
concentrations du couple McMT/BMT en conservant les mémes conditions de préparation
d’électrodes et d’imprégnation utilisées précédemment. Les caractéristiques I-V et les
parameétres photovoltaiques de ces dispositifs sont présentés sur la Figure 168.
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Figure 168 — Caractéristiques |-V et performances photovoltaiques des dispositifs solaires contenant le médiateur MCMT-
/BMT avec les colorants 60TPA et TPAT8-Altiso

Les dispositifs a base du médiateur McMT"/BMT présentent tous de plus faibles performances
que les cellules de référence a base d’iode. Comme attendu, le fait de remonter le potentiel
d’oxydoréduction du médiateur rédox implique une diminution des Voc obtenues avec les
dispositifs a base de McMT/BMT. Pour ces deux colorants, nous pouvons attribuer ces
efficacités moins élevées principalement a la densité de courant générée qui apparait bien
plus faible avec le médiateur rédox organique qu’avec le médiateur iodé. En effet, on constate
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que la densité de courant maximale avec le colorant 60TPA-Iso (3,10 mA.cm™) a été obtenue
a une concentration de 0,3M de McMT7/BMT et a une concentration de 0,4M pour le colorant
TPAT8-Altiso (1,06 mA.cm™). Bien que l'origine de ces faibles Jsc ne soit pas clairement
identifiée, nous avons pu observer plusieurs phénomeénes indésirables avec cet électrolyte qui
ont forcément un impact sur la densité de courant générée. Par exemple, dés la préparation
de I'électrolyte, nous avons constaté une cristallisation du médiateur rédox au cours du temps
ce qui indique une faible solubilité du médiateur rédox dans I’électrolyte. De surcroit, pour les
deux colorants étudiés, nous avons aussi observé de maniere tres claire la désorption du
colorant de la surface de I'électrode qui se manifeste par une coloration de I'électrolyte
présent dans la cavité de la cellule (voir illustration Figure 168). Ces deux phénomeénes ne sont
pas clairement interprétés mais la formulation de I'électrolyte et notamment le choix du
solvant est a revoir pour obtenir de meilleures performances.

Enfin, on peut noter la présence de caractéristiques |-V en « S-shape » pour ces deux
colorants. Ce phénomeéne a déja été observé de nombreuses fois et a été attribué a la
mauvaise régénération a linterface Electrolyte/Contre-électrode par des études de
spectroscopie d’impédance?®®#7°9°1 Ce probléme a d’ailleurs été résolu en employant des
contre-électrodes a base de PEDOT électro polymérisé a la surface du verre conducteur®’->2,
En conclusion ces résultats préliminaires montrent la possibilité de remplacer I'iode dans les
électrolytes mais de nombreux tests restent a faire pour conduire a des performances
acceptables.
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons évoqué plusieurs pistes d’amélioration des cellules a base de
colorants a motifs isoindigo développés dans le cadre de cette these. La limitation des
efficacités de conversion par le systeme TiOz/lode nous a conduits a développer trois
approches pour améliorer certains processus limitants.

Afin de réduire les processus de recombinaisons entre I'oxyde et I'électrolyte, nous avons
modifié chimiquement le colorant TPAT8-lIso présentant les meilleures performances.
L'introduction de chaines alkoxyalcanes sur le groupement électro-riche a conduit au colorant
60TPA-Iso présentant des propriétés optoélectroniques relativement similaires au colorant
de référence TPAT8-Iso. Ce colorant a conduit a une forte amélioration des performances
photovoltaiques en dispositif et notamment de la densité de courant. L'optimisation des
conditions d’imprégnation et de la formulation de I'électrolyte a permis d’atteindre un
rendement de conversion de 7,01% et une densité de courant maximale de 20,55 mA.cm™2.
Cette densité de courant est la plus élevée obtenue avec un colorant a base d’isoindigo
dépassant le photocourant généré par le colorant de référence dans la littérature, ICD-3
(17,80 mA.cm™). L'amélioration de ces performances a été attribuée a une efficacité de
conversion des photons en électrons bien plus haute dans le cas de 60TPA-Iso qu’avec TPAT8-
Iso. En effet, les spectres IPCE obtenus ont montré une conversion de prés de 80% sur une
large gamme spectrale jusqu’a plus de 800 nm. A ce jour, I'hypothése la plus probable pour
expliquer cette forte hausse des performances est d’attribuer cette amélioration a
I’encombrement stérique des chaines alcoxyalcanes permettant de tenir éloigné les anions du
médiateur rédox afin de diminuer les recombinaisons Oxyde/Electrolyte comme illustré sur la
Figure 169.

TiO,

Figure 169 — lllustration de I’effet de ’encombrement stérique des chaines alkoxyalcanes présentes sur le colorant 60TPA-Iso

Deux autres stratégies plus exploratoires ont été développées pour essayer d’améliorer le
processus d’injection. Le remplacement du TiO; par d’autres oxydes semi-conducteur est un
sujet récurrent dans le domaine et a mené a de nombreuses études>*>>. Pour des
sensibilisateurs absorbeurs proche-infrarouge possédant des niveaux d’énergie HOMO et
LUMO a la limite du systéeme actuel, le remplacement du TiO; par I'oxyde de zinc ou le dioxyde
d’étain peut potentiellement mener a une amélioration du processus d’injection.
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Les essais réalisés en ce sens dans le cadre de plusieurs collaborations nous ont conduits a de
faibles performances aussi bien avec le ZnO (0,82%) qu’avec le SN0z (1,13%).

L’oxyde de zinc possede une Voc similaire a celle du dispositif a base de TiO2 mais, le faible
temps d’imprégnation limite fortement la densité de courant générée. Pour le dioxyde d’étain,
la densité de courant est plus élevée mais ces dispositifs souffrent d’une faible Voc a cause du
niveau de la bande de conduction plus bas de cet oxyde qui limite I'efficacité de ces dispositifs.
Pour ces oxydes, 'amélioration du processus d’injection ne suffit pas a compenser ni la perte
de Voc ni 'augmentation des processus de recombinaisons bien connus de ces oxydes>®—%,

La derniere stratégie adoptée concernait I'amélioration du processus de
régénération par le remplacement du couple I3/I" par un médiateur
rédox organique, le couple MCMT/BMT. Les dispositifs de tests réalisés
avec ce couple ont malheureusement aussi conduit a de faibles
rendements de conversion. Nous avons constaté l'apparition de
plusieurs phénomenes indésirables qui n’étaient pas observés avec
I’électrolyte a base d’iode. Premierement ce médiateur rédox se trouve
étre peu soluble dans le mélange de solvants utilisé mais se révele
surtout étre corrosif, ce qui engendre la désorption du colorant de
I’électrode comme on peut le voir sur la Figure 170. De plus, la
caractéristique I-V prend une forme de « S-shape » a cause de la
régénération de I'iode a la contre électrode. Ce phénomene implique Figure 170 - photo de deux
donc de changer la contre électrode a base de platine pour une contre cellules contenant
électrode a base de polyméres conducteurs. Félectrolyte organique
Pour conclure, malgré plusieurs alternatives existantes, le systeme

TiO,/iode reste le systeme le plus efficace (voir Figure 171). La stratégie d’amélioration des
performances par une modification chimique raisonnée a partir d’'une structure type reste la
piste la plus prometteuse pour atteindre une meilleure efficacité avec un colorant a
absorption panchromatique.
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Figure 171 — Récapitulatif des performances photovoltaiques obtenus avec le colorant 60TPA-Iso et les différentes voies
alternatives
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Ces travaux de thése ont consisté a développer de nouveaux matériaux absorbeurs visible-
proche infrarouge pour une application en cellules solaires organiques et plus
particulierement dans le domaine des cellules solaires a colorant.

Cette technologie alternative aux panneaux a base de silicium se pose comme une variante
intéressante pour des projets d’intégration de panneaux photovoltaiques dans un batiment.
L'utilisation de panneaux colorés et semi-transparents peut contribuer a I'élaboration de
projets plus esthétiques et venir en complément de I'utilisation de panneaux a base de
silicium. Les propriétés de diffusion de la couche d’oxyde permettent d’utiliser ces modules
en position verticale. De plus, cette technologie permet aussi de continuer a convertir des
photons méme en conditions non idéales (météo nuageuse ou faible éclairement) a l'inverse
des panneaux inorganiques. Cette technologie ne se pose pas comme une concurrente aux
panneaux a base de silicium mais bien comme une technologie complémentaire pour la
génération d’énergie photovoltaique au sein d’un batiment. Le faible colt de production et la
facilité de mise en ceuvre de ces panneaux en font des candidats idéaux pour augmenter la
part des énergies vertes dans le mix énergétique des pays signataires de la COP21.

Dans le domaine des cellules solaires a colorant, I'optimisation de chaque composant
constitutif de la cellule a conduit a la maturation de cette technologie qui se traduit par des
rendements supérieurs a 10%, des durées de vie supérieures a 10 ans et des procédés de
fabrications de modules de grande taille. Les améliorations des dix derniéres années dans le
domaine ont permis d’atteindre des rendements de conversion de 14 %, et ont posé les bases
du développement des cellules perovskites qui en s’inspirant des cellules a colorant ont vu
progressé les rendements au-dela de 20 %.

Dans les cellules a colorants, les photo-sensibilisateurs n’absorbent généralement qu’une
faible portion du spectre solaire dans la gamme UV-Visible trés souvent inférieure a 700 nm.
Passer d’une limite d’absorption de 700 nm a 900 nm permettrait d’absorber presque deux
fois plus de photons (de 28% a 49%) et donc de potentiellement augmenter la densité de
courant générée.

Cette stratégie d’amélioration par I’élargissement de la gamme d’absorption a déja fait I'objet
de nombreuses études et dans le chapitre 2, nous avons identifié deux catégories de
molécules, les colorants de type organométallique et les colorants purement organiques.

Les complexes organométalliques peuvent mener a de fortes densités de courant (jusqu’a 30
mA.cm™2 pour le composé DX3) mais ils utilisent des métaux rares et potentiellement toxiques
(Ruthénium et Osmium). De méme, les complexes a base de métaux moins nobles (Zinc ou
Bore) présentent des propriétés optiques d’absorption dans le domaine proche infrarouge
intéressantes mais conduisent seulement a de faibles rendements de conversion. De plus, la
synthese et la purification de ces complexes peuvent se révéler difficiles.

Les colorants purement organiques peuvent présenter des propriétés d’absorption proche
infrarouge importantes mais les motifs ioniques tels que les polyméthines et les squaraines
limitent leurs stabilités dans le temps et donc leurs utilisations en cellules solaires. Avec les
colorants de type « donneur-accepteur », chaque synthon électro-riche ou électro-déficient
utilisé influence les niveaux d’énergie des orbitales frontieres HOMO et LUMO de la molécule.
Ceci nous permet de moduler aisément les propriétés optoélectroniques de ces matériaux
pour aller absorber dans le domaine proche-infrarouge.

L’étude bibliographique réalisée dans le chapitre 2 nous a mené a proposer un cahier des
charges pour définir les objectifs de cette these :
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e [’objectif premier était de synthétiser des colorants asymétriques de structure D-A-mt-
A comportant de nouveaux motifs électro-déficients.

e Lesvoies de synthése mises en place devaient rester simples et comporter moins de 8
étapes pour aboutir au colorant cible avec un rendement global de synthése supérieur
a 20%.

e Les colorants synthétisés devaient présenter une forte absorption dans le domaine
proche infrarouge A (au-dessus de 700 nm) afin de récupérer des photons
généralement inutilisés pour augmenter la densité de courant générée.

e || était nécessaire de contréler les niveaux d’énergie pour qu’ils soient compatibles
avec le systéeme oxyde/médiateur rédox utilisé (TiO2/lode). Ce point était fondamental
puisqu’il impliquait que les processus d’injection et de régénération restent favorables.

Pour répondre a cette problématique, nous avons identifié le motif benzothiadiazole et
plusieurs de ses dérivés comme motifs électro-déficients intégrables au sein d’un colorant
organique. Parmi les quatre dérivés présentés, nous avons choisi d’étudier le motif
thienothiadiazole et différentes triphenylamines substituées utilisées comme groupement
électro-riches.

Sur le plan synthétique, tout d’abord, la principale difficulté a été de dissymétriser ce motif
habituellement utilisé de maniére symétrique. Nous avons congu trois voies de synthése
présentant une méthode de désymétrisation différente dans chacune des stratégies
envisagées. Sur des motifs fortement électro-déficients, les méthodes de couplage
organométallique se révelent tres peu sélectives et conduisent presque exclusivement aux
produits di-couplés. La réaction de formylation de Vilsmeier-Haack a permis de synthétiser
cing nouveaux aldéhydes précurseurs de colorants dissymétriques. Toutes les étapes de
synthése ont été optimisées jusqu’a obtenir des rendements supérieurs a 70 %. Enfin la
derniere méthode de désymétrisation du thienothiadiazole a conduit a la synthése d’un
précurseur de colorant en quatre étapes, avec un rendement global de synthese de 50% ce
qui est bien supérieur au prérequis de 20 % fixé dans le cahier des charges. Pour conclure sur
la synthese, la méthode de désymétrisation par débromation développée dans ce chapitre 3
se révele étre la plus valorisable pour une synthése des produits a grande échelle.

Les cing aldéhydes obtenus montrent tous une forte absorption dans la gamme UV-visible et
proche infrarouge. Les coefficients d’extinction molaire sont supérieurs a 20000 M.cm™? y
compris dans la région proche infrarouge. L’absorption de ces matériaux précurseurs s’étend
jusqu’a 855 nm pour I'aldéhyde 3.24 et présentent de 12 % a 25 % d’absorption dans la gamme
proche infrarouge. Le constat est valable pour les deux colorants CAO1 et CAO3 dont le pied
de bande atteint 925 nm soit un fort pourcentage de 38% d’absorption dans la gamme
spectrale voulue. Ces matériaux présentent tous des propriétés optiques conformes a nos
attentes.

Par contre, les propriétés électroniques de ces colorants montrent des niveaux d’énergie
HOMO tres proches du potentiel d’oxydoréduction de I'iode ce qui nous a amené a penser
gue ces matériaux seraient peu efficaces en dispositifs de test.
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Comme attendu, les essais en cellules solaires de tests
ont conduit a de trés faibles rendements de conversion
confirmant que les niveaux d’énergie ne sont pas
favorables pour une utilisation avec le systeme redox
retenu. Malgré des essais d’optimisation des conditions
de fabrication des cellules, les rendements de
conversion restent faibles en partie a cause d’une force
motrice de régénération tres faible.

Ce premier chapitre nous a montré qu’une forte
absorption dans la gamme proche infrarouge est
réalisable mais qu’elle se fait au détriment de
I'alignement des niveaux d’énergie par rapport au
systéme utilisé. Ces deux parametres indissociables .
sont fondamentaux pour obtenir des performances rigure 172 - composé o base de thienothiadiazole
photovoltaiques intéressantes. en solution

En paralléle de cette thése des travaux a I'Université de Strasbourg par Bulut et al.! avec de
petites molécules a base de thienothiadiazole ont été réalisés pour les cellules solaires
organiques. Malgré des domaines d’absorption intéressants (Figure 172), les faibles résultats
de ces molécules en dispositifs nous ont confortés dans lI'idée de changer de voie et
d’envisager I'utilisation de nouvelles briques électro-déficientes.

Suite a cela, la réorientation du sujet vers la synthese de composés a base d’isoindigo a été
décidée en proposant deux stratégies complémentaires visant a mieux adapter la position du
niveau d’énergie HOMO sans pour autant modifier le niveau d’énergie LUMO. La premiere a
utilisé le concept de structure « donneur-accepteur » du colorant pour introduire deux motifs
électro-riches TPAT8 et TPAF. La deuxieme stratégie a consisté a modifier la structure
chimique interne du motif isoindigo. Nous avons envisagé six colorants cibles grace a ces deux
stratégies.

Le début de ces travaux a commencé par la synthése des trois briques électro-déficientes
dérivé du motif isoindigo. Les travaux de synthése ont mené aux trois synthons de base
isoindigo, benzothienoisoindigo et thienoisoindigo. La désymétrisation de ces motifs a été
réalisée grace a un couplage de Suzuki-Miyaura et par une mono-bromation sélective. Les
rendements de synthese des trois briques de bases 4.2, 4.9 et 4.11 sont tous supérieur a 20%
ce qui permet d’envisager ces briques a plus grande échelle.

Le couplage des trois synthons électro-déficients aux deux groupes électro-riches ont été
réalisés grace a un couple de Stille avec des rendements de synthése supérieurs a 70 % sauf
dans le cas du composé 4.16 a cause d’une formation limitée du composé organostannique.
La conversion des six aldéhydes obtenus en fonction d’accroche acide cyanoacrylique a permis
d’obtenir six colorants avec de trés bons rendements de synthése présentant des couleurs
variées et relativement rares dans le domaine des cellules a colorant comme le mauve, le bleu
ou le vert visible sur la Figure 149.
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Figure 173 - Solutions de gauche a droite de TPAT8-Iso, TPAF-Iso, TPAT8-Altiso, TPAF-Altiso,
TPATS8-Tiso et TPAF-Tiso dans le chloroforme

La modification du spectre d’absorption dans le domaine visible mais surtout dans le domaine
proche-infrarouge de ces composés a été étudiée par spectroscopie UV-visible. En effet, le
pourcentage d’absorption dans le proche infrarouge des colorants a base d’isoindigo est faible
mais il est trées augmenté pour les colorants a base de thienoisoindigo. Le colorant TPAF-Iso
présente une absorption relative de 35% avec une absorption panchromatique allant jusqu’a
845 nm. Les niveaux d’énergie HOMO et LUMO ont été mesurés par électrochimie et comme
attendu, les niveaux d’énergie LUMO mesurés sont tous correctement alignés par rapport a la
bande de conduction de I'oxyde conduisant a une force motrice d’injection théoriquement
suffisante pour une injection efficace. Par contre le niveau d’énergie HOMO varie pour chaque
colorant ce qui montre que notre stratégie a été efficace pour moduler ce niveau.

Les premiers dispositifs solaires de tests ont montré que la moindre modification du systéeme
étudié (telle que I'origine commerciale des électrodes) conduit a une variation trés forte des
parametres photovoltaiques. Méme avec de faibles modifications, |'efficacité de conversion
est grandement impactée ce qui souligne le placement limite des niveaux d’énergie HOMO et
LUMO par rapport au systeme TiO,/iode utilisé.

Apreés avoir optimisé les conditions de fabrication des cellules, des rendements de conversion
photovoltaiques variant de 0,45% a 5,76% ont été obtenus. Le colorant TPAT8-Iso qui
présente la plus faible gamme d’absorption (inférieure ou égale a 700 nm) montre le meilleur
rendement de conversion de ces six colorants avec une efficacité de 5,76%. Les mesures des
spectres IPCE nous ont confirmé I'absorption et la conversion des photons de la gamme
proche infrarouge ce qui est conforme a notre cahier des charges.

Il convient de noter |'apparition de caractéristiques |-V en forme de S (« S-shape ») pour les
motifs benzothienoisoindigo et thienoisoindigo ce qui diminue fortement les performances
photovoltaiques.

L’'origine de cette courbe « S-shape » qui limite les efficacités de ces colorants a été déterminé
par notre collaboration avec I'équipe espagnole du professeur Emilio Palomares. Trois
principales raisons a la limitation des efficacités de conversion lors de la modification de la
structure du coeur isoindigo ont été identifiées et parfaitement comprises grace a une étude
par modélisation complétée par des mesures photophysiques:

e Une étude computationnelle nous a montré que les sites d’interactions avec l'iode
menant a la régénération du colorant sont situés proche de la surface de I'oxyde pour
les colorants a base de benzothienoisoindigo et de thienoisoindigo. Cette proximité
induit une augmentation des recombinaisons entre I'iode présent dans I’électrolyte et
la surface du TiO,. Ce constat théorique a été confirmé par les mesures de
photopotentiel transitoire réalisées sur les dispositifs.
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e Cette étude théorigue nous a mené a établir une corrélation directe entre le moment
dipolaire des molécules et la tension en circuit ouvert générée en cellules. Nous avons
attribué ce phénomeéne au déplacement de la bande de conduction du TiO; par I'effet
d’un dipdle d’interface créé par le colorant greffé a la surface de I'oxyde. Nous avons
démontré que le faible moment dipolaire des colorants TPAT8-Altiso, TPAT8-Tiso,
TPAF-Altiso et TPAF-Tiso couplé au caractére quinoidal (observé par DFT) du systeme
pi-conjugué induit une faible dissociation de I’exciton et donc un processus d’injection
partiellement efficace. La détermination des moments dipolaires par des calculs
pourrait nous aider a identifier les structures pouvant mener potentiellement aux Voc
les plus élevés en cellules. Cette observation est intéressante car elle pourrait, a
I'avenir, étre utilisée de maniére prédictive.

e Les mesures de spectroscopie d’absorption transitoire ont révélé que le principal
facteur limitant I'efficacité pour ces colorants reste le niveau d’énergie HOMO situé
trop proche du potentiel d’oxydoréduction du couple rédox. Cette résistance interne
attribué au processus de régénération, peut expliquer les formes « S-shape » des
courbes |-V des colorants a base d’isoindigo modifié ainsi que les faibles densités de
courant obtenues avec ces photo-sensibilisateurs malgré une absorption
panchromatique.

