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Introduction générale
Introduction générale

Au cours des dernicres décennies, les matériaux semi-conducteurs organiques (OSCs) ont connu
un essor impressionnant dans le domaine de 1’électronique organique et plastique. Ce domaine a
évolué grace aux efforts conjoints des chimistes, physico-chimistes et physiciens dans la
synthése de nouveaux matériaux m-conjugués (polymeres a faible bande interdite, molécules
auto-assemblées) et la maitrise de 1’organisation et des propriétés €lectroniques des matériaux au
sein des couches actives. Ce sont plus particulierement les domaines des diodes organiques
¢lectroluminescentes (OLEDs), des transistors organiques a effet de champ (OFETs) et du
photovoltaique organique (OPV) qui ont connu des avancées majeures ces vingt dernieres
années. Comparés au semi-conducteurs inorganiques classiques, les OSCs présentent des
avantages en terme de facilité de mise en ceuvre car il est possible de les déposer sur des grandes
surfaces par des méthodes rapides et relativement peu coliteuses (spin-coating, inkjet printing).
Ceci a permis en particulier un développement remarquable du domaine photovoltaique
organique avec I’apparition de nouveaux polymeéres et matériaux moléculaires auto-assemblés
permettant d’atteindre des efficacités de dispositifs dépassant les 10 % de rendement externe
(EQE). Dans ce domaine, c’est le contréle morphologique de la couche active par le concept
d’hétérojonction volumique entre domaines donneur et accepteur qui a permis d’atteindre ces
performances élevées. Une hétérojonction volumique implique un mélange intime des domaines
nanostructurés de matériaux électrons-donneurs et €électrons-accepteurs a 1’échelle de la dizaine
de nanometres, cette distance étant liée a la distance de diffusion moyenne d’un exciton
photogénéré dans les OSCs. Une grande partie des systémes utilisés dans la conception des
cellules photovoltaiques repose sur les propriétés d’auto-assemblage en solution des composants
donneurs et accepteurs d’électrons. Ainsi, les poly(3-alkylthiophéne)s régioréguliers (P3AT)s,
des matériaux macromoléculaires a caractére électron-donneur trés couramment utilisés en OPV,
s’auto-assemblent dans certains solvants (p-xyléne, anisole,...) pour former des nanofibrilles
dans lesquelles alternent des couches de chaines conjuguées de polythiophéne et des couches de
chaines alkyles. A coté des polymeres, les organogélateurs moléculaires sont des systémes qui,
en présence d’un solvant, s’auto-assemblent pour former des fibrilles (ou d’autres morphologies)

qui peuvent a leur tour former un réseau tridimensionnel dense: un gel. Il s’agit de gels
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physiques thermoréversibles, qui sont détruits en les chauffant. La formation et les morphologies
de ces auto-assemblages d’organogélateurs sont souvent déterminées par les liaisons hydrogene
et des interactions de m-stacking. Parmi les systémes conjugués €lectron-accepteurs donnant des
gels, les pérylénes ou naphthalénes diimides (PBI ou NDI) sont particulie¢rement intéressants. En
effet, ces composés présentent de nombreuses possibilités de modification chimique permettant
de moduler leurs propriétés €lectroniques tout en préservant leur trés bonne stabilité chimique,
photochimique et thermique. Ainsi, en jouant sur la nature chimique de substituants, on peut
controler les propriétés optiques, €lectroniques et les propriétés d’auto-assemblages de ces

molécules.