Les conclusions tirées de cette étude nous ont conduit a aborder trois nouvelles perspectives
d’amélioration du systéme absorbeur proche infrarouge. La premiére approche a consisté a
améliorer la structure chimique du colorant TPAT8-Iso par I'ajout de chaines alkoxyalcanes
sur le motif électro-riche de la molécule conduisant au colorant 60TPA-Iso avec de trés bons
rendements de synthése. Les propriétés optoélectroniques de ces deux colorants sont
similaires mais le colorant 60TPA-Iso montre un rendement de conversion de 7,01% et une
densité de courant maximale de 20,55 mA.cm™. Cette densité de courant est la plus élevée
obtenue avec un colorant a base d’isoindigo dépassant le photocourant généré par le colorant
de référence dans la littérature, ICD-3 (17,80 mA.cm2). Elle égale méme la densité de courant
obtenue avec le colorant N749 « black dye » a base de ruthénium ce qui place le colorant
60TPA-Iso parmi les meilleurs colorants panchromatiques de la littérature. A ce jour,
I’hypothese la plus probable pour expliquer cette forte hausse des performances est reliée a
I’encombrement stérique des chaines alcoxyalcanes permettant de maintenir éloigné de la
surface les anions du médiateur rédox ce qui contribue a diminuer les processus de
recombinaison entre I'oxyde et I'électrolyte.

Lors de tests préliminaires, le remplacement du TiO; par I'oxyde de zinc ou le dioxyde d’étain
avait pour objectif d’améliorer le processus d’injection des colorants montrant un niveau
LUMO proche de la bande de conduction de I'oxyde. Deux collaborations nous ont permis de
tester trois oxydes (ZnO, SnO; et SnO,-Nb).

Les dispositifs a base d’oxyde de zinc ont présenté une Voc plus élevée que ceux a base d’oxyde
de titane mais ont conduit a des faibles densités de courant. Ces performances sont fortement
limitées par le faible temps d’'imprégnation de ces électrodes et une bande de conduction au
méme niveau que le dioxyde de titane.

Lorsque I'on utilise le dioxyde d’étain pure ou dopé au niobium on observe de faibles Voc et
densités de courants. La position des bandes de conduction plus basse que celle du TiO; aurait
pu favoriser le processus d’injection et améliorer la densité de courant générée. Ce n’est pas
ce qui a été observé et ceci pourrait provenir du point isoélectrique de ces oxydes d’étain plus
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bas que celui du TiO,. En effet I'acidité de la surface peut limiter le greffage du colorant a la
surface, ce qui influe fortement sur la densité de courant générée.

En définitif, aucun de ces oxydes n’atteint les performances obtenues avec I'oxyde de titane
car I'amélioration du processus d’injection ne suffit pas a compenser ni la perte en Voc, ni
I’augmentation des processus de recombinaisons.

La derniére stratégie adoptée visait a améliorer le processus de régénération par le
remplacement du couple I3/l par un médiateur rédox organique, le couple MCMT-/BMT. Les
cellules solaires réalisées avec ce couple ont malheureusement aussi conduit a de faibles
rendements de conversion. Nous avons constaté |'apparition de plusieurs phénomeénes
indésirables qui n’étaient pas observés avec I'électrolyte a base d’iode. Premiérement ce
médiateur rédox se trouve étre peu soluble dans le mélange de solvants utilisés mais se révele
surtout corrosif ce qui engendre la désorption du colorant de |'électrode. De plus, la
caractéristique I-V prend une forme de « S-shape » notamment a cause de la contre électrode
de platine incompatible avec ce couple rédox.

Pour conclure, malgré plusieurs alternatives existantes, le systéme TiO/iode reste le systéeme
le plus efficace. La stratégie d’amélioration des performances par design moléculaire raisonné
appuyé par la modélisation reste la piste la plus prometteuse pour atteindre une meilleure
efficacité avec un colorant a absorption panchromatique.

Afin de replacer ce travail dans un contexte international, nous avons placé les performances
des colorants synthétisés par rapport aux colorants présentés dans le chapitre bibliographique
dans la Figure 174.
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Figure 174 - Densité de courant de dispositifs DSSC en fonction de la largeur de bande interdite
pour les colorants organiques absorbeurs proche infrarouge.

Pour rappel, le bandgap limite théorique a été calculé en prenant en compte les forces
motrices d’injection et de régénération dans la formule ci-dessous :
Egmax = (—4+0,15) — (=4,95-0,2) = 1,3 eV

Les colorants synthétisés dans ces travaux de thése ont tous des largeurs de bande interdite
inférieures a 1,5 eV comme attendu. Ceux présentant un bandgap inférieur a 1,3 eV
produisent trés peu de courant et sont limités par les faibles forces motrices d’injection et de
régénération. Au contraire les colorants se rapprochant de 1,3 eV peuvent arriver a générer
de fortes densités de courant et méme mener a des rendements appréciables. Le colorant
60TPA-Iso atteint méme une forte densité de courant pour un colorant organique et un
rendement de conversion de 7% avec un bandgap inférieur a 1,6 eV.

Ces nouveaux colorants panchromatiques montrent bien qu’il est possible d’obtenir des
colorants montrant une forte absorption, des niveaux d’énergie correctement positionnés et
un structure chimique limitant les phénomeénes de recombinaison.
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En perspective de ce travail, on peut envisager d’utiliser le colorant 60TPA-Iso en
cosensibilisation avec un autre colorant montrant une forte efficacité de conversion dans le
domaine UV-visible. Cette cosensibilisation permettrait de combler les gammes spectrales
moins absorbantes de chaque colorants et ainsi d’augmenter encore la densité de courant
générée. C'est cette stratégie qui a conduit au rendement de conversion record de 14,64% par
Eom et al.? présenté au début de cette thése.
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Figure 175 - Spectre d'absorption des colorants RK1 et 60TPA-Iso

Une des perspectives que |I'on peut évoquer concerne les aldéhydes non convertis en
colorants qui peuvent étre utiles pour la synthése de petites molécules absorbeurs proche-
infrarouge pour les cellules solaires a hétérojonction volumique. Elles peuvent aussi étre utiles
comme photo-détecteur infrarouge a base de matériaux organiques.

Figure 176 - Structure envisageable pour une application en cellule solaires organiques avec
les aldéhydes a base de thienothiadiazole

Ces travaux de théese se situent dans un domaine trés concurrentiel avec des matériaux déja
trés performants. La difficulté de ce projet a surtout été de trouver un compromis entre les
propriétés optiques et les propriétés électrochimiques de nos matériaux. Ces travaux de
synthése et d’étude des matériaux ont permis d’établir des relations structures-propriétés
fondamentales sur ces molécules présentant un comportement a la limite du systeme.

Ce travail pluridisciplinaire a nécessité de maitriser de nombreuses techniques a la fois en
synthése, en caractérisation, et de nombreux aspects de la fabrication d’une cellule solaire a
colorant. Bien que ces molécules présentent des performances qui ne sont pas a I'état de I'art,
la compréhension fine des processus limitant I’efficacité est un point critique développé dans
cette these qui nous permettra a I'avenir de proposer des structures de colorants plus
efficaces.
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Chimiste organicien de formation, ces travaux de thése m’ont permis d’élargir
considérablement mes connaissances sur les concepts physiques parfois complexes de ces
cellules et sur le fonctionnement des cellules solaires a colorant.

(2) Bulut, I.; Lévéque, P.; Heinrich, B.; Heiser, T.; Bechara, R.; Zimmermann, N.; Méry, S.;
Ziessel, R.; Leclerc, N. LUMO’s Modulation by Electron Withdrawing Unit Modification
in Amorphous TAT Dumbbell-Shaped Molecules. J Mater Chem A 2015, 3, 6620-6628.

(2) Eom, Y. K.; Kang, S. H.; Choi, I. T.; Yoo, Y.; Kim, J.; Kim, H. K. Significant Light Absorption
Enhancement by a Single Heterocyclic Unit Change in the m-Bridge Moiety from
Thieno[3,2-b]Benzothiophene to Thieno[3,2-b]indole for High Performance Dye-
Sensitized and Tandem Solar Cells. J. Mater. Chem. A 2017, 5, 2297-2308.

232



Experimental part

|. Instrumentation

The thin layer chromatography (TLC) were carried out on Alugram® Macherey Nagel sheets.
The purification by column chromatography was carried out on silica gel Geduran® Sigo Merck
(0.063-0.2 mm)

NMR spectra were recorded on Bruker AC 200 MHz and Bruker AC 400 MHz spectrometers.
The deuterated solvents used were chloroform-d (*H, 6: 7.26 ppm, 13C, 6: 77.16 ppm), DMSO-
d (*H &: 2.50 ppm, *3C, 6: 39.52 ppm), tetrahydrofuran-d (*H, &: 3.58 ppm, 13C, 6: 67.21 ppm)
and dichloromethane-d (1H, &6: 5.32 ppm, 3C, 6: 53.84 ppm). The follow abbreviations were
used: s for singlet, d for doublet, t for triplet, m for multiplet. All synthesis intermediates and
final products were characterized by 'H and 3C NMR to confirm their structures.

Elementary analysis and high resolution mass spectrometry were carried by elementary
analysis and high resolution mass spectrometry at the Centre Régional de Mesures Physiques
de I’'Ouest (CRMPO) in Rennes. EI-HRMS were carried out on a Bruker MaXis 4G (Upgrade of
MicrOTOF- Q2) and elemental analysis on a Microanalyseur Flash EA1112.

UV-vis absorption spectra of all dyes were recorded from solutions 5.10° M and 10° M in
dichloromethane and anchored on transparent TiO; electrode of 2 um thickness. The
spectrometer used is from Agilent technologies Cary 60 spectrometer (wavelength range: 180-
1100 nm; resolution: 1 nm).

Electrochemical studies of the dyes molecules were carried out in a 5mL three-electrode
electrochemical cell equipped with a planar platinum working electrode (6 mm), a Ag wire
counter electrode, and a Ag/AgCl mesh quasi-reference electrode. DPV and CV measurements
were carried out on an Autolab potentiostat. All the solvents used for these measurements
were distilled and freeze pumped by the Freeze-pump-thaw method. The potential was
calibrated using the Fc/Fc* couple as an internal standard. The HOMO and LUMO energy levels
were obtained with this formulae by taking -4.8 eV as reference in vacuum for the ferrocene!

= HOMO/LUMO= '4,8'(on/red'EFc/Fc+) eV.



X-ray diffractogram on single crystal were recorded using a Siemens D5000 X-ray
diffractometer with a CuKq1 radiation source (A=1.540598 A). The operation power was 40 kV,
30 mA and the collimator was 0.8 mm in diameter.

Density functional theory calculations were performed using ADF modeling suite software.
The lowest energy conformation were chosen using MM2 with Chem3D software. Then a
more accurate geometry optimization was carried out with VWN and PBE functional corrected
for dispersion using Grimme 3 methodology with basis sets TZ2P (triple zeta + 2 polarization
functions), all in a solvent phase modelled through the COSMO model set for
dichloromethane. Single-point B3LYP + dispersion (Grimme 3) calculations with TZ2P sets in a
solvent phase were then performed to examine the HOMO and LUMO energies and their
spatial localizations.

The solar cell devices were prepared as followed: the different electrodes are received from
Solaronix. The electrode total active area was 0.36 cm? and the thickness can be adjusted
according to our needs. In order to optimize adhesion, titania layer porosity and specific area
a 0.04 M TiCls treatment was performed during 30 minutes at 70°C. The electrodes were
sintered following a temperature ramp (Figure 177) and cooling down to 80°C, the sintered
electrodes were sensitized by immersion in a solution of the dye in indicated solvent with or
without chenodeoxycholic acid (CDCA) for 3 hours or overnight. The device was assembled
using a thermally platinized FTO/glass (TCO 22-7, Solaronix) counter electrode. The working
and counter electrodes were separated by a 60 um thick hot melt gasket (Meltonix 1170-25,
Solaronix) and sealed by heating. The heating time was minimized to avoid dye thermal
degradation. The cell was then filled with the selected electrolyte through a pre-drilled hole
using a vacuum pump. The electrolyte injection hole on the thermally platinized FTO glass
counter electrode was finally sealed with a thin glass cover. The metallic contacts were welded
on each electrode using an ultrasonic iron welder. The devices were characterized using an
Oriel SP94023A (Xe lamp) solar simulator previously calibrated with a Silicon solar cell. The
current—voltage characteristics of the cell measured under AM 1.5G, 100% sun, were obtained
by applying external potential bias to the cell and by measuring the generated photocurrent
with a Keithley model 2400 digital source meter (Keithley, USA). The devices were masked
prior to measurement according to a procedure previously described? to attain an illuminated

active area of 0. 64 cm?Z.
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Figure 177 - Temperature ramp for the sintering process

Oxyde Paste preparation: In a typical process, 0.5 g of different SnO; structure was firstly
added into 2 mL ethanol solution and stirred for 10 min, then the suspension was put into the
ultrasonic bath to treat for 3 s and rest for 3 s (repeated for 5 times) to make sure the SnO;
structures well dispersed in ethanol. Then, 0.25 g 10 wt% ethyl cellulose was added and
subsequently adding with 17 uL of acetic acid, and 80 mg of terpineol. Finally, the solution
was stirred and concentrated on a hot plate until desired viscosity was obtained. After the
paste was deposited on the FTO glass electrode, the thickness of the SnO; film was controlled
by the doctor-blade technique. The thickness of all the different films was about 5.0 um on a
0.6 cmx0.6 cm area. After dried in room temperature, the SnO; films were subsequently
annealed at 500 °C for 2 hours with an increasing rate of 12 °C.min! in air to improve the
interconnection between the SnO; nanostructures and the contact between the composite

film and the FTO substrate, as well as to remove any residual solvents or organic compounds.
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Il.  Synthesis

All the chemicals were purchased from Sigma-Aldrich, Acros organics, Strem Chemicals, Alfa
Aesar, AK scientific or TClI chemicals and used without further purification. N-
bromosuccinimide (NBS) was purchased from Aldrich and recrystallized from water prior to
use and dried. Solvent tetrahydrofurane was distilled over sodium-benzophenone under
argon atmosphere prior to use. The molecules already described in the literature are specified
and the new molecules have been characterized by elemental analysis for the intermediates

and high resolution mass spectroscopy for the final products.

1. Synthesis from Chapter 3

Synthesis of 4-hexyl-N-(4-hexylphenyl)-N-phenylaniline :

CeH1s Under Argon, Pd,dbasz (177 mg, 0.19 mmol, 0.01 eq) and HPtBuBF4 (110

mg, 0.39 mmol, 0.02 eq) were dissolved in anhydrous toluene. 4-n-

N@ hexylbromobenzene (11.67 g, 48.38 mmol, 2.5 eq) and aniline (1.80 g,

19.35 mmol, 1 eq) were added. After 30 min, tBuOK (3.72 g, 38.71 mmol,

2 eq) was added and the mixture was refluxed for 48 hours. Solids were

Coflis . filtered off on celite. The organic phase was washed in HCl (2M), water

and brine, dried on Na;So4.The crude product was purified on silica gel chromatography using

dichloromethane:hexane 2:8 as eluent to obtain the final product 3.1 (7.25 g, 90%) as a
transparent oil.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.19 (t, 2H, J=7.2Hz), 7.04-6.97 (m, 10H), 6.92 (t, 1H, J=7.2Hz), 2.54 (t,

4H, J=6.8 Hz), 1.59 (m, 4H), 1.27-1.31 (m, 12H), 0.88 (t, 6H).23C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 148.3, 145.5,

137.4,129.1, 129.0, 124.3,123.1,121.7, 35.4, 31.9, 31.5, 29.6, 29.5, 29.3, 22.7, 14.1. This product has

already been described by Kamtekar et al.?
Synthesis of 4-bromo-N,N-bis(4-hexylphenyl)aniline :

C¢Hqs 4-hexyl-N-(4-hexylphenyl)-N-phenylaniline (5 g, 12.09 mmol) was
dissolved in CHCl3 and NBS (2.15 g, 12.09 mmol, 1 eq) was added by

NOBr portion at 0°C. The solution was stirred overnight in the dark. Mixture

was filtered on celite and the crude product was purified on silica gel

3.2 chromatography using hexane as eluent to obtain 3.2 as a transparent

CeH1s
oil (5.55 g, 93%).
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'H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.29 (m, 2H), 7.08 (m, 4H), 7.00 (m, 4H), 6.91 (m, 2H) 2.57 (t, 4H), 1.60
(m, 4H), 1.27-1.32 (m, 12H), 0.88 (t, 6H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): 6§ = 147.6, 145.1, 138.1, 132.0,
129.4,124.7,124.2, 113.8, 35.5, 31.9, 31.6, 29.2, 22.8, 14.2. This product has already been described

by Kamtekar et al.3

Synthesis of 4-(hexyloxy)-N-(4-(hexyloxy)phenyl)-N-phenylaniline :

CeHq30 Aniline (1.02 g, 10.4 mmol), copper powder (0.919 g, 10 mmol), K.CO3
(16.36 g, 118 mmol), 18-crown-6 (50 mg), and 1-(hexyloxy)-4-

N@ iodobenzene (18.0 g, 303.9 mmol) was heated to reflux at 190°C with

stirring under a nitrogen atmosphere for 48 h. The reaction mixture

3.3 was allowed to cool to ambient temperature and was dissolved in

G150 CH2Cl,. The solution was washed with distilled water the organic
phase was dried with MgS04 and concentrated by evaporation. Column chromatography using
petroleum ether/DCM 9:1 gave compound 3.3 as a pale yellow oil (2.05 g, 46%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.13 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.00 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 6.92 (d, J = 8.0 Hz, 2H),
6.82 (t,J=7.3 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.90 (t, ) = 6.5 Hz, 4H), 1.78-1.73 (m, 2H), 1.47-1.44 (m,
4H), 1.34-1.33 (m, 8H), 0.90 (t, J = 6.7 Hz, 6H) *C NMR (CDCl;, 100 MHz): § = 155.4, 148.9, 141.1, 128.9,
126.5,120.9, 117.0, 115.3, 68.3, 31.7, 29.4, 25.8, 22.7, 14.1. This product has already been described

by Yum et al.*

Synthesis of 4-bromo-N,N-bis(4-(hexyloxy)phenyl)aniline :

A solution of N,N-bis(4-hexoxylphenyl)aniline (1.485 g, 3.34

CeH430
mmol) in THF (20 mL) was cooled to 0°C. NBS (562 mg, 3.34 mmol)
" i:: . was added in one portion. The reaction mixture was stirred at 0°C
for 3 h. The reaction was quenched by addition of water and
3.4 extracted with DCM. The combined organic extract was dried over
CgH130

anhydrous MgS0Os4 and filtered. Solvent removal by rotary
evaporation followed by column chromatography over silica gel using petroleum ether/DCM
8:1 yielded 3.4 as a pale yellow oil (1.7 g, 96%).