Le concept directeur de cette thése a été d’associer un polymere conjugué le P3HT et des
organogélateurs a base de NDI pour générer des hétérojonctions volumiques p-n de structure
controlée par un phénomeéne de nucléation hétérogene. Ainsi, nous avons souhaité faire croitre
des nano-fibrilles de P3HT a partir des morphologies auto-assemblées d’organogélateurs a base
de NDI en solution. A titre d’exemple, la nucléation hétérogeéne de fibrilles de P3HT a déja été
obtenue a partir de cristaux organiques, de nanotubes de carbone et de fibrilles de composés a
ceeur PBI. Pour envisager une application dans le domaine photovoltaique, en plus d’obtenir des
hétérojonctions NDI:P3HT par nucléation hétérogene, il est nécessaire de comprendre la nature
et les caractéristiques structurales de 1’interface impliquée. Pour cela, lors de cette thése, nous
nous sommes intéress€s aux organogélateurs a base de NDI N,N’-substitués par des dendrons
comprenant des groupements amides permettant 1’auto-assemblage des molécules. Dans un
premier temps, les travaux ont porté sur la compréhension de 1’auto-assemblage en solution et a
I’état solide de deux molécules a coeur NDI ainsi que leurs propriétés physico-chimiques. Dans
un deuxieéme temps, les conditions d’élaboration de nos nano-composites NDI:P3HT ont été
déterminées et analysées et finalement des essais de fabrication de cellules solaires basées sur ces

nano-composites ont été menés. La theése est donc organisée selon les 5 chapitres suivants.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique est présentée. Les concepts et
principes de fonctionnement d’une cellule solaire organique en hétérojonction volumique sont
expliqués, puis les notions élémentaires de nucléation et croissance des polymeres sont
présentées. Une étude sur le P3HT en particulier sera présentée avec sa cristallisation a 1’état

solide et en solution, les différentes morphologies qu’il est possible d’obtenir et 1’utilisation
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d’agents nucléants induisant sa nucléation hétérogene. Enfin les molécules a base de rylénes
diimides seront présentées avec I’influence des substituants sur leur propriétés d’agrégation en
solution et a I’état solide.

Le deuxieme chapitre concerne les relations entre la structure et les propriétés
optiques/transport de charge des organogélateurs a coeur NDI étudiés. Plus particuliérement, le
processus d’auto-assemblage en solution selon le solvant, la vitesse de trempe et la structure
moléculaire est étudié¢. Deux composés sont étudiés, nommés NDI2 et NDI4. Il s’agit de deux
analogues avec un cceur NDI substitué par des dendrons comportants un groupement flexible
(composé de 2 ou 4 liaisons C-C), un groupement amide et des terminaisons trialkoxyphényles.
Un diagramme de phase dans la trans-décaline sera présenté pour chaque composé, des modeles
d’empilement moléculaires proposés et les différences structurales selon le type de
refroidissement des gels ainsi que selon la taille de I’espaceur flexible seront analysées.

Le troisiéme chapitre est consacré a la mise en évidence et a la caractérisation du
polymorphisme du composé NDI2. Cette ¢tude présente un diagramme de transition de phase
entre les 4 formes solides distinctes de ce composé. Les signatures optiques, spectroscopiques et
structurales sont présentées pour chaque forme et un modele d’empilement moléculaire est
proposé¢ dans chaque cas. L’importance de la compétition entre interactions de m-stacking et
liaisons hydrogéne est mise en évidence.

Le quatrieme chapitre aborde la nucléation hétérogene du P3HT en solution par les
fibrilles auto-organisées des organogélateurs. La cristallisation en solution du P3HT, en
particulier dans la trans-décaline est étudiée. Puis, nous déterminons un protocole de fabrication
des nano-composites organogélateur:P3HT. Le caractére nucléant des différents organogélateurs
est analysé par spectroscopie d’absorption UV-Visible et par microscopie électronique en
transmission. Une analyse quantitative des cinétiques de cristallisation par le formalisme
d’Avrami permet une classification des agents nucléants étudiés.

Le cinquiéme et dernier chapitre traite du processus d’¢laboration de cellules solaires de
nos composés: NDI2:P3HT, NDI4:P3HT, PBI:P3HT et DBS:P3HT ainsi que les rendements

de conversion obtenus.
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Resume

Ce chapitre présente I’état de ’art et les concepts fondamentaux utilisés au cours de ce travail de
thése. Dans une premicre partie, nous parlerons des cellules solaires organiques, leur principe de
fonctionnement, les améliorations a apporter ainsi que le contréle de la morphologie volumique
Dans une seconde partie, nous parlerons de la cristallisation des polymeres semi-conducteurs
notamment de type p, les concepts fondamentaux mais aussi I’effet de ’ajout d’un agent
nucléant. Dans une troisiéme et derniére partie, nous introduirons le concept d’organogélateurs et
plus particuliérement la classe des pérylénes et des naphthalénes diimides avec les processus
d’agrégation en solution et a I’état solide ainsi que leurs propriétés électroniques. Nous
introduirons donc le sujet de la thése qui est la nucléation de polymére semi-conducteurs de type

p par des organogélateurs de type naphthaléne diimide ou péryléne bisimide.
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L. Principe d’une cellule solaire et importance du contréle de la morphologie

I.1. Contexte

Au cours des dix derniéres années, les performances des cellules solaires organiques ont

augmenté considérablement (Figure 1).

Best Research-Cell Efficiencies ::NREL
52
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Figure 1: Diagramme représentant [’évolution du rendement des cellules photovoltaiques de 1976 jusqu’a

2016. Diagramme obtenu avec la permission de The National Renewable Energy Laboratory (NREL).

En 2001, Shaheen et al." ont obtenu un rendement de 2.5 % alors qu’a peu prés 15 ans plus tard,
en 2016, Zhao et al.> ont obtenu un rendement de 11.7 % sur leurs dispositifs. En 15 ans, la
stabilité des composés organiques a été améliorée®, I'impact de la morphologie sur le rendement
a ¢té compris et optimisé et les processus d’élaboration développés (allant de 1’impression au
processus de type « roll-to-roll »)*. Les cellules solaires en films minces obtenus  partir de semi-
conducteurs organiques en solution sont d’un grand intérét comme alternative possible aux
technologies photovoltaiques inorganiques conventionnelles. Les avantages clés sont les
suivants:

a) des modules photovoltaiques semi-transparents, flexibles et de faible masse;
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b) des cotits d’¢laboration moindres comparés aux technologies inorganiques;

¢) un plus faible impact environnemental lors de 1’élaboration.
Cependant, on remarque que ces 11.7 % de rendement sont bien faibles face au 46 % obtenus
pour des cellules multijonctions a base de GalnP/GaAs//GalnAsP/GalnAs par Dimroth et al. en
2014.° Pour une application a plus grande échelle, de nombreuses améliorations sont encore

requises.

I.2. Hétérojonction volumique: définition et principe de fonctionnement

Pour améliorer ces cellules photovoltaiques, il faut d’abord connaitre leurs différents composants
et quels sont leurs principes de fonctionnement.

Une hétérojonction volumique est un réseau interpénétré de deux matériaux, 1I’un est un donneur
d’électrons et I’autre est accepteur d’¢électrons. Dans la plupart des cas, les matériaux donneurs

o, . L . \ . S, 6710
utilisés sont des polymeéres conjugués, des oligomeres ou des pigments conjugués’ . Les
- o i N .

matériaux accepteurs sont en général des dérivés de fulleréne . La Figure 2 montre la

représentation schématique d’une hétérojonction volumique.

~20 nm

Figure 2: Représentation schématique en trois dimensions d une hétérojonction volumique. Les domaines
électrons donneurs et accepteurs sont de différentes couleurs et constituent la couche active. Cette couche
active doit étre d’une épaisseur d’environ 100 nm pour une absorption solaire efficace et les interfaces
donneur/accepteur doivent étre de l’ordre d’'une dizaine de nanomeétres afin de permettre la génération de
charges libres a partir de [’exciton".