'H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.22 (d, J=8.6 Hz, 2H), 7.00 (d, J=8.0 Hz, 4H), 6.81 (d, J=8.8 Hz, 4H), 6.78
(d, J=9.4 Hz, 2H), 3.92 (t, J=6.4 Hz, 4H), 1.77 (m, 4H), 1.45 (m, 4H), 1.34 (m, 8H), 0.91 ppm (t, J=7.0 Hz,
6H). 1*C NMR (CDCls, 100 MHz): 6 = 157.5, 150.9, 142.7, 130.7, 128.3, 122.3, 122.2, 117.1, 69.7, 33.3,
31.1, 27.5, 24.3, 15.3. This product has already been described by Yum et al.*
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Synthesis of methyl 5-bromo-2-(thiophen-2-yl)benzoate :

COOMe Under argon methyl 5-bromo-2-iodobenzoate (2.50 g, 7.33 mmol) and Tetrakis

5 S | (triphenyl phosphine) palladium (423 mg, 5% mol) were dissolved in THF (30
r \

3.5

mL). At room temperature we added dropwise 2-thienyl zinc bromide (1.67 g,

7.33 mmol) and the solution was vigorously stirred and heated at 70°C
overnight. The reaction was quenched with HCI solution (2M) and the organic phase was extracted
with diethyl ether and washed with water and brine, dried over sodium sulphate, filtered and
concentrated under vacuum. The crude was chromatographed on silica gel using n-hexane/DCM: 9/1,
then 7/3 as eluent to afford colorless oil 3.5 (2.15 g, 7.24 mmol, 98.7%).
'H NMR (CDCls, 200 MHz): 6 = 7.86 (dd, 1H, J=4.8Hz, J=0.3Hz, H,), 7.61 (dd, 1H, J=2.1Hz, J=8.3Hz, H.,),
7.35 (m, 2H, Har), 7.04 (M, 2H, Har), 3.75(s, 3H). 3C NMR (CDCls, 50 MHz): 8= 167.3, 141.1, 134.2, 134.1,
133.3,133.0,132.5,127.7,127.1,136.6, 121.9, 62.1, 14.3. This product has already been described by

Lim et al.>

Synthesis of 6-bromo-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-indeno[1,2-b]thiophene :

Under argon, (4-hexylphenyl)magnesium bromide was

prepared from 1(4-bromophenyl)hexane (2.0 g, 8.29 mmol)

O Q and magnesium (202 mg, 8.29 mmol, 1eq) in 10 mL freshly

Q distillated THF. This reaction mixture was stirred at reflux for

Br

O S\ 1h. In a second flask, we solubilized methyl 5-bromo-2-
3.6 (thiophen-2-yl)benzoate (1.0 g, 3.37 mmol) in 15 mL THF.

Then the Grignard reagent was added dropwise and the solution was heated to reflux for 5h. After
cooling to room temperature, the crude mixture was poured into water. The organic layer was
extracted twice with ethyl acetate and washed by water and brine, dried over sodium sulphate, filtered
and concentrated under vacuum overnight. The crude was dissolved in glacial acetic acid (40 mL). After
30 min, we added dropwise 4 mL concentrated HCl and was refluxed at 120°C for 5h. After back to
room temperature, the acetic acid was removed by rotary evaporation, and the crude was extracted
by pentane. The organic layer was washed several times by water and dried over sodium sulphate,
filtered and concentrated under vacuum. The crude was chromatographed on silica gel using n-hexane
as eluent to afford coloress oil 3.6 (1.40 g, 2.45 mmol, 72.8%).

'H NMR (CDCls3, 400 MHz): & = 7.47 (d, 1H, J=1.7Hz), 7.40 (dd, 1H, J=1.8Hz, J=8.0Hz, H,), 7.31 (d, 1H,
J=4.9Hz, H,), 7.30 (d, 1H, J=8.0Hz, Ha), 7.05 (ABqg, 8H, Avax=13.3Hz, J=8.38Hz, H,/), 6.99 (d, 1H, J=4.9Hz,
Har),2.54 (t, 4H), 1.57(m, 4H), 1.29 (m, 12H), 0.87(t, 6H). *C NMR (CDCl3, 100 MHz): 6= 156.17, 155.54,
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141.42,414.00, 139.69, 136.06, 130.54, 129.32,128.44,128.16,127.44, 122.91, 120.25, 118.94, 35.33,
31.50,31.11, 28.91, 22.38, 13.87.

HRMS (ESI): [M+H]*=

Synthesis of 4,4-bis(4-hexylphenyl)-N,N-diphenyl-4H-indeno[1,2-b]thiophen-6-amine :

Under argon, Pdxdbas (4 mg, 4.37 umol) and tri-tert-
butylphosphine tetrafluoroborate (2.54 mg, 8.75 umol)
were dissolved with anhydrous toluene (5 mL). After
Q stirred for 15min, a solution of 6-bromo-4,4’-bis(4-
OQ \ hexylphenyl)-4H-indeno[1,2-b]thiophene (250 mg, 437.3
umol) and diphenylamine (81.4 mg, 481.0 umol) in
anhydrous toluene (10 mL) was added. Before refluxed
for 48h, we added potassium tert-butoxide (161.94 mg, 1.44 mmol, 3.3 eq) and the resulting mixture
was stirred for 30min at room temperature. The melt was filtered through celite and poured into HCI
(2M). The organic phase was extracted with DCM, washed with water, dried over Na,SO, and
concentrated. The crude oil was chromatographed on silica using n-hexane/DCM: 9/1 as eluent to
afford pale yellow oil 3.7 (266 mg, 403 umol, 92.2%)
IH NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.28 (d, 1H, J=8.2Hz, H.), 7.22 (d, 1H, J=8.2Hz, Har), 7.22 (s, 1H, Har), 7.18
(m, 4H, Har), 7.04 (m, 7H, Har), 6.98 (M, 7H, Har), 6.95(m, 1H, Har), 6.93 (d, 1H, J=2.1Hz, Har), 2.53 (t, 4H,
CHa) 1.55 (m, 4H, CH,), 1.28 (m, 12H, CH.), 0.87 (t, 6H, CHs). 2*C NMR (CDCls, 100 MHz): 6=154.99,
147.50, 145.37, 141.69, 140.98, 131.91, 128.87, 127.92, 127.53, 126.74, 123.69, 123.01, 122.95,
122.53, 119.56, 62.62, 35.31, 31.52, 31.16, 29.49, 28.89, 22.39, 13.88.
HRMS (ESI): [M+H]*=659.3579 (0 ppm) (calcd. for C47H4sNS: 659.3580).

Synthesis of 2,5-dibromo-3,4-dinitrothiophene :

O,N NO, Fuming sulfuric acid (26.44 ml, 12 eq), concentrated sulfuric acid (19.83 ml, 9
5 ]\ 5 eq), and fuming nitric acid (10.35 mL, 6 eq) were combined in a flask and

r S r
cooled with an ice bath. 2,5- Dibromothiophene ( 8.545 g, 41.33 mmol, 1 eq)

3.8
was added dropwise to maintain a temperature of 20-30 °C. The mixture was
allowed to react for a total of 3 hours and then poured over ice. Upon the melting of the ice,
the solid residue was recovered by vacuum filtration and recrystallized via hot ethanol to give
product 3.8 (9.311 g, 79 %).
13C NMR (CDCls, 50 MHz): § = 113.7, 159.7. This product has already been described by Sharma et al.®

Note: Particular care should be taken because the acids employed are very toxic by inhalation.

Corrosive to metals and tissue, quickly causing severe burns
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Synthesis of 3',4'-dinitro-2,2".5',2"-terthiophene :

Under inert atmosphere, of 2,5-dibromo-3,4-dinitrothiophene (680 mg,
2.05 mmol, 1 eq), 2-tributylstannyl thiophene (1.91 g, 5.12 mmol, 2.5

S 54 eq) and Pd(PPhs),Cl; (57.52 mg, 81.95 umol, 0.04 eq) were dissolved in
10 ml of THF and 5 ml of toluene. The reaction mixture was heated for 18 h at 80 °C. Then the
solution was concentrated and precipitated into 200 ml of pentane. The precipitate was
filtrated to give product 3.9 (648 mg, 93 %).

'H NMR (CDCls, 200 MHz): § = 7.61 (dd, 2H, J1=5.1Hz, J,=0.9Hz), 7.54 (dd, 2H, J1=3.6Hz, J,=0.9Hz), 7.18
(dd, 2H, J1=5.1Hz, J,=3.6Hz). *C NMR (CDCls, 50 MHz): § = 133.85, 131.27, 131.16, 128.42, 128.05.

This product has already been described by Sharma et al.®

Synthesis of 5,5"-dibromo-3',4'-dinitro-2,2".5',2"-terthiophene :

2,5-Bis(2-thienyl)-3,4-dinitrothiophene (200 mg, 591 umol, leq)

O,N  NO,
1\ S g was dissolved in DMF (20 ml) and N-bromosuccinimide (210.4 mg,
AN r
\ d S \ 1.18 mmol, 2eq) was added in portion. After one day the solution
Br 3.10 was precipitated in water and filtrated. The orange solid was

washed with water and methanol to give the desired product (276 mg, 94%)
IH NMR (CDCls, 200 MHz): & = 7.30 (d, 2H, J = 4.1Hz), 7.15 (d, 2H, J = 4.0Hz) *C NMR (CDCls, 50 MHz):
6 =135.90, 132.95, 131.67, 131.19, 129.10, 119.62. This product has already been described by Lai et

al”

Synthesis of 4-(5"-bromo-3',4'-dinitro-[2,2":5',2"-terthiophen]-5-yl)-N,N-bis(4-
hexyloxy)phenyl)aniline

Under argon, 4-(hexyloxy)-N-(4-(hexyloxy)phenyl)-

CgH130 ouN NO,
| NIV | N-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
N \S | S 5" e yl)phenyl)aniline (278.8 mg, 488 umol, 1 eq), 5,5"-
3.1 dibromo-3',4'-dinitro-2,2":5',2"-terthiophene (242
CeH130 mg, 488 umol, 1eq), Tetrakis (triphenyl phosphine)

palladium (22.55 mg, 0.04 eq), potassium carbonate (202 mg, 1.46 mmol, 2 eq) were dissolved
in toluene (5 mL), water (3.7 mL) and THF (20 mL). The solution was vigorously stirred and
heated at 80°C overnight. The reaction was quenched with water and the organic phase was

extracted with diethyl ether and dried over sodium sulphate. The crude solid was
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chromatographed on silica gel using n-hexane/dichloromethane (6/4) as eluent to afford a red
solid (96 mg, 23%).

'H NMR (CDCls, 200 MHz): § =7.54 (d, 1H, J1=4Hz), 7.42 (m, 2H), 7.31 (d, 1H, J1=4Hz), 7.22 (d, 1H,
J1=4Hz), 7.16 (d, 1H, J1=4Hz), 7.07 (m, 4H), 6.92 (m, 2H), 6.87 (m, 4H), 3.97 (t, 4H, J;=6.5Hz), 1.81 (m,
4H), 1.49 (m, 4H), 1.39-1.35 (m, 8H), 0.94 (m, 6H). 3C NMR (CDCls, 50 MHz): § = 156.24, 151.64, 149.91,
139.93, 135.00, 132.70, 131.74, 131.51, 131.22, 131.01, 129.71, 128.95, 127.29, 127.00, 125.25,
124.04, 122.79, 119.55, 119.25, 115.57, 68.45, 31.75, 29.46, 25.90, 22.76, 14.18, 1.17. Compound
currently analyzed in CRMPO.

Synthesis of 4,4'-(3',4'-dinitro-[2,2":5',2"-terthiophene]-5,5"-diyl) bis(N,N-bis(4-(hexyloxy)phenyl)
aniline) as a indesirable product :

C6H130 OCGH13

O,N NO,
N N
s ]\ s
7 O 30 D]
3.12

CeH130 OCegH13

IH NMR (CDCls, 200 MHz): & =7.50 (d, 2H, J1=4Hz), 7.39 (m, 4H), 7.18 (d, 2H, J;=4Hz), 7.07 (m, 8H),
6.92-6.82 (m, 12H), 3.95 (t, 8H, J1=6.5Hz), 1.78 (m, 8H), 1.57-1.26 (m, 24H), 0.91 (m, 12H).
Synthesis of compound 3.13 :

Tin chloride (198.2 mg, 1.05 mmol, 10 eq) was

CgH430

s dissolved in 10 ml of concentrated HCI. 4-(5"-

7 \\N
N bromo-3',4'-dinitro-[2,2":5',2"-terthiophen]-5-yl)-

\
N \S/ /S // N,N-bis(4-hexyloxy)phenyl)aniline (90 mg, 104.5

S
umol, 1 eq) was dissolved in 30 ml of ethanol.
CgH130 3.13

Alcoholic solution was added in the acidic solution
and heated at 90°C for 4h. After cooling, the solution was quenched in NaOH 2M then extracted two
times with chloroform. The organic phase was dried with sodium sulphate and evaporated. The residue
was directly dissolved in 30 ml of dry pyridine and thionylaniline (47 pl, 418 umol, 4 eq) was injected.
10 minutes later, chloride trimethylsilane (159 ul, 1.25 mmol, 12 eq) was added and the solution turn
to dark green. After cooling, the solution was quenched with HCl 2M, extracted with chloroform and
washed with HCl and brine. The organic phase was dried with sodium sulphate and evaporated. The
crude product was purified by chromatography with 30:70 dichloromethane:hexane eluent to give 53

mg of the desired product (61%).

241



IH NMR (C2D4Cls, 200 MHz): & =7.51 (d, 1H, J;=4Hz), 7.39 (m, 2H), 7.28 (d, 1H, J;=4Hz), 7.28 (d, 1H,
J1=4Hz), 7.19 (d, 1H, J;=4Hz), 7.13 (d, 1H, J1=4Hz), 7.07 (d, 4H), 6.89 (m, 2H), 6.85 (m, 4H), 3.94 (t, 4H,
11=6.5Hz), 1.79 (m, 4H), 1.47 (m, 4H), 1.70-1.30 (m, 8H), 0.92 (m, 6H). 3C NMR (C;D4Cls, 50 MHz): & =
156.10, 151.51, 149.77, 139.78, 136.09, 134.87, 132.59, 131.69, 131.62, 131.40, 131.09, 129.57,
127.17, 126.85, 125.10, 123.89, 122.65, 119.40, 119.14, 115.43, 68.31, 31.63, 29.33, 25.78, 22.64,
14.07.

HRMS (ESI): [M]+.= 749.2235 (0 ppm) (calcd. for CasHasNs04Sa: 749.22327).

Synthesis of compound 2,5-Bis(2-thienyl)-Thienothiadiazole:

N/’S\\N Tin chloride (2.80 g, 14.78 mmol, 10 eq) was dissolved in 10 ml of
S A . concentrated HCl. 2,5-Bis(2-thienyl)-3,4-dinitrothiophene (500 mg,
\ /) S \ 1.48 mmol, 1 eq) was dissolved in 30 ml of ethanol. Alcoholic solution
3.15 was added in the acidic solution and heated at 90°C for 4h. After

cooling, the solution was quenched in NaOH 2M then extracted two times with chloroform.
The organic phase was dried with sodium sulphate and evaporated. The residue was directly
dissolved in 30 ml of dry pyridine and thionylaniline (822.60 mg, 5.91 mmol, 4 eq) was injected.
10 minutes later chloride trimethylsilane ( 1.93 g, 17.73 mmol, 12 eq) was added and the
solution turn to dark blue. After cooling, the solution was quenched with HCI 2M, extracted
with chloroform and washed with HCI and brine. The organic phase was dried with sodium
sulphate and evaporated. The crude product was purified by chromatography with 30:70
dichloromethane: hexane eluent to give product 3.15 (273 mg, 60%).

IH NMR (CDCls, 200 MHz): & = 7.55 (d, J 3.7 Hz, 2H), 7.32 (d, J 4.9 Hz, 2H), 7.09 (dd, J 4.9, 3.7 Hz, 2H)
13C NMR (CDCl3, 50 MHz): 6 = 156.2, 134.9, 128.2, 125.4, 124.3, 112.4. This product has already been

described by Sharma et al.®

Synthesis of compound 3.16:

Dimethylformamide (155.29 mg, 2.12 mmol, 1.5 eq) was dissolved
in dichloroethane (8 mL) and POCl3 (282.29 mg, 1.84 mmol, 1.3 eq)

was added. 30 minutes later, the Vilsmeier reactant solution was

3.16 added in a solution of 2,5-Bis(2-thienyl)-Thienothiadiazole (434
mg, 1.42 mmol, 1 eq) dissolved in anhydrous dichloroethane (20 mL). The mixture was heated
7 hours at 90°C. After cooling, saturated sodium acetate solution (30 mL) was added and

stirred overnight. The crude product was extracted with dichloromethane and washed with
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water. The organic phase was dried with sodium sulphate and evaporated. The crude product
was purified by chromatography with 70:30 dichloromethane:hexane eluent to give product
3.16 (359 mg, 76 %).

'H NMR (CDCls, 200 MHz): 6 = 9.86(s, 1H), 7.63 (dd, 1H, J1=3.7 Hz, J,=0.9Hz), 7.63(ABQ, 2H,
J1=4.1Hz, AvAB=39.76 Hz), 7.40 (dd, 1H, J1=5.1Hz, J,=0.9Hz), 7.18 (dd, 1H, J1=3.7Hz, J,=5.1Hz).
13C NMR (CDCl3, 50 MHz): 6 = 182.07, 157.48, 156.47, 144.08, 141.51, 137.29, 134.35, 128.56,
127.20, 126.00, 124.30, 117.31, 110.09. Anal. calcd for C13HsN20Sa: C, 46.69; H, 1.81; N, 8.38;
0, 4.78; S, 38.35. Found: C, 46.51; H, 1.81; N, 8.01; S, 39.61.

Synthesis of compound 3.17:

N/’S‘\N Compound 3.16 (216 mg, 645.85 umol, leq) was dissolved in

T /O chloroform (20 ml) at -10°C. A solution of N-bromosuccinimide

\\ s \S/ (115 mg, 645.85 umol, 1eq) in acetic acid/chloroform mixture

Br ° (1:12 8 ml) was added dropwise. After 40 minutes the solution was
3.17

quenched with water and extracted with chloroform. The organic
phase was washed with water, dried with sodium sulphate and evaporated at reduced
pressure. The solid was washed with pentane to give product 3.17 as a dark solid (248 mg,
93%)
IH NMR (C3D4Cls, 200 MHz): & = 9.89 (s, 1H), 7.69 (ABQ, 2H, J1=4.1Hz, AvAB= 32.15Hz), 7.40 (d, 1H,
J1=4.1Hz), 7.12 (d, 1H, J1=4.1Hz). 3C NMR (C2D4Cls, 50 MHz): 6 = 181.95, 157.27, 156.38, 143.60, 141.79,
137.10, 135.72, 131.33, 125.57, 124.60, 115.68, 114.64, 110.72.
Anal. calcd for Ci3HsBrN,OS4: C, 37.77; H, 1.22; N, 6.78; O, 3.87; S, 31.03. Found: C, 37.77; H, 1.22; N,
5.74; S, 28.97.

Synthesis of compound 3.18 :
Under argon, tributyl(thiophen-2-yl)stannane (54 mg, 145

umol, 1.2 eq), Compound 3.17 (50 mg, 121 umol, 1 eq),
Pd,dbas (5,54 mg, 6.05 umol, 0.05 eq) and P(2-furyl)s (11.23

3.18 mg, 48.4 umol, 0.4 eq) were solubilized in anhydrous THF
(6 ml) and heated at 60°C overnight. The mixture was then poured into HCl (2M). The organic
phase was extracted with chloroform, washed with water, dried over Na;SOs and
concentrated. The crude solid was chromatographed on silica using dichloromethane/n-

hexane : 5/5 as eluent to afford corresponding aldehyde greenish solid (41 mg, 81%).
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'H NMR (C2D4Cls, 200 MHz, 50°C): & = 9.87(s, 1H), 7.76 (d, 1H, J1=4.1Hz), 7.63 (m, 2H), 7.32 (m, 2H),
7.24(d, 1H, J1=4.1Hz), 7.1 (m, 1H). *C NMR (C;D4Cls, 50 MHz, 50°C): § = 182.23, 148.82, 143.99, 141.20,
139.18, 137.66, 136.33, 132.92, 128.24, 126.93, 125.62, 125.09, 124.57, 124.19, 123.51, 123.29,
117.23. Compound currently analyzed in CRMPO.

Synthesis of compound 3.19:

Under argon, 2-octyl thiophene (300 mg, 1.53
mmol) was dissolved in distilled THF (15 mL) then n-

Buli (2.5M, 734 uL, 1.83 mmol, 1.2 eq) was added

at -78 °C. The solution was stirred for an hour at -78
°C before adding tributyltin chloride (621 pL, 2.29
mmol, 1.5 eq) at -78 °C. The solution was allowed to reach room temperature and stirred for
2 hours. The reaction was quenched with a saturated solution of ammonium chloride and the
organic phase was extracted with diethyl ether, washed with water and dried on Na;SO,,
filtered and concentrated under vacuum. The resulting oil was engaged without any further
purification in a Stille coupling with compound 3.17 (200 mg, 484 umol, 1 eq), PdCl, (3.43 mg,
19.3 umol, 0.04 eq), Cul (3.69 mg, 19.3 umol, 0.04 eq), CsF (147 mg, 968 umol, 2 eq) and
P(tBu)sHBF4(11.23 mg, 38.71 umol, 0.08 eq) in anhydrous DMF (15 ml) and refluxed overnight.
The mixture was then poured into HCI (2M). The organic phase was extracted with chloroform,
washed with water, dried over Na;SOs and concentrated. The crude solid was
chromatographed on silica using Diethyl ether/n-hexane : 2/8 as eluent to afford
corresponding aldehyde greenish solid (117 mg, 46%).

IH NMR (C2D4Cls, 200 MHz): & = 9.84 (s, 1H), 7.72 (m, 1H), 7.56 (m, 2H), 7.10 (m, 2H), 6.75 (m, 1H), 2.81
(m, 2H), 1.70 (m, 2H), 1.30 (m, 10H), 0.90 (m, 3H). 3C NMR (C2D4Cls, 50 MHz): & = 182.13, 157.43,
156.26, 147.01, 144.06, 140.97, 139.90, 137.63, 133.64, 132.19, 127.03, 125.22, 124.37, 124.21,
123.94, 117.56, 109.21, 31.74, 31.40, 30.13, 29.21, 29.10, 29.01, 22.59, 14.13. Compound currently
analyzed in CRMPO.
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Synthesis of compound 3.20 :

CeH13 Under argon, 3.2 (200 mg, 406 umol)
was dissolved in distilled THF (20 mL)
then n-Buli (2.5M, 195 uL, 487 pmol,
1.2 eq) was added at -78 °C. The solution

CeHig 3.20 was stirred for an hour at -78 °C before

adding trimethyltin chloride solution (1M, 609 uL, 609 umol, 1.5 eq) at -78 °C. The solution
was allowed to reach room temperature and stirred for 2 hours. The reaction was quenched
with a saturated solution of ammonium chloride and the organic phase was extracted with
pentane, washed with water and dried on Na;SO, filtered and concentrated under vacuum.
The resulting oil was engaged without any further purification in a Stille coupling with the
compound 3.17 (100 mg, 242 umol, 1 eq), Tetrakis (triphenyl phosphine) palladium (8.55 mg,
9.33 umol, 0.02 eq) in anhydrous DMF (20 ml) and refluxed overnight. The mixture was then
poured into HCl (2M) and brine. The organic phase was extracted with chloroform, washed
with water, dried over Na;SO4 and concentrated. The crude solid was chromatographed on
silica using Diethyl ether/n-hexane : 2/8 as eluent to afford corresponding aldehyde greenish
solid (18 mg, 10%).
IH NMR (CDCls, 400 MHz): & =9.86 (s, 1H), 7.71 (d, 1H, J1= 4.1 Hz), 7.65 (d, 1H, J1= 4.1 Hz), 7.62 (d, 1H,
Ji= 4.1 Hz), 7.47 (m, 2H), 7,22 (d, 1H, J1= 4.1 Hz), 7.12-7.09 (m, 4H), 7.05-7.03 (m, 4H), 7.01 (m, 2H),
2.58 (t, 4H, J1= 7.6 Hz), 1.65-1.58 (m, 4H), 1.39-1.28 (m, 12H), 0.90 (t, 3H, J1= 6.7 Hz). *C NMR (CDCls,
100 MHz): 6 =182.01, 148.55, 146.82, 144.72, 144.43, 141.09, 138.43, 137.44, 132.43, 129.38, 129.33,
129.28, 127.54, 126.39, 125.98, 125.40, 125.17, 125.01, 123.96, 123.30, 121.78, 35.42, 31.73, 31.47,
29.07, 22.62, 14.10. Compound currently analyzed in CRMPO.

Synthesis of compound 3.21:

CgH130 Under argon, 3.4 (200 mg, 381 pmol) was
dissolved in distilled THF (20 mL) then n-
BulLi (2.5M, 183 uL, 457 umol, 1.2 eq) was

added at -78 °C. The solution was stirred

CeH130 3.21 for an hour at -78 °C before adding
tributyltin chloride (186 mg, 572 umol,
1.5 eq) at -78 °C. The solution was allowed to reach room temperature and stirred for 2 hours.

The reaction was quenched with a saturated solution of ammonium chloride and the organic
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phase was extracted with pentane, washed with water and dried on Na;SO., filtered and
concentrated under vacuum. The resulting oil was engaged without any further purification in
a Stille coupling with the compound 3.17 (100 mg, 242 umol, 1 eq), Tetrakis (triphenyl
phosphine) palladium (11 mg, 9.68 umol, 0.04 eq) in anhydrous toluene (20 ml) and refluxed
overnight. The mixture was then poured into HCl (2M) and brine. The organic phase was
extracted with chloroform, washed with water, dried over Na;SO4 and concentrated. The
crude solid was chromatographed on silica using Diethyl ether/n-hexane : 2/8 as eluent to
afford corresponding aldehyde greenish solid (85 mg, 45%).

IH NMR (CD4Cl, 400 MHz): 6 =9.82 (s, 1H), 7.67 (d, 1H, J1= 3.8 Hz), 7.58 (d, 1H, J1= 4.1 Hz), 7.54 (d, 1H,
J1= 4.1 Hz), 7.40 (d, 1H, J1= 4.1 Hz), 7.17 (d, 2H, J1 = 8.6 Hz), 7.17 (d, 1H, J:= 3.3 Hz), 7.06 (m, 4H), 6.85
(m, 6H), 3.94 (t, 4H, J1= 6.6 Hz), 1.77 (m, 4H), 1.47 (m, 4H), 1.38-1.34 (m, 8H), 0.91 (t, 3H, J1= 6.9 Hz).
13C NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & = 182.50, 158.27, 157.02, 156.69, 149.74, 147.41, 144.68, 141.76,
140.43, 138.02, 132.73, 128.06, 127.69, 126.82, 125.26, 124.35, 123.54, 119.92, 118.65, 115.88,
109.41, 68.88, 32.18, 29.86, 26.28, 23.19, 14.38. Compound currently analyzed in CRMPO.

Synthesis of compound 3.22:

CeH1z CeH1s Under argon, 4,4-dioctyl,N-N’-diphenyl-

4H-indeno[1,2-b]thiophen-6-amine (180
mg, 273 umol) was dissolved in distilled
THF (20 mL) then n-Buli (2.5M, 131 uL,
327 umol, 1.15 eq) was added at -78 °C.

3.22

The solution was stirred for an hour at -
78 °C before adding tributyltin chloride (111 uL, 409 umol, 1.5 eq) at -78 °C. The solution was
allowed to reach room temperature and stirred for 2 hours. The reaction was quenched with
a saturated solution of ammonium chloride and the organic phase was extracted with
pentane, washed with water and dried on Na;SOs, filtered and concentrated under vacuum.
The resulting oil was engaged without any further purification in a Stille coupling with 3.17 (47
mg, 114 umol, 1 eq), Tetrakis (triphenyl phosphine) palladium (6.6 mg, 5.7 umol, 0.05 eq) in
anhydrous toluene (20 ml) and refluxed overnight. The mixture was then poured into HCI
(2M). The organic phase was extracted with chloroform, washed with water, dried over
NazS0s and concentrated. The crude solid was chromatographed on silica using Diethyl

ether/n-hexane : 1/9 as eluent to afford corresponding aldehyde greenish solid (71 mg, 63%).
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'H NMR (CDCls, 400 MHz): 6§ =9.87 (s, 1H), 7.71 (d, 1H, J1:= 4.1 Hz), 7.64 (d, 1H, J:= 4.1 Hz), 7.57 (d, 1H,
Ji= 4.1 Hz), 7.28 (s, 1H), 7.23-7.20 (m, 3H), 7.19-7.18 (m, 2H), 7.17 (d, 1H, J;= 4.1 Hz), 7.09-7.6.98 (m,
15H), 6.94 (dd, 1H, J1= 8.2 Hz, J,= 2.0 Hz), 2.55 (t, 4H, J1= 7.6 Hz), 1.60-1.58 (m, 4H), 1.36-1.25 (m, 12H),
0.87 (t, 6H, J1= 6.7 Hz). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): 6 = 182.06, 156.58, 155.96, 155.00, 147.49, 146.30,
144.26, 141.48, 141.40, 141.30, 141.19, 140.52, 138.75, 138.18, 137.43, 132.54, 131.15, 129.16,
128.29, 127.73, 126.89, 124.19, 122.89, 122.85, 121.99, 120.62, 119.92, 119.29, 117.66, 117.62,
117.40, 35.53, 31.73, 31.39, 29.10, 22.60, 14.10. Compound currently analyzed in CRMPO.

Synthesis of 2-bromo-3,4-dinitrothiophene :

O,N NO, To a solution of 2,5-Dibromo-3,4-dinitrothiophene (1.0 g, 3 mmol) in acetone

]\ (20 mL) was added hypophosphorous acid (1.65 mL, 50% solution in water) at
Br S
0 °C, and the solution was stirred for 15 min. The ice bath was removed, and
3.24

the mixture was stirred for 3 h at room temperature and poured into ice. The
white solid was filtered, washed with water and dried to give the desired product (610 mg,
80%).
'H NMR (CDCl3, 200 MHz): & = 8.28 (s, 1H). 3C NMR (CDCl3, 50 MHz): § = 141.2, 139.9, 128.9, 113.1.

This product has already been described by Devasagayaraj et al.®

Synthesis of 2-(3,4-dinitrothiophen-2-yl)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-N,N-diphenyl-4H-indeno([1,2-
blthiophen-6-amine :

0N NO; Under argon, 4,4-bis(4-hexylphenyl)-N,N-diphenyl-4H-

N

@ \S/ /S\ indeno[1,2-b]thiophen-6-amine (300 mg, 454.56 umol, 1 eq)

C) was dissolved in distilled THF (20 mL) then n-Buli (1.4M, 373 pL,
i g 523 umol, 1.15 eq) was added at -78 °C. The solution was stirred

CeHi3 CeHi3
3.25 for an hour at -78 °C before adding trimethyltin chloride

solution (1M, 682 uL, 682 umol, 1.5 eq) at -78 °C. The solution was allowed to reach room
temperature and stirred for 2 hours. The reaction was quenched with a saturated solution of
ammonium chloride and the organic phase was extracted with pentane, washed with water
and dried on Na;S0y, filtered and concentrated under vacuum. The resulting oil was engaged
without any further purification in a Stille coupling with 2-bromo-3,4-dinitrothiophene (103
mg, 407 umol, 0.8 eq), Pd2dbas (8.33 mg, 9.09 umol, 0.02 eq) and P(o-tolyl)s (5.52 mg, 18.18
umol, 0.04 eq) in anhydrous toluene (20 ml) and refluxed overnight. The mixture was then

poured into HCI (2M). The organic phase was extracted with chloroform, washed with water,
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dried over Na;SOs and concentrated. The crude solid was chromatographed on silica using
dichloromethane/n-hexane : 4/6 as eluent to afford corresponding orange solid 3.25 (315 mg,
93%).

'H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 =8.07 (s, 1H), 7,32 (s, 1H), 7.31 (d, 1H, J:= 8.3 Hz), 7.24-7.19 (m, 4H), 7.15
(d, 1H, J1=2Hz),7.06 (m, 2H), 7.04-7.02 (m, 2H), 7.02 (m, 8H), 6.94 (dd, 1H, J;= 8.2 Hz, J,= 2.0 Hz), 2.55
(t, 4H, J1= 7.7 Hz), 1.57 (m, 4H), 1.36-1.25 (m, 12H), 0.83 (t, 6H, J1= 6.7 Hz). 3C NMR (CDCls, 100 MHz):
& = 155.56, 155.33, 147.45, 147.24, 146.66, 141.74, 140.91, 136.42, 129.56, 129.24, 128.68, 128.38,
127.59, 126.32, 124.89, 124.54, 123.29, 122.35, 121.30, 120.88, 63.31, 35.510 31.71, 31.35, 29.10,
22.59, 14.09. Compound currently analyzed in CRMPO.

Synthesis of ethyl 4-(5-(6-(diphenylamino)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-indeno[1,2-b]thiophen-2-
yl)-3,4-dinitrothiophen-2-yl)benzoate :

Under argon, 2-(3,4-dinitrothiophen-2-yl)-4,4-bis(4-

hexylphenyl)-N,N-diphenyl-4H-indenol[1,2-
b]thiophen-6-amine (200 mg, 240.36 umol, 1 eq),
ethyl 4-bromobenzoate (71.58 mg, 312.47 umol, 1.3

eq), pivalic acid (9.82 mg, 312.47 umol, 0.4 eq), Di-

tert-butyl(methyl)phosphonium  tetrafluoroborate
(9.54 mg, 38.46 umol, 0.16 eq), palladium acetate (4.32 mg, 19.23 umol, 0.08 eq) and cesium
carbonate (156.63 mg, 480.72 umol, 2 eq) was dissolved in anhydrous toluene (20 mL) and
refluxed overnight. The mixture was then poured into HCl (2M). The organic phase was
extracted with chloroform, washed with water, dried over Na;SO4 and concentrated. The
crude solid was chromatographed on silica using dichloromethane/n-hexane : 1/1 as eluent
to afford corresponding red solid 3.26 (200 mg, 85%).
'H NMR (CDCl3, 400 MHz): & =8.36 (td, 2H, J1=8.5Hz, J,=1.8Hz), 7.76 (td, 2H, J;=8.5Hz, J,=1.8Hz), 7.74
(s, 1H), 7.57 (d, 1H, J1=8.3Hz), 7.48 (s, 2H), 7.46-7.43 (m, 4H), 7.39 (d, 1H, J1=2Hz), 7.29 (m, 2H), 7.28-
7.22 (m, 10H), 7.18 (dd, 1H, J1=8.3Hz, J,=2Hz), 4.64 (q, 2H, J1=7.1Hz), 2.77 (t, 4H, J,=7.9Hz), 1.80 (m,
4H), 1.64 (t, 3H, J1=7.1Hz), 1.52 (m, 10H), 1.09 (m, 6H). 23C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 165.46, 155.65,
155.59, 148.20, 147.74, 147.24, 141.78, 140.97, 137.48, 136.07, 132.48, 132.00, 130.36, 129.57,
129.29,128.91,128.78,128.42,127.85,127.63, 124.66, 123.42,122.33,121.20, 121.15, 100.00, 61.51,
35.53,31.73, 31.36, 29.11, 22.61, 14.30, 14.10. Compound currently analyzed in CRMPO.
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Synthesis of 3.27:

Tin chloride (208.90 mg, 1.1 mmol, 10 eq) was
dissolved in 10 ml of concentrated HCl. Compound
3.26 (108 mg, 110.18 umol, 1 eq) was dissolved in 30
ml of ethanol. Alcoholic solution was added in the

acidic solution and heated at 90°C for 4h. After

cooling, the solution was quenched in NaOH 2M then extracted two times with chloroform.
The organic phase was dried with sodium sulphate and evaporated. The residue was directly
dissolved in 30 ml of dry pyridine and thionylaniline (61.10 mg, 439 umol, 4 eq) was injected.
10 minutes later, chloride trimethylsilane (143.08 mg, 1.32 mmol, 12 eq) was added and the
solution turn to dark green. After cooling, the solution was quenched with HCI 2M, extracted
with chloroform and washed with HCI and brine. The organic phase was dried with sodium
sulphate and evaporated. The crude product was purified by chromatography with 20:80
dichloromethane:hexane eluent to give the desired product (78 mg, 75%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz): & =8.08 (m, 4H), 7.54 (s, 1H), 7.30 (d, 1H, J:=8.2Hz), 7.21 (m, 4H), 7.18 (d,
1H, J1=1.9Hz), 7.13 (m, 4H), 7.08-6.99 (m, 10H), 6.96 (dd, 1H, J1=8.2Hz, J1=1.9Hz), 4.40 (q, 2H, J:=7.1Hz),
2.56 (t, 4H, J,=7.9Hz), 1.56 (m, 4H), 1.42 (t, 3H, J1=7.1Hz), 1.30 (m, 10H), 0.87 (m, 6H). 3C NMR (CDCl;,
100 MHz): 6 = 165.87, 157.27, 156.65, 156.08, 154.95, 147.13, 146.26, 142.53, 141.21, 141.07, 136.54,
136.45, 130.66, 130.04, 128.87, 128.00, 127.83, 127.47, 124.48, 124.00, 122.69, 122.51, 121.49,
120.81, 119.84, 117.61, 113.90, 62.90, 60.63, 35.22, 31.40, 31.05, 28.79, 22.28, 14.06, 13.76, 0.69.
HRMS (ESI): [M]+.= 947.3606 (0 ppm) (calcd. for CeoHs7N30,S3: 947.36074).

Synthesis of CAO1:
Under argon 3.19 (80 mg, 151 umol, 1 eq),

COOH  cyanoacetic acid (52 mg, 605 umol, 5eq),

were dissolved in a mixture of acetonitrile (6

CA01 mL) and chloroform (4 mL). A catalytic
amounf of piperidine was added and the solution was refluxed for 3 hours. Solvent was
removed under reduced pressure and the solid dissolved in chloroform. The organic phase
was washed with HCl solution (2M), dried on Na>SO4 and concentrated. The crude solid was
chromatographied on silica using DCM first then DCM/MeOH : 90/5 and then
DCM/MeOH/Acetic acid : 90/5/5 as eluent.to afford the corresponding dye as a dark black
solid (80 mg, 90 %).
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'H NMR (DMSO, 60°C, 400 MHz): 6 =8,26 (s, 1H), 8.10 (s, 1H), 7.72 (d, 1H, J; = 3.4 Hz), 7.66 (d, 1H, J; =
3.4 Hz), 7.63 (d, 1H, J; = 3.8 Hz), 7.30 (d, 1H, J; = 3.8 Hz), 7.22 (d, 1H, J1 = 3.3 Hz) 6.84 (d, 1H, J; = 3.3
Hz), 1.65 (m, 2H), 1.34-1.25 (m, 12H), 0.86 (m, 3H). 3C NMR was made in THF at 50°C and in DMSO at

60°C but no exploitable data were obtained due to a lack of solubility. Compound currently analyzed

in CRMPO.
Synthesis of CAO3:

CgH430 Under argon, 3.21 (40 mg, 51
umol, 1 eq), cyanoacetic acid (22
mg, 257 umol, 5eq), were

Q dissolved in a mixture of
CeHis0 acetonitrile (6 mL) and

chloroform (4 mL). A catalytic
amount of piperidine was added and the solution was refluxed for 3 hours. Solvent was
removed under reduced pressure and the solid dissolved in chloroform. The organic phase
was washed with HCl solution (2M), dried on Na>SO4 and concentrated. The crude solid was
chromatographied on silica using DCM first then DCM/MeOH : 90/5 and then
DCM/MeOH/Acetic acid : 90/5/5 as eluent.to afford the corresponding dye as a dark black
solid (40 mg, 95 %).
IH NMR (THF, 400 MHz): & =8.30 (s, 1H), 7.80 (d, 1H, J1= 4.1 Hz), 7.73 (d, 1H, J:= 3.9 Hz), 7.70 (d, 1H,
J1= 4.1 Hz), 7.46 (d, 2H, J1= 8.7 Hz), 7,32 (d, 1H, J1= 3.9 Hz), 7.05 (m, 4H), 6.87 (m, 6H), 3.95 (t, 2H, J1=
6.4 Hz), 1.77 (m, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.37 (m, 8H), 0.92 (t, 6H, J1= 6.9 Hz). 3C NMR (THF, 100 MHz):
163.26, 157.83, 156.62, 156.22, 149.22, 146.96, 144.80, 143.95, 139.99, 139.39, 134.62, 132.26,
127.76, 126.89, 126.11, 125.02, 124.14,123.17,119.51, 118.11, 115.94, 115.11, 108.81, 97.69, 67.80,
31.64, 29.35, 25.79, 22.58, 13.43. Compound currently analyzed in CRMPO.