Les processus électroniques qui se déroulent au sein d’une cellule solaire se divisent en quatre

phases.
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a) La formation des excitons: apres 1’absorption d’un photon par la couche active, un
exciton est formé (paire d’électron-trou).

b) La diffusion de I’exciton ou la recombinaison: I’exciton photogénéré peut subir deux

phénomenes différents: soit il est proche d’une interface donneur/accepteur et il se sépare en une
paire libre d’¢lectron et de trou, 1’électron passant dans le domaine accepteur et le trou dans le
domaine donneur; soit I’exciton n’arrive pas a atteindre une interface donneur/accepteur et il se
recombine. Pour donner un ordre de grandeur, la longueur de diffusion d’un exciton dans le
P3HT est d’environ 10 nm."?

¢) La dissociation de 1’exciton en charges libres: si au cours de sa durée de vie, I’exciton

atteint une interface donneur/accepteur, il peut se dissocier en porteurs de charges libres. Ce
processus est fondamental pour une conversion photovoltaique efficace et requiert de
nombreuses conditions. Selon les niveaux d’énergie de la phase donneur et de la phase accepteur
(Figure 3), I’exciton peut étre soit confiné dans 1’une ou 1’autre phase, soit étre dissocié¢ a

I’interface donneur/accepteur.

Niveau du vide

Ao
LUMO_ | 1Pa
5 @]
: LUMO
P, E
hV E Eg
Energie :
: E
0h+
HOMO
HOMO
Donneur Accepteur

Figure 3: Diagramme des niveaux énergétiques d 'un systeme donneur/accepteur. IP est le potentiel
d’ionisation. La fleche entre les niveaux LUMO indique le transfert d’électron photo-induit qui est la
premiére étape de la génération de porteurs de charges libres".

Il faut donc que le niveau LUMO du matériau donneur et LUMO du matériau accepteur

permettent un transfert d’électrons du donneur vers I’accepteur.
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d) Le transport des porteurs de charges: Apres la séparation des charges, 1’¢lectron et le
trou libres doivent rejoindre leur électrode respective (cathode et anode respectivement) en
traversant la couche active.

Une hétérojonction volumique efficace doit donc respecter au moins trois points: 1) les domaines
donneurs et accepteurs doivent s’enchevétrer et former un réseau bicontinu, la « périodicité » de
ce réseau doit étre du méme ordre de grandeur que la longueur de diffusion de 1’exciton afin de
permettre a ’exciton d’atteindre les domaines frontiére donneur/accepteur et de pouvoir se
séparer en charges libres, 2) les domaines conducteurs de trous et d’électrons doivent créer des
chemins continus jusqu’a leur électrode respective et 3) les niveaux d’énergie du donneur et de

I’accepteur doivent étre compatibles.

L.3. Controle de 1a morphologie

Nous venons de voir que pour avoir une génération de charge efficace au sein de la cellule
solaire, il faut que I’exciton soit généré dans des domaines dont I’épaisseur est de 1’ordre de
grandeur de sa longueur de diffusion. Des mesures effectuées sur des cellules a base de
P3HT:PCBM ont indiqué que cette longueur de diffusion est de I'ordre d’une dizaine de
nanometres, ce qui veut dire qu’un mélange de domaines accepteur et donneur de 1’ordre de la
dizaine de nanometres est requis. Cette information meéne au concept d’hétérojonction volumique
introduite par Yu et al. en 1995." Ces auteurs ont remarqué qu’en augmentant la surface de
contact entre les domaines donneurs et accepteurs, 1’efficacité de conversion est multipliée par
10 comparée a la morphologie en bicouche conventionnelle. Ils ont ainsi souligné I’importance

du controle de la morphologie du mélange donneur/accepteur au sein de la couche active.
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a) Cathode b) Cathode
Ancde Anade

c) Cathode d) Cathade

Anode

Figure 4: Repreésentation schématique des différentes nano-morphologies possibles au sein d’'une

hétérojonction volumique. a) mélange fin de molécules donneur et accepteur, b) bicouches, c)

morphologie idéale et d) morphologie typique obtenue".