2. Synthesis from Chapter 4

Synthesis of 6,6'-dibromo-[3,3'-biindolinylidene]-2,2'-dione:

H o To a suspension of 6-bromooxindole (4.69 g, 22.12 mmol, 1 eq)

O A O Br and 6- bromoisatin (5 g, 22.12 mmol, 1 eq) in acetic acid (150 mL),
Br

N conc. HCl solution (0.1 ml) was added and heated under reflux for
H
41a 48h. The mixture was allowed to cool at room temperature and

was precipitated in water (1L) then filtrated. The solid material was washed with water,
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methanol and ethyl acetate and provide 6,6’-dibromoisoindigo (7.383 g, 79%) as a brown
solid.

1H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 11.07 (s, 1H), 8.91 (d, 1H, J1=8.5Hz), 7.15 (d, 1H, J1=8.5Hz), 6.97
(s, 1H). 13C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 170.3, 147.2, 134.0, 132.3, 127.0, 125.3, 122.6, 113.9.
This product has already been described by Ying et al.®

Synthesis of 6,6'-dibromo-1,1'-bis(2-ethylhexyl)-[3,3'-biindolinylidene]-2,2'-dione:

To a suspension of 6,6’-dibromoisoindigo (3 g, 7.14 mmol, 1 eq) and

\b\\ potassium carbonate ( 4.94 g, 35.71 mmol, 5 eq) in anhydrous

N dimethylformaldehyde (DMF) (150 mL), 1- bromo-2-ethylhexyl

o O 3 Q Br (4.14 g, 3.81 ml, 21.43 mmol, 3 eq) was injected through a septum

/\/\< under nitrogen. The mixture was stirred overnight at 100°C and

1 then poured into water (200 mL). The organic phase was extracted

with dichloromethane, washed with brine and dried over MgSQ,. After removal of the solvent

under reduced pressure, the deep-red solids were purified by silica chromatography, eluting
with (CH2Cly: Hexane = 1:1) to give 6,6’-dibromo-N,N’-(2- ethylhexyl)-isoindigo (3.1 g, 70 %)

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 9.00 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.13 (dd, J1 = 8.7 Hz, J2 = 1.5 Hz, 2H), 6.81 (d, J =

1.5 Hz, 2H), 3.60-3.48 (m, 4H), 1.90-1.72 (m, 2H), 1.43-1.20 (m, 16H), 0.95-0.82 (m, 12H). 3C NMR

(CDCl5, 100 MHz): 6 =168.1, 146.2,132.6, 131.2,126.8,125.2,120.5, 111.6, 44.5,37.6,30.7, 28.7, 24.1,

23.2,14.2, 10.8. This product has already been described by Ying et al.°

Synthesis of 4-(6'-bromo-1,1'-bis(2-ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3'-biindolinylidene]-6-
yl)benzaldehyde:

Under argon, 4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
\b\\ yl)benzaldehyde (162 mg, 698 umol, 0.75 eq), (E)-6,6'-
dibromo-1,1'-bis(2-ethylhexyl)-[3,3'-biindolinylidene]-2,2'-

N._O
Br N dione (600 mg, 931 umol, leq) , Tetrakis (triphenyl
O (600 mg, 931 u a) (tripheny
o) N

phosphine) palladium (48 mg, 5% mol), potassium carbonate

/\/\< 4.2 (257 mg, 1.86 mmol, 2 eq) were dissolved in toluene (5 mL),
water (3.7 mL) and THF (20 mL). The solution was vigorously stirred and heated at 80°C
overnight. The reaction was quenched with HCL solution (2M) and the organic phase was
extracted with Chloroform and washed with water and brine, dried over sodium sulphate,
filtered and concentrated under vacuum. The crude solid was chromatographed on silica gel

using n-hexane/diethyl ether (9/1) as eluent to afford a red solid (266 mg, 57%).
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'H NMR (CDCls, 400 MHz): § = 10.12 (s, 1H), 9.30 (d, 1H, J;=8.3Hz), 9.13 (d, 1H, J;=8.3Hz), 7.89 (ABQ,
4H, J,=8.4Hz, AvAB= 73 Hz), 7.37 (dd, 1H, J,=8.4Hz, J,=1.7Hz), 7.24 (dd, 1H, J,=8.4Hz, J,=1.7Hz), 7.04 (d,
1H, J1=1.5Hz), 6.96 (d, 1H, J;=1.5Hz), 3.84-3.61 (m, 4H), 1.91 (m, 2H), 1.50-1.25 (m, 16H), 1.00-0.92 (m,
12H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): 6 = 191.68, 168.44, 168.17, 146.31, 146.23, 145.98, 143.62, 135.82,
133.05,132.53,131.04, 130.36, 127.60, 126.63,125.11, 121.79, 121.32, 120.50, 111.55, 106.81, 44.41,
44.30, 40.83,37.71, 37.47, 30.74, 30.61, 28.76, 28.60, 24.17, 24.02, 23.81, 23.06, 20.77, 17.48, 17.28,
14.63, 14.06, 10.76, 10.65. This product has already been described by Wang et al.*

Synthesis of N-(2-ethylhexyl) thiophene-3-amine:

3-bromothiophene (5.75 ml, 61.34 mmol), ethylhexylamine (11.05 ml, 67.47
mmol), copper(l) iodide (1.17 g, 6.13 mmol), potassium carbonate (1.17 g, 6.13
mmol) and L-proline (1.17 g, 6.13 mmol) were stirred in 20 ml of DMSO at 80°C
NH overnight. The mixture was quenched with water and extracted with diethyl

{/ \g ether, dried on Na;S0O,, filtered, and concentrated via rotary evaporation. The

4.3
S crude product was purified with silica gel chromatography (Hexane) to give N-(2-

ethylhexyl) thiophene-3-amine (8.45 g, 65%) as a brownish oil that turns red quickly on
exposure to air and light.

'H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.14 (dd, 1H, J1=5.3Hz, J,=3.2Hz), 6.62 (dd, 1H, J;=5.3Hz, J,=3.2Hz), 5.92
(dd, 1H, J1=3Hz, J,=1.6Hz), 3.57 (m, 1H), 2.98 (d, 2H), 1.55 (m, 1H), 1.27-1.44(m, 8H), 0.86-0.94 (m, 6H).
13C NMR (CDCls, 100 MHz): 6 = 149.14, 124.98, 119.93, 94.79, 53.41, 49.47, 39.24, 31.42, 29.05, 24.58,
23.10, 14.09, 10.97. This product has already been described by Kang et al.**

Synthesis of 4-(2-ethylhexyl)-4H-thieno[3,2-b]pyrrole-5,6-dione:

A dry round bottom flask was charged with oxalyl choride (6.09 g, 47.97 mmol,

4.11 mL, 1.2 equiv.) in dichloromethane (30 mL) and a stir bar and cooled to 0

N °C. To this flask, a solution of N-(2-ethylhexyl)thiophene-3-amine (8.45 g, 39.98
o
/s\ mmol, 1.0 equiv.) in dry dichloromethane (20 mL) was added dropwise over 15
o}
4.4 min via addition funnel. After addition was complete, the reaction mixture was

allowed to stir for 30 min at room temperature before dropwise addition of a solution of
triethylamine (4 mL) in dichloromethane (10 mL). The mixture was allowed to stir at room
temperature for 12 h, after which it was poured into water, extracted three times with
dichloromethane, dried on Na;SOs, filtered, and concentrated via rotary evaporation. The
residue was purified via flash silica gel chromatography (15% EtOAc/hexanes) to provide 4-(2-

ethylhexyl)-4H-thieno[3,2-b]pyrrole-5,6-dione (5.37 g, 61% yield) of a bright orange oil.
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'H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.98 (d, 1H, J1=4.9Hz, 6.75 (d, 1H, J1=4.9Hz), 3.53 (d, 2H, J;=2Hz), 1.73
(m, 1H), 1.29-1.30 (m, 8H), 0.89-0.92 (m, 6H). *C NMR (CDCls, 100 MHz): § = 172.94, 165.46, 161.71,
143.74,113.1, 111.04, 46.05, 38.27, 30.454, 28.54, 23.82, 22.92, 13.69, 10.49.

Anal. calcd for C14H19NO>S: C, 63.36; H, 7.22; N, 5.28; 0O, 12.06; S, 12.08. Found: C, 63.56; H,

7.12; N, 5.21; S, 12.02%. This product has already been described by Kang et al.1!

Synthesis of 2-chloro-N-(2-ethylhexyl)-N-(thiophen-3-yl)acetamide:

— A dry round bottom flask was charged with N-(2-
S/;\N/\C/\ ethylhexyl)thiophene-3-amine (7.13 g, 33.73 mmol, 1.0 equiv.) and
© distilled dichloromethane (80 mL), and set to stir at 0 °C. To this

c 45 flask, a solution of chloroacetyl chloride (4.19 g, 37.11 mmol, 2.96
mL, 1.1 equiv.) in dichloromethane (20 mL) was added dropwise
over 15 min via addition funnel. The reaction mixture was allowed to warm to room
temperature and stir overnight. Upon completion, the reaction mixture was concentrated by
rotary evaporation and purified via flash silica gel chromatography (10% EtOAc/hexanes) to
provide 2-chloro-N-(2-ethylhexyl)-N-(thiophen-3-yl)acetamide (7.795 g, 80%) of dark red oil.
'H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.38 (dd, J1=5.2Hz, J,=3.2 Hz, 1H), 7.19 (dd, J1=3.2Hz, J,=1.2 Hz, 1H), 6.95
(dd, J1=5.2Hz, J,=1.2 Hz, 1H), 3.88 (s, 2H), 3.60 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 1.54-1.48 (m, 1H), 1.29-1.15 (m, 8H),
0.89-0.84 (m, 3H). 3C NMR (CDCls;, 100 MHz): & = 166.9, 140.1, 126.9, 126.1, 122.0, 53.3, 42.2, 36.4,
26.45,22.90, 22.86, 14.34, 14.31. This product has already been described by Koizumi et al.*?

Synthesis of 4-(2-ethylhexyl)-4,6-dihydro-5H-thieno|3,2-b]pyrrol-5-one:

A Schlenk tube was charged with palladium (Il) acetate (163.79 mg,
z N/\C/\ 730 umol, 6 mol %), 2-(di-tert-butylphosphino)biphenyl (JohnPhos,
S ! O 4.6 435 mg, 1.46 mmol, 12 mol%) and 2-chloro-N-(2-ethylhexyl)-N-
(thiophen-3-yl)acetamide (3.5 g, 12.16 mmol, 1 equiv.). The tube was evacuated and backfilled
with nitrogen three times, and dry triethylamine ( 1.85 mg, 18.24 mmol, 2.55 mL, 1.5 equiv.)
and degassed (freeze-pump-thaw) toluene (20 ml) were added. The reaction mixture was
allowed to stir at 100 °C for 3 h. Upon completion, it was diluted with ethyl acetate, filtered
through a Celite plug and concentrated by rotary evaporation. The residue was purified by
flash silica gel chromatography (10% EtOAc/hexanes) to provide 4-(2-ethylhexyl)-4,6-dihydro-
5H-thieno[3,2-b]pyrrol-5-one (2.437 g, 80%) of a brown oil.
IH NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.24 (d, 1H, J1=5.1Hz), 6.74 (d, 1H, J1=5.1Hz), 3.58 (s, 2H), 3.55 (dd, 2H,

11=7.4Hz, 1,=2.2Hz) 1.73 (m, 1H), 1.38-1.26 (m, 8H), 0.89-0.92 (m, 6H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): & =
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177.65, 147.25,126.29, 114.03, 111.90, 111.78, 45.73, 38.27, 36.24, 30.54, 28.67, 23.89, 23.02, 14.07,

10.61. This product has already been described by Koizumi et al.*?

Synthesis of 1,1'-bis(2-ethylhexyl)-[3,3'-biindolinylidene]-2,2"'-dione:
e Lawesson method :
Lawesson’s reagent (0.533 g, 1.32 mmol) was dissolved in dry Toluene (10 ml) and
heated at 100°C. Then, a solution of 4-(2-hexyldecyl)-4H-thieno[3,2-b]pyrrole-5,6-
dione (0.700 g, 2.64 mmol) in dry toluene (20 ml) was added. The reaction was
\ / heated to 100°C and stirred 4 hours. After cooling, water was added and the
an product was extracted with diethyl ether, washed with brine and dried over
Na,SOa. After removal of the solvent the crude product was subjected to silica
column chromatography (Hexane/diethyl ether 90/10) as eluent to give 0.248 g of
the title compound in 45 % yield.

e Acidic Method:

A dry flask was charged with 4-(2-ethylhexyl)-4,6-dihydro-5H-thieno[3,2-b]pyrrol-5-one (384
mg, 1.53 mmol, 1.0 equiv.), 4-(2-ethylhexyl)-4H-thieno[3,2-b]pyrrole-5,6-dione (405 mg, 1.53
mmol, 1.0 equiv.) in glacial acetic acid (20 mL). The reaction mixture was allowed to stir at
110°C overnight. Upon cooling, the mixture was poured into water, extracted three times with
chloroform, dried on Na;SOg, filtered, and concentrated via rotary evaporation. The residue
was purified via flash silica gel chromatography (10% diethyl ether/hexanes) to provide 280
mg (51% vyield) of dark purple solid.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.52 (d, 2H, J1=5.2Hz), 6.79 (d, 2H, J1=5.2Hz), 3.69 (m, 4H), 1.85 (m, 2H),
1.42-1.28 (m, 16H), 0.93-0.86 (m, 12H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): § =171.31, 151.55, 134.21, 121.07,
114.22, 111.35, 45.82, 38.50, 30.57, 28.65, 23.95, 23.01, 14.03, 10.66. This product has already been

described by Koizumi et al.*?
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Synthesis of (E)-2-bromo-4,4'-bis(2-ethylhexyl)-[6,6'-bithieno([3,2-b]pyrrolylidene]-5,5'(4H,4'H)-
dione:

To a solution of  (E)-4,40-bis(2-hexyldecyl)-[6,60-bithieno([3,2-b]
pyrrolylidene]-5,50(4H,40 H)-dione (280 mg, 561 umol) in chloroform (25 ml)

/R was added N-bromosuccimide (99 mg, 0.56 mmol, 1.0 eq) at 0°C overnight.
° o \N \S/ > Upon completion the reaction mixture was washed with HCI 2M and water
and dried over Na;SOa before it was purified over a silica column with a
8 Hexane/diethyl ether 90/10 eluant to give the desired product 4.8 (366 mg,

46% yield).

H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.54 (d, 2H, J;=5.2Hz), 6.82 (s, 1H), 6.77 (d, 2H, J:=5.2Hz), 3.64 (m, 4H),
1.78 (m, 2H), 1.40-1.24 (m, 16H), 0.93-0.86 (m, 12H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 170.81, 170.39,
152.14, 150.44, 150.29, 139.82, 123.66, 120.38, 119.84, 115.87, 114.95, 108.66, 45.90, 38.53, 31.58,
30.52, 28.62, 28.59, 23.91, 23.04, 22.64, 14.10, 14.03, 10.62.

Anal. calcd for CagH37BrN20,S,: C,58.22; H, 6.46; N, 4.84; O, 5.54; S, 11.10. Found: C, 61.94; H,

7.09; N, 4.44; S, 10.49.

Synthesis  of  (E)-4-(4,4'-bis(2-ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'-bithieno(3,2-
blpyrrolylidene]-2-yl)benzaldehyde:

Under argon, 4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yl)benzaldehyde (166.9 mg, 719 umol, 1.5 eq), (E)-2-bromo-4,4'-

N__o bis(2-ethylhexyl)-[6,6'-bithieno[3,2-b]pyrrolylidene]-5,5'(4H,4'H)-
/\
s~ N\ \S/ Yo dione (277 mg, 479 umol, leq) , Tetrakis (triphenyl phosphine)
07N palladium (23 mg, 5% mol), potassium carbonate (132.5 mg, 1.86

4.92 mmol, 2 eq) were dissolved in toluene (5 mL), water (3.7 mL) and
THF (20 mL). The solution was vigorously stirred and heated at 80°C
overnight. The reaction was quenched with HCL solution (2M) and the organic phase was
extracted with Chloroform and washed with water and brine, dried over sodium sulphate,
filtered and concentrated under vacuum. The crude solid was chromatographed on silica gel
using n-hexane/DCM (9/1) as eluent to afford a red solid (288 mg, 98%).
'H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 10.01 (s, 1H), 7.88 (m, 4H), 7.51 (d, 2H, J1=5.2Hz), 6.86 (s, 1H), 6.74 (d,
2H, J1=5.2Hz), 3.71 (d, 2H, J=7.4Hz), 3.64 (d, 2H, J=7.4Hz), 1.87-1.81 (m, 2H), 1.42-1.26 (m, 16H), 0.96-
0.86 (m, 12H). *C NMR (CDCls;, 100 MHz): 6 = 191.16, 170.81, 170.39, 152.14, 150.44, 150.29, 139.82,
135.75, 130.46, 125.87, 123.66, 120.38, 119.84, 115.87, 114.95, 108.66, 45.90, 38.53, 31.58, 30.52,
28.62, 28.59, 23.91, 23.04, 22.64, 14.10, 14.03, 10.62.
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Anal. calcd for C3sH42N203S3: C, 69.73; H, 7.02; N, 4.65; O, 7.96; S, 10.64. Found: C, 69.86; H,
6.81; N, 4.55; S, 10.41.

Synthesis of 4-(2'-bromo-4,4'-bis(2-ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-
b]pyrrolylidene]-2-yl)benzaldehyde:
To a solution of (E)-4-(4,4'-bis(2-ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-
tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-b]pyrrolylidene]-2-
yl)benzaldehyde (288 mg, 477 pmol) in chloroform (25 ml) was
I\ \_added N-bromosuccimide (85 mg, 0.48 mmol, 1.0 eq) at 0°C
- overnight. Upon completion the reaction mixture was washed
io with HCI 2M and water and dried over Na;SO4 before it was
purified over a silica column with a Hexane/DCM 60/40 eluant
to give the desired monomer (309 mg, 95% yield).
1H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 10.01 (s, 1H), 7.88 (m, 4H), 7.09 (s, 1H), 6.82 (s, 1H), 3.71 (d, 2H, J=7.4Hz),
3.64 (d, 2H, J=7.4Hz), 1.87-1.81 (m, 2H), 1.42-1.26 (m, 16H), 0.96-0.86 (m, 12H). 3C NMR (CDCls, 100
MHz): 6 = 191.16, 170.81, 170.39, 152.14, 150.44, 150.29, 139.82, 135.75, 130.46, 125.87, 123.66,
120.38, 119.84, 115.87, 114.95, 108.66, 45.90, 38.53, 31.58, 30.52, 28.62, 28.59, 23.91, 23.04, 22.64,
14.10, 14.03, 10.62.
Anal. calcd for C3sHa1BrN20s3S,: C,61.66; H, 6.06; N, 4.11; O, 7.04; S, 9.41. Found: C, 61.20; H,
5.89; N, 3.96; S, 9.19.

Synthesis of 6-(6-bromo-2-oxoindolin-3-ylidene)-4-(2-ethylhexyl)-4,6-dihydro-5H-thieno[3,2-
b]pyrrol-5-one:

A dry round bottom flask was charged with 4-(2-ethylhexyl)-4H-
thieno[3,2-b]pyrrole-5,6-dione (1.25 g, 4.72 mmol, 1.0 equiv.), 6-

bromooxindole (1 g, 4.72 mmol, 1 equiv.), glacial acetic acid (25 mL), a

N__o 4.10a

stir bar and 3 drops of conc. HCI. The reaction mixture was allowed to

stir at reflux (125 °C), until all of the starting dione was consumed.

Upon cooling to room temperature, the mixture was poured into
water, extracted three times with chloroform, dried on Na,SQOy, filtered, and concentrated via
rotary evaporation. The residue was purified via flash silica gel chromatography (10% ethyl
acetate/hexanes) to provide (Z)-6-(6-bromo-2-oxoindolin-3-ylidene)-4-(2-ethylhexyl)-4,6-
dihydro-5H-thieno[3,2-b]pyrrol-5-one (633 mg, 56% yield) as a dark red solid.
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'H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 10.57 (s, 1H), 8.79 (d, 1H, J;=8.5Hz), 7.5 (d, 1H, J;=5.2Hz), 6.93 (dd, 1H,
J,=8.5Hz, J,=1.8Hz), 6.80 (d, 1H, J;=1.8Hz), 6.62 (d, 1H, J;=5.2Hz), 3.57 (d, 2H, J1=2Hz), 1.79 (m, 1H),
1.34-1.26 (m, 8H), 0.89-0.95 (m, 6H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): § = 171.25, 170.24, 153.55, 142.85,
137.20, 129.95, 129.55, 124.75, 124.58, 121.15, 120.45, 114.69, 112.81, 110.99, 45.73, 38.57, 31.55,
30.627, 28.73, 23.99, 2261, 14.06. This product has already been described by Karakawa et al.*3

Synthesis  of  (Z)-6-(6-bromo-1-(2-ethylhexyl)-2-oxoindolin-3-ylidene)-4-(2-ethylhexyl)-4,6-
dihydro-5H-thieno[3,2-b]pyrrol-5-one:

A dry round bottom flask was charged with (Z)-6-(6-bromo-2-oxoindolin-

3-ylidene)-4-(2-ethylhexyl)-4,6-dihydro-5H-thieno[3,2-b]pyrrol-5-one
(633 mg, 1.38 mmol, 1.0 equiv.), 2-ethylhexylbromide (798 mg, 4.13
mmol, 3 equiv.), DMF (20 mL) and a stir bar. The flask was stirred at 100
°C for 5 min to ensure all of the starting material was solubilized. Lastly

potassium carbonate (952 mg, 6.89 mmol, 5 equiv.) was added in

portion, and the reaction mixture was allowed to stir at 100 °C for 2 h
until all starting material was consumed. Upon cooling to room temperature, the mixture was
poured into water, extracted three times with chloroform, dried on Na,SO,, filtered, and
concentrated via rotary evaporation. The residue was purified via flash silica gel
chromatography (10% dichloromethane/hexanes) to provide (Z)-6-(6-bromo-1-(2-ethylhexyl)-
2-oxoindolin-3-ylidene)-4-(2-ethylhexyl)-4,6-dihydro-5H-thieno[3,2-b]pyrrol-5-one (852 mg,
62% vyield) of a pink solid.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): & = 9.14 (d, 1H, J1=8.5Hz), 7.59 (d, 1H, J1=5.2Hz), 7.22 (dd, 1H, J;=8.5Hz,
J,=1.8Hz), 6.97 (d, 1H, J1=1.8Hz), 6.75 (d, 1H, J1=5.2Hz), 3.71-3.64 (m, 4H), 1.84 (m, 2H), 1.41-1.29 (m,
16H), 0.89-0.95 (m, 12H). *C NMR (CDCl;, 100 MHz): 6 = 170.80, 169.25, 153.28, 145.20, 136.84,
130.172, 129.85, 125.11, 124.90, 121.73, 120.09, 114.78, 111.52, 111.07, 45.88, 44.40, 38.51, 37.51,
30.64, 30.58, 28.71, 28.69, 24.03, 24.01, 23.08, 23.04, 10.71, 10.66. This product has already been

described by Karakawa et al.*?
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Synthesis of 4-(1-(2-ethylhexyl)-3-(4-(2-ethylhexyl)-5-oxo-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-
ylidene)-2-oxoindolin-6-yl)benzaldehyde :

Under argon, 4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yl)benzaldehyde (170 mg, 735 umol, 1.5 eq), (Z2)-6-(6-bromo-1-(2-

ethylhexyl)-2-oxoindolin-3-ylidene)-4-(2-ethylhexyl)-4,6-dihydro-
5H-thieno[3,2-b]pyrrol-5-one (280 mg, 490 umol, leq) , Tetrakis
(triphenyl phosphine) palladium (28 mg, 5% mol), potassium

carbonate (135 mg, 980 umol, 2 eq) were dissolved in toluene (5

mL), water (0.5 mL) and THF (15 mL). The solution was vigorously
stirred and heated at 80°C overnight. The reaction was quenched with HCL solution (2M) and
the organic phase was extracted with Chloroform and washed with water and brine, dried
over sodium sulphate, filtered and concentrated under vacuum. The crude solid was
chromatographed on silica gel using n-hexane/ethyl acetate (9/1) as eluent to afford a pink
solid (286 mg, 98%).
IH NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 10.08 (s, 1H), 9.34 (d, 1H, J,=8.3Hz), 7.89 (ABQ, 4H, J;=8.4Hz, AvAB= 73
Hz), 7.60 (d, 1H, J1=5.2Hz), 7.37 (dd, 1H, J:=8.2Hz, J,=1.8Hz), 7.08 (d, 1H, J:=1.8Hz), 6.76 (d, 1H,
J1=5.2Hz), 3.79 (m, 2H), 3.67 (m, 2H), 1.94 (m, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.41-1.29 (m, 16H), 0.89-0.95 (m, 12H).
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): 6§ =191.74, 170.81, 169.52, 153.24, 146.70, 144.92, 141.98, 136.82, 135.62,
130.35,129.21,127.64,121.48,121.37,111.05, 106.78, 45.87, 44.29, 38.52,37.76, 30.71, 30.65, 28.72,
24.18, 24.02, 23.09, 23.05, 14.09, 10.83, 10.68.
Anal. calcd for CagHa4N203S: C, 74.46; H, 7.43; N, 4.69; O, 8.04; S, 5.37. Found: C, 71.99; H, 7.38;
N, 4.12; S, 4.87.
Synthesis  of  4-(3-(2-bromo-4-(2-ethylhexyl)-5-oxo-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-
ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-oxoindolin-6-yl)benzaldehyde:
Under argon, (Z)-4-(1-(2-ethylhexyl)-3-(4-(2-ethylhexyl)-5-
oxo-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-2-
oxoindolin-6-yl)benzaldehyde (150 mg, 251.3 umol, 1 eq)
was solubilized in chloroform (20 ml) at 0°C. N-
bromosuccinimide (49.2 mg, 276.5 umol, 1.1 eq) was
added in three portions over 15 min. The reaction mixture

was allowed to stir overnight at ambient temperature. The

mixture was extracted with chloroform and washed with
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HCl 2M, dried over sodium sulphate and concentrated by rotary evaporation. The crude
product was purified via silica gel chromatography (1:1 dichloromethane/hexane) to provide
(2)-4-(3-(2-bromo-4-(2-ethylhexyl)-5-ox0-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-1-(2-
ethylhexyl)-2-oxoindolin-6-yl)benzaldehyde as a purple solid (317 mg, 98%)

IH NMR (CDCls, 400 MHz): & = 10.08 (s, 1H), 9.27 (d, 1H, J1=8.3Hz), 7.88 (ABQ, 4H, J:=8.4Hz, AvAB= 73
Hz), 7.35 (dd, 1H, J;=8.2Hz, J,=1.8Hz), 7.06 (d, 1H, J:1=1.8Hz), 6.79 (s, 1H), 3.77 (m, 2H), 3.62 (m, 2H),
1.91 (m, 2H), 1.80 (m, 2H), 1.46-1.25 (m, 16H), 0.89-0.95 (m, 12H). 33C NMR (CDCls, 100 MHz): & =
191.68, 169.89, 169.56, 151.79, 146.57, 144.89, 142.10, 135.67, 130.35, 130.07, 129.50, 129.18,
129.07, 127.59, 126.15, 121.67, 121.47, 121.38, 115.27, 114.54, 106.89, 45.89, 44.37, 38.53, 37.78,
30.73, 30.60, 28.74, 28.67, 24.18, 23.98, 23.08, 14.08, 10.80, 10.64.

Anal. calcd for C37Ha3BrN2OsS: C, 65.77; H, 6.41; N, 4.15; O, 7.10; S, 4.75; Br, 11.82. Found: C,
64.91; H, 6.28; N, 3.95; S, 4.58.

Synthesis of (E)-4-(6'-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-1,1'-bis(2-ethylhexyl)-
2,2'-dioxo-[3,3'-biindolinylidene]-6-yl)benzaldehyde:

Under argon, 4-(3-octylthiophen-2-yl)-N,N-
diphenylaniline (200 mg, 909.8 umol) was
dissolved in distilled THF (10 mL) then n-BulLi (
2.5M, 218 L, 545 umol) was added at -78°C. The

\

@ /\/\i O o solution was stirred for an hour at -60°C before
4.12

adding BusSnCl (185 pL, 682.3 umol) at -78°C.
The solution was allowed to reach room temperature and stirred for 2 hours. The reaction was
guenched with a saturated solution of ammonium chloride and the organic phase was
extracted with diethyl ether, dried with Na,SOa, filtered and concentrated under reduced
pressure. The resulting oil was engaged without any further purification in a Stille coupling
reaction with  (E)-4-(6'-bromo-1,1'-bis(2-ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3'-biindolinylidene]-6-
yl)benzaldehyde (200 mg, 298.6 umol), Pd2dbas (10.9 mg, 11.9 umol) and P(o-tolyl)s (7.27 mg,
23.9 umol) dissolved in anhydrous toluene (15 mL) and refluxed for 24 hours. The mixture was
then poured into HCl (2 M). The organic phase was extracted with CHCl3, washed with HCI (2
M), dried over Na;S04 and concentrated under reduced pressure. The crude solid was purified
by chromatography on silica gel using diethyl ether/n-hexane 3:7 as eluent to afford the

desired product as a greenish solid. (263 mg, 255 mmol, 86%).
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H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 10.08 (s, 1H), 9.22 (ABQ, 2H, J;=8.3Hz, AvAB= 25.02 Hz), 7.89 (ABQ, 4H,
11=8.3Hz, AVAB= 77.14 Hz), 7.35-7.27 (m, 9H), 7.16 (m, 4H), 7.10 (m, 2H), 7.08-7.04 (m, 2H), 7.00 (dd,
2H, J1=9Hz, J,=1.6Hz), 3.75 (m, 4H), 2.70 (m, 2H), 1.91 (m, 2H), 1.71-1.60 (m, 5H), 1.48-1.26 (m, 23H),
0.99-0.86 (m, 15H). *C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 191.68, 168.66, 168.56, 147.47, 147.44, 146.48,
145.99, 145.66, 143.32, 142.86, 140.94, 139.77, 139.40, 138.39, 135.74, 133.27, 131.25, 130.49,
130.35, 130.09, 129.92, 129.78, 129.38, 128.98, 128.40, 127.85, 127.56, 127.13, 124.82, 123.33,
122.87,122.13,121.11, 120.68, 118.84, 106.60, 104.65, 44.26, 44.18, 37.81, 37.78,31.91, 31.03, 30.88,
30.81, 29.57, 29.43, 29.28, 29.01, 28.94, 28.84, 24.34, 24.23, 23.10, 22.69, 14.13, 14.11, 10.86, 10.81.
Anal. calcd for CegH77N303S: C, 80.58; H, 7.55; N, 4.09; 0, 4.67; S, 3.12. Found: C, 80.31; H, 7.42;

N, 4.01; S, 2.96.

Synthesis of 2-cyano-3-(4-((E)-6'-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-1,1'-bis(2-

ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3'-biindolinylidene]-6-yl)phenyl)acrylic acid:

Under argon, (E)-4-(6'-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-
4-octylthiophen-2-yl)-1,1'-bis(2-ethylhexyl)-2,2'-

dioxo-[3,3"-biindolinylidene]-6-yl)benzaldehyde (175

mg, 170.16 umol), cyanoacetic acid (144.74 mg, 1.70

mmol), were dissolved in a mixture of acetonitrile (6

mL) and chloroform (4 mL). A catalytic amount of

piperidine was added and the solution was refluxed for
3 hours. Solvent was removed under reduced pressure
and the solid dissolved in chloroform. The organic phase was washed with HCI solution (2 M),
dried on Na>SO4 and concentrated. The crude solid was purified by chromatography on silica
gel using DCM, DCM/MeOH 98:2 and DCM/MeOH/Acetic acid 90:5:5 as eluent to afford (E)-
2-cyano-3-(4-((E)-6'-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-1,1'-bis(2-
ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3-biindolinylidene]-6-yl)phenyl)acrylic acid as black solid (185 mg,
169 pumol, 98%).

'H NMR (THF d8, 400 MHz): § =9.39 (dd, 2H, J1=8.5Hz, J,= 22.4 Hz), 8.29 (s, 1H), 8.03 (ABQ, 4H, J:=8.3Hz,
AVAB= 101.95 Hz), 7.45 (s,1H), 7.45-7.35 (m, 3H), 7.31-7.26 (m, 5H), 7.21 (s, 1H), 7.14-7.02 (m, 9H),
3.78 (m, 4H), 2.70 (m, 2H), 1.97 (m, 2H), 1.51-1.25 (m, 30H), 1.01-0.86 (m, 15H). 3C NMR (THF d8, 100
MHz): & = 169.24, 169.16, 153.74, 148.60, 147.15, 146.95, 145.32, 143.44, 142.04, 140.59, 140.03,
139.03, 133.47, 132.76, 132.36, 131.99, 131.82, 131.46, 130.64, 130.25, 128.97, 128.27, 128.16,
125.72, 124.22, 123.72, 123.15, 121.85, 121.15, 119.05, 107.03, 105.07, 44.61, 44.50, 38.86, 38.71,
32.93,31.94, 31.81, 31.66, 30.54, 30.46, 30.31, 29.86, 29.77, 29.61, 24.07, 23.62, 14.51, 11.17, 11.06.
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HRMS (ESI): [M]+.= 1094.5741 (0 ppm) (calcd. for C72H7sN404S: 1094.57383).

Synthesis of (Z)-4-(3-(2-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-4-(2-ethylhexyl)-5-
oxo-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-oxoindolin-6-
yl)benzaldehyde :

Under argon, 4-(3-octylthiophen-2-yl)-N,N-
diphenylaniline (200 mg, 909.8 umol) was
dissolved in distilled THF (10 mL) then n-BulLi (
2.5M, 218 L, 545 umol) was added at -78°C.
The solution was stirred for an hour at -60°C

before adding BusSnCl (185 puL, 682.3 umol) at

-78°C. The solution was allowed to reach room
temperature and stirred for 2 hours. The reaction was quenched with a saturated solution of
ammonium chloride and the organic phase was extracted with diethyl ether, dried with
NazS0s, filtered and concentrated under reduced pressure. The resulting oil was engaged
without any further purification in a Stille coupling reaction with (Z)-4-(3-(2-bromo-4-(2-
ethylhexyl)-5-ox0-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-
oxoindolin-6-yl)benzaldehyde (200 mg, 296 umol), Pddbas (10.9 mg, 11.9 umol) and P(o-
tolyl)s (7.27 mg, 23.9 umol) dissolved in anhydrous toluene (15 mL) and refluxed for 24 hours.
The mixture was then poured into HCl (2 M). The organic phase was extracted with CHCls,
washed with HCl (2 M), dried over Na,SO4 and concentrated under reduced pressure. The
crude solid was purified by chromatography on silica gel using diethyl ether/n-hexane 3:7 as
eluent to afford the desired product as a greenish solid. (250 mg, 241 mmol, 82%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz): & = 10.08 (s, 1H), 9,29 (d, 1H, J:=8.3Hz), 8.57 (ABQ, 4H, J,=8.3Hz, AvAB=
71.58 Hz), 7.39-7.26 (m, 8H), 7.17-7.03 (m, 9H), 6.78 (s, 1H), 3.81 (m, 2H), 3.68 (m, 2H), 2.66 (t, 2H,
J1=7.3Hz), 1.97 (m, 1H), 1.88 (m, 1H), 1.72-1.63 (m, 5H), 1.53-1.26 (m, 23H), 0.99-0.89 (m, 15H). 13C
NMR (CDCls;, 100 MHz): & = 191.73, 170.73, 169.74, 153.92, 148.69, 147.58, 147.40, 146.80, 144.45,
141.26, 139.86, 139.73, 135.54, 134.47, 130.34, 129.70, 129.57, 129.40, 128.69, 128.21, 127.57,
127.39, 12491, 123.43, 122.71, 121.85, 121.29, 119.94, 113.76, 106.71, 106.58, 45.84, 44.35, 38.55,
37.83,31.91, 30.88, 30.78, 30.60, 29.71, 29.55, 29.42, 29.25, 28.97, 28.82, 28.65, 24.00, 23.08, 22.69,
14.14, 14.09, 10.92, 10.68. Compound currently analyzed in CRMPO.
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Synthesis of (E)-2-cyano-3-(4-((Z)-3-(2-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-4-(2-
ethylhexyl)-5-oxo-4,5-dihydro-6H-thieno(3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-oxoindolin-
6-yl)phenyl)acrylic acid:
Under argon, (2)-4-(3-(2-(5-(4-
(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-
yl)-4-(2-ethylhexyl)-5-oxo0-4,5-dihydro-6H-

thieno([3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-1-(2-
\ S

Qb }H

A catalytic amount of piperidine was added and the solution was refluxed for 3 hours. Solvent

ethylhexyl)-2-oxoindolin-6-yl)benzaldehyde
COOH (230 mg, 222.3 umol), cyanoacetic acid (94.6
mg, 1.11 mmol), were dissolved in a mixture

NC
TPATS-Altiso .
of acetonitrile (6 mL) and chloroform (4 mL).

was removed under reduced pressure and the solid dissolved in chloroform. The organic phase
was washed with HCl solution (2 M), dried on Na;SO4 and concentrated. The crude solid was
purified by chromatography on silica gel using DCM, DCM/MeOQOH 98:2 and DCM/MeOH/Acetic
acid 90:5:5 as eluent to afford (E)-2-cyano-3-(4-((Z)-3-(2-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-
octylthiophen-2-yl)-4-(2-ethylhexyl)-5-ox0-4,5-dihydro-6H-thieno([3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-1-
(2-ethylhexyl)-2-oxoindolin-6-yl)phenyl)acrylic acid as greenish solid (204 mg, 185 pumol, 84%).
IH NMR (THF-d, 400 MHz): 6 =9,31 (d, 1H, J:=8.3Hz), 8.29 (s, 1H), 8.03 (ABQ, 4H, J;=8.3Hz, AvAB=101.03
Hz), 7.44 (m, 2H), 7.36 (m, 2H), 7.30-7.26 (m, 5H), 7.13-7.02 (m, 8H), 7.00 (s, 1H), 3.84 (m, 2H), 3.72
(m, 2H), 2.71 (t, 2H, J1=7.3Hz), 2.02 (m, 1H), 1.93 (m, 1H), 1.50-1.26 (m, 28H), 0.99-0.87 (m, 15H). 13C
NMR (THF-d, 100 MHz): 6= 171.02, 169.92, 163.65, 154.79, 153.62, 148.95, 148.48, 148.28, 145.58,
145.54, 141.69, 140.46, 139.98, 135.60, 132.14, 130.28, 130.02, 129.73, 129.41, 128.68, 128.24,
128.02,125.59,124.08, 123.28,122.54,121.12,120.32, 116.21, 114.56, 107.34, 106.93, 104.33, 46.01,
44.49, 39.30, 38.53, 32.68, 31.58, 31.40, 31.27, 30.53, 30.44, 30.30, 30.18, 30.04, 29.59, 29.33, 29.30,
23.85, 23.79, 23.36, 14.25, 10.85, 10.74.