Cependant, il n’y a toujours pas d’accord sur ce que pourrait étre une morphologie idéale. Une
dispersion treés fine des domaines accepteur et donneur (Figure 4a) donne une génération de
charges tres efficace mais un transport de charge jusqu’aux électrodes tres faible. Un transport de
charge idéal est attendu pour une structure en bicouche (Figure 4b) mais alors la génération de
charge ne se ferait qu’a I’interface entre les domaines accepteurs et donneurs. Des calculs et des
simulations de morphologie ont suggéré que 1’arrangement proposé sur la Figure 4c devrait
donner des performances optimales'’. Ces domaines donneurs et accepteurs trés bien organisés
devraient donner un excellent transport de charges jusqu’aux électrodes, et en méme temps
I’épaisseur des domaines de 1’ordre de la longueur de diffusion de I’exciton devrait faciliter la
génération de charges. Cependant, cette morphologie est trés difficile a obtenir notamment en
raison de la séparation de phase souvent incontrdlable entre les matériaux donneur et accepteur'®.
Pour le moment ce que 1’on fait de mieux est présenté sur la Figure 4d. Des domaines connectés
d’une dizaine de nanométres sont formés au sein de la couche active'’. Plusieurs méthodes sont
utilisées pour améliorer la surface de contact entre les domaines accepteurs et donneurs. Pour
certains matériaux, un traitement thermique additionnel'™® de la couche active a un effet
bénéfique. En effet, pour les cellules solaires a base de P3HT (donneur) et PCBM (accepteur),

de nombreuses études se sont penchées sur le changement dans la morphologie de la couche
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19-22

active (Figure 5), la cristallinité de chaque domaine donneur et accepteur et un diagramme

de phase a été construit™ en fonction de la température de recuit.

amorphous
P3HT/PCBM =~
matrix

a) non-annealed film substrate

X 1 PCBM cluster

annealing

P3HT-crystallite L # ‘ l
with a-axis
orientation

amorphous
P3HT/PCBM

matrix

PCBM cluster

substrate

b) annealed film ——— P3HT-molecule
¢ PCBM-molecule

Figure 5: Représentation schématique proposée par Erb et al.*' de I’évolution structurale du mélange

P3HT/PCBM en film mince a) avant et b) apres recuit.

Le recuit de la couche active permet d’augmenter la cristallinité et la taille de domaine de chaque
composant. Avec cette idée, on note une température et une durée optimale de recuit: en effet, si
les domaines cristallins de P3HT (respectivement PCBM) sont trop petits, les charges libres
(électrons et trous) vont avoir des difficultés a atteindre leur électrode respective. En revanche, si
les domaines dépassent une taille critique égale a la longueur de diffusion de I’exciton, la
probabilité de recombinaison de charge va augmenter.

On peut optimiser I’enchevétrement des domaines donneurs et accepteurs par le choix des
solvants, de la température de la solution initialeM, Iutilisation d’additifs'® (comme le
diiodooctane ou des dithiols) et méme par traitements par vapeurs de solvant®.

Un autre moyen de controler la morphologie est de construire initialement des objets ou des
molécules qui contiennent a la fois des parties accepteur et donneur. C’est le cas par exemple de
molécules ou de polymeéres synthétisés avec des parties donneur et des parties accepteur®®. Des
matériaux donneurs (respectivement accepteurs) peuvent nucléér des matériaux accepteurs

(respectivement donneurs) et donner une morphologie en shish-kebab. C’est le cas par exemple
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des nanotubes de carbones (matériau accepteur dans certains cas) qui sont connus pour pouvoir

28-30
T

; a7 - e
nucléer des polymeéres™ comme le P3H (matériau donneur). Ce processus de nucléation de

polymere sera étudié plus en détails dans la partie IT11.3.