HRMS (ESI): [M]+.= 1100.5306 (0 ppm) (calcd. for C;0H76N404S>: 1100.53025).
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Synthesis of (E)-4-(2'-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-4'-(2-ethylbutyl)-4-(2-
ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-b]pyrrolylidene]-2-
yl)benzaldehyde:

Under argon, 4-(3-octylthiophen-2-yl)-N,N-
diphenylaniline (93 mg, 211.53 umol) was
dissolved in distilled THF (10 mL) then n-Buli ( 1.5
M, 152 uL, 243.26 umol) was added at -78°C. The
solution was stirred for an hour at -60°C before
adding BusSnCl (69.2 pL, 317.3 umol) at -78°C. The

solution was allowed to reach room temperature

and stirred for 2 hours. The reaction was quenched with a saturated solution of ammonium
chloride and the organic phase was extracted with diethyl ether, dried with NaSO,, filtered
and concentrated under reduced pressure. The resulting oil was engaged without any further
purification in a Stille coupling reaction with (E)-4-(2'-bromo-4,4'-bis(2-ethylhexyl)-5,5'-dioxo-
4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-b]pyrrolylidene]-2-yl)benzaldehyde (115 mg, 168.7
umol), Pd2dbas (3.9 mg, 4.23 umol) and P(o-tolyl)3 (2.58 mg, 8.46 umol) dissolved in anhydrous
toluene (15 mL) and refluxed for 24 hours. The mixture was then poured into HCI (2 M). The
organic phase was extracted with CHCls, washed with HCI (2 M), dried over Na,SO4 and
concentrated under reduced pressure. The crude solid was purified by chromatography on
silica gel using diethyl ether/n-hexane 3:7 as eluent to afford the desired product as a greenish
solid. (135 mg, 129.7 mmol, 77%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz): & = 9.96 (s, 1H), 7.82 (q, 4H, J1=8.3Hz), 7.31-7.26 (m, 7H), 7.15 (m, 4H), 7.09-
7.04 (m, 4H), 7.02 (s, 1H), 6.70 (s, 1H), 3.69-3.63 (m, 4H), 2.64 (t, 2H, J;=7.3Hz), 1.85 (m, 2H), 1.68-
1.60 (m, 5H), 1.42-1.23 (m, 23H), 0.94-0.87 (m, 15H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 191.20, 171.12,
170.80, 152.66, 151.19, 148.94, 147.60, 147.48, 147.09, 140.09, 139.81, 139.33, 135.51, 134.82,
130.98, 130.48, 129.71, 129.50, 128.91, 127.84, 127.50, 125.68, 124.99, 123.51, 122.80, 120.87,
118.36, 116.62, 113.54, 108.54, 106.96, 45.96, 45.90, 38.64, 32.02, 30.98, 30.66, 29.69, 29.54, 29.38,
29.11, 28.76, 28.71, 27.96, 26.96, 24.04, 23.19, 22.80, 17.64, 14.25, 14.19, 13.72, 10.79.

Anal. caled for C6sH73N303Ss3: C, 75.03; H, 7.07; N, 4.04; O, 4.61; S, 9.24. Found: C, 71.85; H,
7.06; N, 3.58; S, 8.25.
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Synthesis of (E)-2-cyano-3-(4-((E)-2'-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-4,4'-
bis(2-ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-b]pyrrolylidene]-2-
yl)phenyl)acrylic acid:
Under argon, (E)-4-(2'-(5-(4-
(diphenylamino)phenyl)-4-octylthiophen-2-
yl)-4'-(2-ethylbutyl)-4-(2-ethylhexyl)-5,5'-

CaHir \_cooH dioxo-4,4',5,5"tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-
s oy b]pyrrolylidene]-2-yl)benzaldehyde (120
Q ?) mg,115.3 umol), cyanoacetic acid (98 mg, 1.15
QN TPATS-Tiso
@ mmol), were dissolved in a mixture of
acetonitrile (6 mL) and chloroform (4 mL). A
catalytic amount of piperidine was added and the solution was refluxed for 3 hours. Solvent
was removed under reduced pressure and the solid dissolved in chloroform. The organic phase
was washed with HCl solution (2 M), dried on Na;SO4 and concentrated. The crude solid was
purified by chromatography on silica gel using DCM, DCM/MeOQOH 98:2 and DCM/MeOH/Acetic
acid 90:5:5 as eluent to afford (E)-2-cyano-3-(4-((E)-2'-(5-(4-(diphenylamino)phenyl)-4-
octylthiophen-2-yl)-4,4'-bis(2-ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-
blpyrrolylidene]-2-yl)phenyl)acrylic acid as greenish solid (113 mg, 102 umol, 84%).
IH NMR (THF-d, 400 MHz): 6 = 8.20 (s, 1H), 8.07 (m, 2H), 7.96-7.86 (m, 2H), 7.40-7.25 (m, 8H), 7.13-
7.03 (m, 8H), 3.75 (m, 4H), 2.70 (t, 2H, J1=7.3Hz), 1.92 (m, 2H), 1.69 (m, 5H), 1.41-1.26 (m, 23H), 0.99-
0.89 (m, 15H). 3C NMR (THF-d, 100 MHz): § = 153.98, 153.12, 152.77, 150.72, 148.95, 148.90, 148.81,
147.63, 140.88, 140.82, 140.06, 139.66, 136.36, 132.49, 130.74, 130.37, 128.89, 128.66, 126.68,
126.00, 124.45, 123.80, 121.44, 121.36, 119.58, 119.47, 117.56, 117.53, 116.94, 114.85, 109.71,
108.11, 46.70, 46.62, 39.92, 39.84, 33.00, 31.86, 30.60, 30.50, 30.34, 29.97, 29.76, 29.11, 28.98, 28.86,
27.87,24.11, 23.67, 18.41, 14.53, 14.49, 14.02, 11.14.
HRMS (ESI): [M]+.= 1106.4863 (0 ppm) (calcd. for CesH7aN404S3: 1106.48667).
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Synthesis of 4-(6'-(6-(diphenylamino)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-indeno([1,2-b]thiophen-2-yl)-
1,1'-bis(2-ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3'-biindolinylidene]-6-yl)benzaldehyde:

Under argon, 4,4-dioctyl,N-N’-diphenyl-4H-
indeno[1,2-b]thiophen-6-amine (308 mg, 467
umol) was dissolved in distilled THF (20 mL)
then n-Buli (1.5M, 383 pL, 537 umol, 1.15 eq)

was added at -78 °C. The solution was stirred

for an hour at -60 °C before adding trimethyltin
chloride solution (1M, 700 pL, 700 umol, 1.5 eq) at -78 °C. The solution was allowed to reach
room temperature and stirred for 2 hours. The reaction was quenched with a saturated
solution of ammonium chloride and the organic phase was extracted with pentane, washed
with water and dried on Na;SOs, filtered and concentrated under vacuum. The resulting oil
was engaged without any further purification in a Stille coupling with (Z)-4-(3-(2-bromo-4-(2-
ethylhexyl)-5-ox0-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-
oxoindolin-6-yl)benzaldehyde (250 mg, 373 umol, 0.8 eq), Pd.dbas (8.55 mg, 9.33 umol, 0.02
eq) and P(o-tolyl)s (5.68 mg, 18.66 umol, 0.04 eq) in anhydrous toluene (20 ml) and refluxed
overnight. The mixture was then poured into HCI (2M). The organic phase was extracted with
chloroform, washed with water, dried over Na;SO4 and concentrated. The crude solid was
chromatographed on silica using Diethyl ether/n-hexane: 3/7 as eluent to afford
corresponding aldehyde greenish solid (366 mg, 78.6%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 10.08 (s, 1H), 9.21 (ABQ, 2H, J1=8.3Hz, AvAB= 26.83 Hz), 7.89 (ABQ, 4H,
J1=8.3Hz, AVAB= 76.74 Hz), 7.33-7.27 (m, 4H), 7.23-7.18 (m, 5H), 7.11-6.95 (m, 17H), 3.75 (m, 4H), 2.56
(m, 4H), 1.90 (m, 2H), 1.58 (m, 2H), 1.45-1.29 (m, 22H), 0.98-0.86 (m, 18H). 13C NMR (CDCls, 100 MHz):
6 =191.70, 168.72, 168.59, 156.17, 155.15, 147.54, 146.54, 146.40, 146.00, 145.85, 145.67, 142.88,
142.13, 141.55, 141.50, 139.03, 135.73, 133.18, 131.32, 131.14, 130.48, 130.35, 130.02, 129.18,
128.303 127.79, 127.59, 124.24, 122.92, 122.88, 122.17, 122.03, 121.14, 120.72, 120.62, 120.07,
118.71, 106.63, 104.39, 63.33, 44.26, 44.14, 37.79, 35.56, 31.75, 31.40, 30.89, 30.80, 30.35, 29.14,
28.90, 28.82, 24.31, 24.22, 23.09, 22.62, 14.10, 10.87, 10.80.

Anal. calcd for CgsHg3N30sS: C, 82.72; H, 7.51; N, 3.36; O, 3.84; S, 2.57. Found: C, 82.70; H, 7.54;
N, 3.35; S, 2.42.
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Synthesis of 2-cyano-3-(4-((E)-6'-(6-(diphenylamino)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-indeno(1,2-
b]thiophen-2-yl)-1,1'-bis(2-ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3"-biindolinylidene]-6-yl)phenyl)acrylic acid:
Under argon, 4-(7-(6-(diphenylamino)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-indeno[1,2-b]thiophen-2-

yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-4-
yl)benzaldehyde (230 mg, 184 umol, 1

eq), cyanoacetic acid (157 mg, 1.84

mmol, 5eq), were dissolved in a

@ /\/\< TPAF-Iso mixture of acetonitrile (12 mL) and

chloroform (8 mL). A catalytic amounf
of piperidine was added and the solution was refluxed for 3 hours. Solvent was removed under
reduced pressure and the solid dissolved in chloroform. The organic phase was washed with
HCl solution (2M), dried on Na;SO4 and concentrated. The crude solid was chromatographied
on silica using DCM first then DCM/MeOH : 90/5 and then DCM/MeOQOH/Acetic acid : 90/5/5 as
eluent.to afford the corresponding dye as a dark black solid (162.5 mg, 67 %).
IH NMR (THF d8, 400 MHz): 8.03 (dd, 2H, J1=8.4Hz, J,=11.3Hz), 8.30 (s, 1H), 8.03 (ABQ, 4H, J,=8.4Hz,
AVAB= 50.8 Hz), 7.59 (s,1H), 7.40-7.30 (m, 3H), 7.20-6.95 (m, 21H), 3.80 (m, 4H), 2.55 (m, 4H), 1.62-
1.29 (m, 34H), 0.98-0.86 (m, 18H).23C NMR (THF d8, 100 MHz): & = 169.49, 157.80, 156.46, 153.59,
148.91, 147.71, 147.24, 147.20, 145.49, 143.73, 142.95, 142.40, 139.90, 132.50, 131.95, 131.61,
130.25, 129.28, 128.98, 128.49, 124.01, 123.35, 123.30, 122.13, 121.38, 121.19, 119.22, 107.26,
105.12,44.81,44.67,44.63,39.04, 38.92, 36.64, 32.97, 32.81, 32.01, 31.84, 30.34, 29.93, 29.79, 24.26,
23.75, 14.68, 11.37, 11.25.
HRMS (ESI): [M]+.= 1314.6986 (0 ppm) (calcd. for CssHoaN4O4S: 1314.69903).

Synthesis of 4-(3-(2-(6-(diphenylamino)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-indeno[1,2-b]thiophen-2-yl)-
4-(2-ethylhexyl)-5-oxo-4,5-dihydro-6H-thieno(3,2-b]pyrrol-6-ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-
oxoindolin-6-yl)benzaldehyde:
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Under argon, 4,4-dioctyl,N-N’-diphenyl-4H-
indeno[1,2-b]thiophen-6-amine (200 mg, 303
umol) was dissolved in distilled THF (10 mL)
then n-Buli (2.5M, 151 uL, 364 umol, 1.2eq)
was added at -78 °C. The solution was stirred
for an hour at -60 °C before adding tributyltin
chloride (123 pL, 455 umol, 1.5 eq) at -78 °C.

The solution was allowed to reach room temperature and stirred for 2 hours. The reaction was
guenched with a saturated solution of ammonium chloride and the organic phase was
extracted with pentane, washed with water and dried on Na;SOg, filtered and concentrated
under vacuum. The resulting oil was engaged without any further purification in a Stille
coupling with (Z)-4-(3-(2-bromo-4-(2-ethylhexyl)-5-ox0-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-
ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-oxoindolin-6-yl)benzaldehyde (150 mg, 222 umol, 1 eq) and
Pd(Phs)s (11.45 mg, 11 pumol, 5% mol). The products were dissolved in anhydrous toluene
(20mL) and refluxed overnight. The mixture was then poured into HCI (2M). The organic phase
was extracted with chloroform, washed with water, dried over Na2SO4 and concentrated. The
crude solid was chromatographed on silica using DCM/n-hexane : 3/7 and then 1/1 as eluent
to afford corresponding aldehyde greenish solid (145 mg, 52%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz): & = 10.08 (s, 1H), 9.28 (d, 1H, J1=8.3Hz), 7.89 (ABQ, 4H, J:=8.4Hz, AvAB= 73
Hz), 7.39 (s, 1H), 7.37 (dd, 1H, J1=8.2Hz, J,=1.8Hz), 7.28 (d, 1H, J1=8.2Hz), 7.24 (s, 1H), 7.21 (m, 2H), 7.20
(m, 2H), 7.09-7.01 (m, 15H), 6.95 (dd, 1H, J:=8.2Hz, J,=1.8Hz), 6.76 (s, 1H), 3.79 (m, 2H), 3.67 (d, 2H,
J1=7.7Hz), 2.56 (t, 4H, J;=7.7Hz), 1.94 (m, 1H), 1.87 (m, 1H), 1.59(m, 4H), 1.48-1.26 (m, 28H), 0.89-0.95
(m, 18H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 191.76, 170.79, 169.78, 156.31, 155.28, 153.91, 149.33,
147.47, 146.84, 146.68, 144.38, 142.61, 141.55, 141.34, 141.21, 138.93, 135.53, 130.92, 130.36,
129.40, 129.22, 128.61, 128.35, 127.77, 127.58, 124.36, 123.06, 122.74, 121.88, 121.84, 121.67,
121.32,120.17, 119.66, 106.73, 106.11, 63.23, 45.84, 44.36, 38.51, 37.82, 35.57, 31.76, 31.41, 30.77,
30.57,29.11, 28.81, 28.63, 27.87, 26.87, 24.22, 23.98, 23.10, 22.63, 17.55, 14.12, 13.62, 10.93, 10.67.
Anal. calcd for CsaH91N303S2: C, 80.41; H, 7.31; N, 3.35; O, 3.83; S, 5.11. Found: C, 79.19; H,
7.37; N, 3.12; S, 4.71.
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Synthesis of (E)-2-cyano-3-(4-((2)-3-(2-(6-(diphenylamino)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-
indeno[1,2-b]thiophen-2-yl)-4-(2-ethylhexyl)-5-oxo-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-b]pyrrol-6-
ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-oxoindolin-6-yl)phenyl)acrylic acid:
Under argon, (2)-4-(3-(2-(6-
(diphenylamino)-4,4-bis(4-
hexylphenyl)-4H-indeno[1,2-
b]thiophen-2-yl)-4-(2-ethylhexyl)-5-
oxo-4,5-dihydro-6H-thieno[3,2-

b]pyrrol-6-ylidene)-1-(2-ethylhexyl)-2-
@ TPAF-Altiso oxoindolin-6-yl)benzaldehyde (138 mg,
109.98 umol), cyanoacetic acid (46.77
mg, Immol, 5eq), were dissolved in a mixture of acetonitrile (6mL) and chloroform (4mL). A
catalytic amount of piperidine was added and the solution was refluxed for 3 hours. Solvent
was removed under reduced pressure and the solid redissolved in chloroform. The organic
phase was washed with HCl solution (2M), dried on Na>SO4 and concentrated. The crude solid
was chromatographed on silica using DCM, DCM/MeOH 98:2 and then DCM/MeOH/Acetic
acid 90:5:5 as eluent to afford the corresponding dye as a green solid (70 mg, 48%).
IH NMR (THF-d8, 400 MHz): & = 9.31 (d, 1H, J1=8.3Hz), 8.29 (s, 1H), 8.14 (m, 2H), 7.89 (m, 2H), 7.53 (s,
1H), 7.43 (d, 1H, J1=8.3Hz), 7.35 (d, 1H, J1=8.3Hz), 7.27 (s, 1H), 7.22-7.18 (m, 4H), 7.16 (m, 1H), 7.13-
7.10 (m, 4H), 7.06-7.04 (m, 9H), 6.99-6.93 (m, 3H), 3.83 (m, 2H), 3.72 (d, 2H, J1=7.7Hz), 2.56 (t, 4H,
J1=7.7Hz), 2.01 (m, 1H), 1.94 (m, 1H), 1.59(m, 4H), 1.48-1.29 (m, 28H), 0.98-0.86 (m, 18H). 23C NMR
(THF-d8, 100 MHz): 6 =168.41,167.30,154.72,153.48,152.14,146.95, 145.74,144.82,142.89, 140.17,
139.68, 139.37, 138.98, 137.63, 129.55, 129.46, 129.14, 127.18, 126.95, 126.68, 126.24, 125.91,
125.36, 122.30, 121.01, 120.92, 120.08, 119.92, 119.43, 118.45, 118.19, 117.42, 111.94, 104.41,
104.26,61.47,43.43,41.89, 36.59, 35.90, 33.56, 29.88, 29.73, 28.77, 28.61, 27.80, 27.25, 26.70, 26.65,
21.89, 21.21, 21.17, 20.66, 11.61, 8.23, 8.10.
HRMS (ESI): [M]+.= 1320.6554 (0 ppm) (calcd. for Cs7H92N404S>: 1320.65545).
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Synthesis of 4-(2'-(6-(diphenylamino)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-indeno([1,2-b]thiophen-2-yl)-
4,4'-bis(2-ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-b]pyrrolylidene]-2-
yl)benzaldehyde:

Under argon, 4,4-dioctyl,N-N’-diphenyl-4H-
indeno[1,2-b]thiophen-6-amine (151 mg,
228.8 umol) was dissolved in distilled THF
(10 mL) then n-BuLi (1.5 M, 241 pL, 263.12

umol) was added at -78°C. The solution was
@ 417 stirred for an hour at -60°C before adding
BusSnCI (74 pL, 343.19 umol) at -78°C. The
solution was allowed to reach room
temperature and stirred for 2 hours. The reaction was quenched with a saturated solution of
ammonium chloride and the organic phase was extracted with diethyl ether, dried with
NayS0s, filtered and concentrated under reduced pressure. The resulting oil was engaged
without any further purification in a Stille coupling reaction with (E)-4-(2'-bromo-4,4'-bis(2-
ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-b]pyrrolylidene]-2-
yl)benzaldehyde (125 mg, 183.04 umol), Pdadbas (4.2 mg, 4.58 umol) and P(o-tolyl)s (2.8 mg,
9.15 umol) dissolved in anhydrous toluene (15 mL) and refluxed for 24 hours. The mixture was
then poured into HCl (2 M). The organic phase was extracted with CHCl3, washed with HCI (2
M), dried over Na;S04 and concentrated under reduced pressure. The crude solid was purified
by chromatography on silica gel using DCM/n-hexane 2:8 as eluent to afford the desired
product as a greenish solid. (157 mg, 124.5 mmol, 68%).
IH NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & = 9.99 (s, 1H), 7.86 (m, 4H), 7.36 (s, 1H), 7.33 (d, 1H, J1=8.2Hz), 7.25 (m,
1H), 7.16 (d, 1H, J1=2Hz), 7.13 (s, 1H), 7.11-7.02 (m, 14H), 6.98 (dd, 1H, J1=8.2Hz, J,=2Hz), 6.85 (s, 1H),
3.71-3.66 (m, 4H), 2.58 (t, 4H, J=7.6Hz), 1.86 (m, 2H), 1.60 (m, 4H), 1.45-1.29 (m, 22H), 0.97-0.87 (m,
18H).13C NMR (CD,Cl,, 100 MHz): 6 = 191.43, 171.41, 171.10, 156.56, 155.52, 153.17, 151.91, 149.33,
147.91, 147.52, 147.12, 142.50, 142.23, 141.79, 140.32, 139.88, 136.07, 131.25, 130.70, 129.65,
128.79, 128.09, 126.05, 124.81, 123.55, 123.06, 122.07, 121.29, 120.92, 120.59, 118.63, 116.70,
113.78, 109.18, 107.19, 63.65, 46.20, 39.06, 39.01, 35.88, 32.16, 31.90, 31.02, 30.95, 29.50, 29.12,
29.04, 24.39, 23.51, 23.04, 14.28, 10.85.
Anal. calcd for Ca2HgoN303S3: C, 78.12; H, 7.12; N, 3.33; O, 3.81; S, 7.63. Found: C, 77.05; H,
6.97; N, 3.25; S, 7.65.
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Synthesis of (E)-2-cyano-3-(4-((E)-2'-(6-(diphenylamino)-4,4-bis(4-hexylphenyl)-4H-indeno(1,2-
b]thiophen-2-yl)-4,4'-bis(2-ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-tetrahydro-[6,6'"-bithieno([3,2-
b]pyrrolylidene]-2-yl)phenyl)acrylic acid:

Under argon, (E)-4-(2'-(6-
(diphenylamino)-4,4-bis(4-
hexylphenyl)-4H-indeno[1,2-
blthiophen-2-yl)-4,4'-bis(2-
ethylhexyl)-5,5'-dioxo-4,4',5,5'-

@ tetrahydro-[6,6'-bithieno[3,2-
TPAF-Tiso
b]pyrrolylidene]-2-yl)benzaldehyde

(150 mg, 119 umol), cyanoacetic acid
(101 mg, 1.19 mmol), were dissolved in a mixture of acetonitrile (mL) and chloroform (4mL).
A catalytic amount of piperidine was added and the solution was refluxed for 3 hours. Solvent
was removed under reduced pressure and the solid redissolved in chloroform. The organic
phase was washed with HCl solution (2M), dried on Na>SO4 and concentrated. The crude solid
was chromatographed on silica using DCM, DCM/MeOH 98:2 and then DCM/MeOH/Acetic
acid 90:5:5 as eluent to afford the corresponding dye as a green solid (118 mg, 75 %).
IH NMR (THF-d8, 400 MHz):56 = 8.17 (s, 1H), 7.94 (m, 2H), 7.69 (m, 2H), 7.43 (s, 1H), 7.28 (m, 1H), 7.20
(m, 5H), 7.14 (m, 5H), 7.06 (m, 8H), 6.99-6.92 (m, 4H), 3.71 (m, 4H), 2.58 (t, 4H, J=7.6Hz), 1.94 (m, 2H),
1.60 (m, 4H), 1.40-1.31 (m, 22H), 0.97-0.87 (m, 18H). *C NMR (THF-d8, 100 MHz): & = 168.65, 168.42,
154.49, 153.25, 150.88, 149.83, 147.22, 145.78, 144.74, 139.79, 139.39, 138.04, 136.68, 129.61,
129.43, 129.19, 127.17, 126.25, 125.97, 123.31, 122.31, 120.94, 120.19, 118.86, 118.10, 115.96,
114.54, 111.71, 106.57, 104.62, 61.41, 43.68, 43.48, 36.71, 36.65, 33.56, 29.88, 29.75, 28.71, 28.64,
27.24, 26.75, 26.69, 21.92, 21.89, 21.19, 20.66, 11.64, 11.62, 8.10.
HRMS (ESI): [M]+.= 1326.6125 (0 ppm) (calcd. for CgsHooN4O4S3: 1326.61187).
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3. Synthesis from Chapter 5

Synthesis of 4-(hexyloxy)-N-(4-(hexyloxy)phenyl)-N-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-
2-yl)phenyl)aniline:
CeH130 A mixture of 4-bromo-N,N-bis(4-(hexyloxy)phenyl)aniline (2.00 g, 3.50
mmol), 4,4,4'4'5,5,5'5'-octamethyl-2,2'-bi(1,3,2-dioxaborolane)
N@B:o (0.93 g,3.67 mmol), potassium acetate (0.88 g, 10.50 mmol), and
51 Pd(dppf)CI2 (0.07 g, 0.105 mmol) in anhydrous dimethyl sulfoxide (25
CeHi130 mL) was stirred at room temperature under argon for 48 h and then
water (20 mL) added. The crude product was extracted into ethyl acetate, washed with water, and
dried over anhydrous sodium sulfate. After removing solvent under reduced pressure, the residue was
purified by column chromatography (ethyl acetate/petroleum ether 2%) on silica gel to yield a white
powder (1.440 g, 72% yield).
'H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.44 (d, J=8.4 Hz, 2H), 7.03 (d, J=8.8 Hz, 4H), 6.91 (d, J=8.8 Hz, 4H), 6.66
(d, J=8.4 Hz, 2H), 3.93 (t, J=6.4 Hz, 4H), 1.70 (m, 4H), 1.41 (m, 4H), 1.30 (m, 8H), 1.25 (m, 12H) ,
0.88 (t, J=6.8 Hz, 6H). 3C NMR (CDCls, 100 MHz): 6= 155.67, 151.13, 139.18, 135.56, 127.38, 116.88,
115.45, 83.06, 67.57, 30.94, 28.65, 25.14, 24.58, 22.01, 13.83. This product has already been described
by Yum et al.*
Synthesis of 4-(hexyloxy)-N-(4-(hexyloxy)phenyl)-N-(4-(3-octylthiophen-2-yl)phenyl)aniline :

CeH430 Under argon, 4-(N,N-di((4-hexyloxy)phenyl)amine)phenyl-

CeHir (4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa)-borolane (1.75 g, 3.05

J | mmol), 2-bromo-3-octylthiophene (746 mg, 2.78 mmol),

S Pd(PPh3)4 (128 mg, 0.11 mmol) were dissolved in degassed

5.2 toluene, aqueous solution of K2CO3 (4.16 mL, 8.32 mmol) was

Cal1sO added and the mixture was heated at 100°C overnight before

being poured into water. The organic phase was extracted with Et20, dried on Na2S0O4 and

concentrated. The crude oil was chromatographed on silica using n-hexane/DCM 8:2 as eluent
to afford pale yellow oil 6 (750 mg, 1.17 mmol, 47 %).

1H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.10 (ABg, 4H, Avap=114.0Hz, J=8.5Hz), 7.07 (ABg, 2H,

Avab=80.3Hz, J=5.0Hz), 6.99 (ABq, 8H, Avab=98.4Hz, J=8.8Hz), 3.97 (t, 4H, J=6.5Hz), 2.67 (t, 2H,

J=7.8Hz), 1.90-1.70 (m, 4H), 1.64-1.20 (m, 24H), 0.99-0.83 (m, 9H). 13C NMR (CDCls, 100 MHz):

155.60, 148.01, 140.57, 138.08, 137.86, 129.79, 129.45, 126.81, 126.357, 122.69, 119.78,
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115.31, 68.28, 31.91, 31.63, 31.08, 29.54, 29.43, 29.35, 29.27, 28.71, 25.781, 22.69, 22.63,
14.13, 14.06. This product has already been described by Yum et al.*

Synthesis of (E)-4-(6'-(5-(4-(bis(4-(hexyloxy)phenyl)amino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-1,1'-
bis(2-ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3'-biindolinylidene]-6-yl)benzaldehyde:
Under argon, 4-(hexyloxy)-N-(4-
(hexyloxy)phenyl)-N-(4-(3-
octylthiophen-2-
yl)phenyl)aniline (300 mg,
468.76 umol) was dissolved in
distilled THF (10 mL) then n-Buli

( 1.6M, 352 L, 563 umol) was
added at -78°C. The solution was
OCgH13 stirred for an hour at -78°C
before adding BusSnCl (191 uL, 703 pmol) at -78°C. The solution was allowed to reach room
temperature and stirred for 2 hours. The reaction was quenched with a saturated solution of
ammonium chloride and the organic phase was extracted with diethyl ether, dried with
Na,S0s, filtered and concentrated under reduced pressure. The resulting oil was engaged
without any further purification in a Stille coupling reaction with (E)-4-(6'-bromo-1,1'-bis(2-
ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3'-biindolinylidene]-6-yl)benzaldehyde (200 mg, 298.6 pumol),
Pd.dbasz (10.9 mg, 11.9 umol) and P(o-tolyl)s (7.27 mg, 23.9 umol) dissolved in anhydrous
toluene (15 mL) and refluxed for 24 hours. The mixture was then poured into HCI (2 M). The
organic phase was extracted with CHCls, washed with HCI (2 M), dried over Na,SO4 and
concentrated under reduced pressure. The crude solid was purified by chromatography on
silica gel using diethyl ether/n-hexane 3:7 as eluent to afford the desired product as a black
solid. (340 mg, 298.54 mmol, 93%).
'H NMR (CDCls, 400 MHz):6 = 10.08 (s, 1H), 9,24 (d, 1H, J1=8.4Hz), 9,17 (d, 1H, J1=8.4Hz), 7.99 (m, 2H),
7.79 (m, 2H), 7.32 (dd, 1H, J1=8.4Hz, J,=1.7Hz),7.29 (s, 1H), 7.28 (dd, 1H, J:=8.4Hz, J,=1.7Hz), 7.27 (m,
1H), 7.25 (m, 1H), 7.10 (m, 4H), 7.0 (d, 1H, J1=1.6Hz), 6.97 (d, 1H, J1=1.6Hz), 6.94 (m, 2H), 6.85 (m, 2H),
3.95 (t, 4H, J1=6.5Hz), 1.90 (m, 2H), 1.79 (m, 4H), 1.66 (m, 2H), 1.49-1.26 (m, 44H), 0.99-0.86 (m, 21H).
13C NMR (CDCls, 100 MHz): 6 = 191.66, 168.68, 168.56, 155.77, 148.42, 146.50, 145.98, 145.62, 143.29,
142.83, 140.50, 140.30, 139.91, 139.38, 138.52, 135.70, 133.32, 131.12, 130.43, 130.32, 130.01,
129.54, 128.95, 128.37, 127.55, 127.11, 126.96, 125.57, 125.43, 122.13, 121.10, 120.55, 119.48,
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118.79, 115.34, 106.59, 104.62, 68.28, 44.25, 44.15, 37.79, 37.75, 31.89, 31.60, 31.02, 30.86, 30.78,
29.56, 29.41, 29.32, 29.26, 29.12, 28.98, 28.90, 28.81, 25.76, 24.30, 24.20, 23.07, 22.66, 22.61, 14.12,
14.10, 14.07, 14.02, 10.84, 10.78.

Anal. caled for Cs1H101N3OsS: C, 79.18; H, 8.29; N, 3.42; O, 6.51; S, 2.61. Found: C, 77.14; H,
8.54; N, 2.75; S, 2.27.

Synthesis of (E)-3-(4-((E)-6'-(5-(4-(bis(4-(hexyloxy)phenyl)amino)phenyl)-4-octylthiophen-2-yl)-
1,1'-bis(2-ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3'-biindolinylidene]-6-yl) phenyl)-2-cyanoacrylic acid:

Under argon, (E)-4-(6'-(5-(4-

(bis(4-

COooH (hexyloxy)phenyl)amino)phenyl)-

4-octylthiophen-2-yl)-1,1'-bis(2-

ethylhexyl)-2,2'-dioxo-[3,3'-

biindolinylidene]-6-

60TPA-Iso

yl)benzaldehyde (180 mg, 146.43
pmol), cyanoacetic acid (62.30
5CeHs mg, 733 umol, 5 eq), were
dissolved in a mixture of
acetonitrile (6 mL) and chloroform (4 mL). A catalytic amount of piperidine was added and the
solution was refluxed for 3 hours. Solvent was removed under reduced pressure and the solid
dissolved in chloroform. The organic phase was washed with HCl solution (2 M), dried on
Na;S04 and concentrated. The crude solid was purified by chromatography on silica gel using
DCM, DCM/MeOH 98:2 and DCM/MeOH/Acetic acid 90:5:5 as eluent to afford the desired
product as black solid (166 mg, 87%).
IH NMR (THF d8, 400 MHz): & = 9.32 (m, 2H), 8.35 (m, 1H), 8.05 (m, 2H), 7.73 (m, 2H), 7.34 (s, 1H),
7.24-7.17 (m, 4H), 7.09-7.06 (m, 5H), 6.91 (m, 2H), 6.87 (m, 5H), 3.97 (t, 4H, J1=6.4Hz), 1.98-1.92 (m,
2H), 1.79 (m, 4H), 1.67 (m, 2H), 1.55-1.33 (m, 44H), 1.04-0.90 (m, 21H). 3C NMR (THF d8, 100 MHz): &
= 168.17, 168.12, 156.07, 148.50, 145.98, 145.77, 142.21, 140.66, 140.34, 139.36, 138.98, 137.85,
132.21, 130.95, 130.76, 130.41, 129.30, 126.81, 125.76, 121.96, 120.72, 119.83, 119.33, 117.77,
115.16, 105.64, 103.78, 67.87, 43.64, 43.54, 37.89, 37.80, 31.90, 31.61, 30.90, 30.74, 29.63, 29.57,
29.44, 29.35, 29.27, 28.89, 28.84, 28.69, 25.76, 23.02, 22.57, 22.53, 13.55, 13.50, 13.47, 13.37, 10.22,
10.15.
HRMS (ESI): [M]+.= 1294.7511 (0 ppm) (calcd. for CgaH102N406S: 1294.75146).
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Synthesis of [nBusN]JMcMT:

N—N 2-mercapto-5-methyl-1,3,4-thiadiazole (1.32 g, 10 mmol) was
/QS»\S'N(BUM+ neutralized with 1M solution of tetrabutylammonium hydroxide in

MCMT- methanol (10 mL, 10 mmol). The reaction was required to proceed under
Argon atmosphere protection. After refluxing for 3 h, the solvent was evaporated and the
resulting residue was dried under vacuum at 40°C for 12 h and placed at room temperature
for 12 h to give [nBusN]McMT. The yield is quantitative. *H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 3.37 (t,
J= 8.5 Hz, 8H), 2.45 (s, 3H), 1.62-1.69 (m, 8H), 1.39-1.44 (m, 8H), 0.97 ppm (t, J= 7.5 Hz, 12H).
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d=13.8, 15.8, 19.9, 24.3, 59.1, 160.6, 183.0. This product has

already been described by Tian et al.1*

Synthesis of BMT:

N—N s S McMT (1.32 g, 10 mmol) was deprotonated with potassium
/QS»\S/ \([\\j——z/ carbonate K,COs (0.69 g, 5 mmol) in 20 mL methanol. The mixture

BMT was placed in an ultrasonic bath until K,COs disappeared (about 2
h), and then iodine (1.25 g, 4.92 mmol) was added to the solution and the reaction was
sonicated for 10 min until the iodine disappeared completely. The solvent was removed under
vacuum and the residue was dissolved in 20 mL CHClz. The solution was washed with water
(three times 30 mL), and finally the organic phase was collected and dried with anhydrous
Na;S0s. After removing the solvent, the white solid was dried under vacuum at 40°C for 12 h
to give 0.8 g BMT compound (yield, 61%). *H NMR (DMSO, 400 MHz): 6 = 2.78 ppm (s, 6H). 13C
NMR (CDCls3, 100 MHz): 6 = 16.1, 166.2, 169.0.

This product has already been described by Tian et al.14
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Table 1 Crystal data and structure refinement for BMT.

Identification code BMT
Empirical formula CeHeN4Sa
Formula weight 262.39
Temperature/K 149.95(10)
Crystal system monoclinic
Space group C2/c

a/A 8.39900(15)
b/A 6.96355(12)
c/A 17.9298(3)
o/° 90

B/° 99.5538(17)
v/° 90
Volume/A3 1034.11(3)
z 4

Pcalcg/cm? 1.685
u/mm- 0.882
F(000) 536.0

Crystal size/mm3

0.279x0.219x 0.113

Radiation

MoKa (A =0.71073)

20 range for data collection/®

4.608 to 61.014

Index ranges

-11<h<11,-9<k<9,-25<1<22

Reflections collected

7851

Independent reflections

1570 [Rint = 0.0251, Rsigma = 0.0168]

Data/restraints/parameters

1570/0/76

Goodness-of-fit on F2

1.180

Final R indexes [I1>=20 (I)]

R1=0.0228, wRz = 0.0595

Final R indexes [all data]

R1=0.0243, wR2 = 0.0602

Largest diff. peak/hole / e A3

0.41/-0.21

Table 2 Fractional Atomic Coordinates (x104) for BMT.

Atom X y
S2 6120.4(3) 1531.2(4)
s1 4545.4(3) 5073.2(4)
N1 7253.2(12) 3574.6(14)
N2 7075.4(12) 5177.3(14)
Cc1 6028.8(12) 3360.6(14)
c2 5743.1(13) 6102.9(15)
Cc3 5295.7(15) 7902.7(17)

z
7356.3(2)
6471.3(2)
6319.9(5)
5855.4(6)
6669.6(6)
5877.2(6)
5444.3(6)
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Résumé
A I’échelle mondiale, la part des énergies renouvelables dans le mix énergétique est de plus en plus
importante. Basées sur le principe de la photosynthese, les cellules solaires a colorant sont une des
technologies émergentes viables pour une intégration en batiment. Ces cellules hybrides utilisent un
oxyde semi-conducteur inorganique dont la surface est recouverte d'un colorant organique.
L'absorption de la lumiére incidente par ce colorant va provoquer l'injection d’un électron de I'état
photo-excité de la molécule dans la bande de conduction de I'oxyde. Un médiateur rédox présent dans
I’électrolyte va venir régénérer le colorant oxydé et générer un courant sous illumination. Les colorants
déja décrits dans la littérature présentent déja des rendements de conversion pouvant atteindre 14 %
mais trés peu de ces matériaux peuvent absorber jusque dans la gamme proche infrarouge (700-1000
nm). Pourtant I'absorption des photons de cette gamme spectrale pourrait mener a une plus grande
densité de courant générée et a de meilleures performances globales. Dans ce contexte, ce travail
présente une étude compléte de nouveaux colorants absorbeurs panchromatiques capable de
collecter des photons jusque dans la gamme proche infrarouge. Pour cela, I'approche « donneur-
accepteur » a été utilisée afin d’obtenir les propriétés optoélectroniques désirées. Une premiere
famille a base de dérivés du benzothiadiazole a été développée conduisant a de trés bonnes propriétés
d’absorption dans la gamme proche infrarouge (absorption jusqu’a 925 nm). Les propriétés optiques,
électrochimiques et photovoltaiques de ces matériaux ont été étudiées afin de comprendre les
limitations de ces matériaux pour une application en cellules solaires. Suite a cela, une nouvelle famille
de colorant a base de dérivés de I'isoindigo a été synthétisée et étudiée par spectroscopie UV-Visible,
électrochimie et simulation DFT. Ces composés absorbent fortement dans la gamme UV-visible et
proche infrarouge jusqu’'a 848 nm. Aprés avoir optimisé les conditions d’imprégnation et de
formulation de I’électrolyte, nous avons atteint un rendement de conversion en dispositif de 5,76%.
Des mesures photophysiques nous ont permis d’avoir une compréhension fine des facteurs limitant
|’efficacité de conversion de ces colorants. Fort de ce constat, nous avons amélioré la structure d’'une
des molécules pour atteindre un rendement de 7,0 %. Nous avons aussi de maniéere prospective testé
différents matériaux alternatifs au systéme TiO,/iode classiquement utilisé.
Abstract

On a global scale, the share of renewable energies in the energy mix is constantly increasing. Based on
the principle of photosynthesis, Dye-Sensitized Solar Cells are an emerging technology for Building
Integration Photovoltaic (BIPV). These hybrid cells use an inorganic semiconductor oxide whose
surface is covered with an organic dye. The absorption of the incident light by this dye will cause the
injection of an electron from the photo-excited state of the molecule into the conduction band of the
oxide. A redox mediator present in the electrolyte will regenerate the oxidized dye and generate a
current under illumination. The dyes already described in the literature shows efficiencies reaching
14%. On the other hand, very few of these materials can absorb up to the near infrared range (NIR)
(700-1000 nm). Thereby, the absorption of the NIR spectral range could lead to a greater photo-
generated current density. In this context, this work presents a complete study of new panchromatic
dyes extending into the near infrared range. For this study, the "donor-acceptor" approach was used
to obtain the desired optoelectronic properties. A first family based on benzothiadiazole derivatives
has been developed leading to very good absorption properties in the NIR region (absorption up to
925 nm). The optical, electrochemical and photovoltaic properties of these materials have been
studied in order to understand the limitations for solar cell applications. Following this, a new dye
family based on isoindigo derivatives was synthesized and studied by UV-Visible spectroscopy,
electrochemistry and DFT simulation. These compounds strongly absorbs in the UV-visible and NIR
spectral range up to 848 nm. The dyeing bath composition and the electrolyte formulation were
optimized in order to obtain a device conversion efficiency of 5.76%. Photophysical measurements
have allowed us to have a fine understanding of the limiting factors of these dyes. On the basis of this
observation, we improved the structure of one of the dye and witg this new molecule we reached a
power conversion efficiency of 7.0% with a UV-Visible and near infrared absorption for the solar cell.
In the last part of this work we have also obtained preliminary results employing various alternative
materials to the TiOy/iodine system.