I1. Cristallisation des polymeéres

I1.1. Les polyméres m-conjugués

Les polymeéres m-conjugués sont des macromolécules présentant des orbitales m et des €lectrons
délocalisés dans leur squelette’ > D’un point de vue chimique, les polyméres conjugués sont
composés d’atomes de carbone avec une hybridation sp”. Ceci signifie que deux atomes de
carbone voisins hybridés sp” sont liés par des liaisons doubles composées d’une liaison sigma et
d’une liaison 7, chaque atome de carbone fournissant un électron de chaque type®' >>. L’orbitale
2s de chaque atome de carbone s’hybride avec les orbitales 2py et 2p, afin de former I’orbitale
sp”. D’un autre coté, les orbitales m sont formées a partir de I’hybridation des orbitales 2p,. Ce

phénomene est présenté Figure 6 ci-dessous dans le cas de la molécule d’éthyléne C,Hy.

Pz Pz

Figure 6: Représentation schématique de la formation d’'une liaison double dans [’éthylene.

Un polymeére conjugué est composé¢ d’une alternance de liaisons simples et doubles ce qui
permet la délocalisation des orbitales 7 le long du squelette du polymére®'. La longueur de cette
délocalisation est appelée la longueur de conjugaison. La longueur de conjugaison n’est

généralement pas équivalente a la longueur totale de la chaine du polymere car les défauts
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chimiques, la torsion ou le repliement des chaines de polymére peuvent interrompre la
conjugaison.

L’existence d’¢lectrons m libres dans les polymeéres conjugués leur confére des propriétés
optiques et électroniques spécifiques. En particulier, la délocalisation des électrons m rend
possible la propagation de I’excitation électrique le long de la macromolécule entiere. La
déformation des orbitales m produite par des champs ¢électriques externes induit d’importants
effets de polarisation”.

La délocalisation et la conjugaison des orbitales m dans un méme plan conduit aussi a une rigidité
du squelette du polymeére ce qui tend a planariser la macromolécule. Un manque de planarité¢ du
squelette conjugué est donc une preuve d’un manque de conjugaison’’. Cette rigidité a aussi une
forte influence sur leur organisation a 1’état solide.

Dans une certaine mesure, les bandes d’énergie des polymeres conjugués sont formées de
maniere similaire que pour les cristaux inorganiques. Pour un atome seul, des niveaux discrets
d’énergie sont disponibles. Si plusieurs atomes s’associent pour former une molécule, les
niveaux d’énergie de chaque atome sont dégénérés et se déplacent légerement comparés aux
niveaux d’énergie d’un atome seul. Dans le cas de la molécule d’éthyléne, les orbitales liantes
(m) et antiliantes (1*) se forment grace a ’hybridation sp”.

L’orbitale  est souvent nommée HOMO, orbitale moléculaire la plus haute en énergie occupée
par au moins un €lectron et I’orbitale 7* la LUMO, orbitale la plus basse en énergie non occupée
par un ¢électron. Dans le cas de macromolécules telles que le polyacétyléne qui contiennent des
atomes de carbone sp?, ces niveaux d’énergie forment les bandes de valence (7) et de conduction

(m*) qui sont séparés par une bande interdite (Figure 7).
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Figure 7: Representation schématique de la bande de conduction (BC) et de la bande de valence (BV)
dans le polyacéthyléne® . PI signifie le potentiel d’ionisation et AE affinité électronique.

La bande interdite d’un polymére conjugué¢ dépend de la structure chimique du polymere et de sa
longueur de conjugaison: plus grande est la longueur de conjugaison, plus petite sera la bande
interdite. Dans leur forme non dopée, les polyméres conjugués sont intrinséquement des semi-
conducteurs. Il est possible de les rendre conducteurs en les dopants.

La position de leurs niveaux HOMO et LUMO rend la plupart des polymeres conjugués des
conducteurs de type p. Afin d’obtenir des polymeres conjugués semi-conducteurs de type n, le
niveau LUMO doit étre plus faible que -4 eV par rapport au niveau du vide’. Par analogie, les
polymeres conjugués semi-conducteurs de type p doivent avoir un niveau HOMO élevé
typiquement supérieur & -5 eV. *2

Un des polymeres les plus étudiés en cellules solaires est le poly(3-hexylthiophene) régiorégulier
(rr-P3HT). La Figure 8 montre la structure chimique de ce composé. Le P3HT est composé d’un
squelette conjugué de cycles thiophénes et de chaines héxyles latérales qui le rendent soluble

. 34 ey s s i ~ re r
dans les solvants organiques usuels™. La régiorégularité réfere au contrdle de la régioisomérie
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des chaines latérales. Le P3HT est régiorégulier quand ses monomeres sont liés a la position 2
du premier monomere et la position 5 du suivant (voir Figure 8). Le P3HT est trés largement
utilisé mais n’est pas un systéme idéal. Le niveau HOMO du P3HT est assez ¢levé et cela le
rend instable au cours du temps car il peut étre dopé par 1I’oxygéne.

De plus, la bande interdite du P3HT (de 2.0 a 2.1 eV selon la masse moléculaire) lui donne un
spectre d’absorption UV-Visible qui ne couvre que la portion visible du spectre solaire®.

A T’état solide, les chaines de P3HT peuvent s’empiler par des interactions de m-stacking pour
former des cristaux polymeres. La Figure 8 illustre la formation de plans de P3HT n-stackés

ainsi que les axes de la maille cristalline.

Ap3ut
[ b
PIHT

Cp3Hr

Figure 8: Structure chimique du P3HT régiorégulier ainsi que les directions cristallographiques des

couches de P3HT r-stackées.

Les cristaux de polymeéres conjugués différent énormément des cristaux inorganiques. En effet,
les forces entrant en jeu dans un cristal ou un solide de polymeéres conjugués sont anisotropes
dans les trois directions cristallines. Pour le P3HT par exemple, ces interactions sont fortes le
long de la direction du m-stacking alors que le long de la direction des chaines alkyles, les
interactions sont dominées par de faibles forces de Van der Waals. Cette anisotropie
d’interactions au sein du solide influence trés fortement les propriétés mécaniques et €lectriques
du polymére. Dans la suite de ce chapitre, nous allons introduire plus en détails les propriétés du

P3HT a I’état solide et cristallin.
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I1.2. Cristallisation du P3HT

I1.2.a. Structures cristallines du P3HT

Les clichés de diffraction par rayons X des films de poly(3-alkylthipophénes) sont
caractéristiques de structures semi-cristallines. La périodicité obtenue augmente avec la longueur
des chaines latérales. Les P3ATs peuvent présenter deux périodicités caractéristiques signifiant
qu’ils existent sous deux formes cristallines, appelées Forme I et Forme II. La différence
principale entre ces deux formes vient de I’empilement des chaines latérales. Prosa et al.> ont été
les premiers a mettre ce polymorphisme en évidence en 1992. La Figure 9b montre la
dépendance de I’espace entre les couches de chaines m-stackées avec le nombre d’atomes de
carbone dans les chalnes latérales. L’espace entre les couches de la Forme I est toujours
supérieur a celui de la Forme II. La plus courte périodicité de couche de la Forme II des P3ATs

résulte de I’interdigitation des chaines latérales.

Le P3HT régiorégulier est connu pour facilement cristalliser et il est quasiment impossible de
générer des films totalement amorphes de rr-P3HT; c’est pour cela que la structure cristalline du
P3HT a attiré une grande attention®*>. Par des études structurales par rayons X, Prosa et al. en
1992 ont proposé une structure cristalline des P3ATs mais avec une résolution limitée due a la
faible quantité¢ d’informations obtenues par DRX sur les poudres. Le mod¢le structural est fondé
sur un empilement en couches trés bien organisées de squelettes planaires uniformément séparés
par les couches de chaines alkyles. D’autres structures cristallines des poly(alkylthiophéne)s ont
été proposées pour la Forme I. Parmi celles-ci, celle de Tashiro et al.*” combine la modélisation
moléculaire et des mesures par diffraction RX de P3HT aligné. Les structures proposées varient
essentiellement dans le nombre de chaines de polyméres dans la maille élémentaire’’. Plus
récemment, Dag et al. ont proposé une structure par des simulations dynamiques moléculaires™.
Un des ajustements de la structure cristalline du P3HT les plus récents a été proposé par

1% en 2010 en utilisant la diffraction électronique. Les auteurs ont utilisé la

Kayunkid et a
diffraction électronique en sélection d’aire de films de P3HT fortement orientés obtenus par
cristallisation épitaxiale directionnelle. La Figure 9a présente la structure cristalline de la Forme
I du P3HT obtenue par Kayunkid et al. Cette structure est constituée d’une maille élémentaire

monoclinique contenant deux chaines déplacées I'une par rapport a I’autre (plan ac). Les
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parametres de cette maille sont apsgr = 1.60 nm, bpzgr = 0.78 nm, cpzpr = 0.78 nm et y = 86.5°.
Par convention, les directions cristallographiques du P3HT sont nommées comme suit: 1’axe ¢
correspond a la direction des chaines du P3HT, I’axe b a la direction de n-stacking et ’axe a a la
direction des chaines héxyles latérales. Les chaines héxyles sont localisées dans un plan
orthogonal au squelette conjugué ce qui engendre un déplacement le long de la direction du
squelette entre deux chaines de polymeres voisines (Figure 9a). La seule difficulté restante afin

de déterminer la structure cristalline exacte du P3HT est ’identification de la conformation

exacte des chaines héxyles.
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Figure 9: a) Structure cristalline du P3HT déterminées par Kayunkid et al. selon deux directions
cristallographiques différentes™ (les atomes d’hydrogéne ont été omis pour clarifier).
b) Evolution des parametres de maille apspr (en noir) et bpsyr (en rouge) en fonction de la masse

r .40
moléculaire™.

De nombreux auteurs ont étudié le polymorphisme dans les poly(alkylthiophéne)s*' ™. Deux
phases cristallines du P3HT, Forme I et II ont été proposées avec une transition de la phase I a
la phase II & une température d’environ 60 °C.*' La différence principale entre la Forme I et la
Forme II concerne ’ordre des chaines héxyles latérales. La Forme II est une structure dans
laquelle les chaines héxyles sont fortement interdigitées. L’organisation et la maille cristalline de
la Forme II ont été étudiées par diffraction électronique sur des monocristaux obtenus par la
méthode d’auto-ensemencement**.

Un autre type de polymorphisme a été mis en évidence pour le P3HT par le changement des
parameétres apsgr et bpsgr en fonction de la masse moléculaire. Zen et al.* ont observé une

augmentation du paramétre apzgr et une diminution de bpzgr quand la masse moléculaire
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augmente. La Figure 9b montre 1’évolution de ces paramétres en fonction de la masse
moléculaire M,. Les auteurs expliquent I’augmentation de apsgr par le fait que les chaines « ré-

entrent » dans les cristaux et ceci exerce des contraintes sur la maille.

I1.2.b. Repliement de chaine et structure lamellaire

La cristallisation des polymeéres a été intensivement étudiée depuis les années 1950 —
1960.%*%4% Afin de pouvoir cristalliser, un polymére doit avoir une conformation de chaines
entiecrement régulicre que 1'on retrouve dans les polymeres linéaires (polyéthyléne,
polyamide,...) ou les polyméres stéréoréguliers (possédant des chaines/groupements latéraux)
comme par exemple le polystyréne isotactique/syndiotactique ou les poly(alkyl-thiophenes)
régioréguliers™.

Les polymeres s’organisent a trois échelles différentes:

- la premiere concerne la structure cristalline au sein de la maille élémentaire du
polymére (1 - 20 A) et conduit a un empilement cristallin régulier des chaines,

- la seconde concerne la structure lamellaire obtenue par repliement des chaines de
polymeres (50 - 500 A) (voir Figure 10),

- la troisieme concerne 1’organisation de cette structure lamellaire en structure plus
complexes comme des sphérolithes ou des fibres en shish-kebab (> pum). Ce troisiéme niveau
d’organisation définit la morphologie finale du polymeére et donc ses propriétés a 1’état solide.
Les mécanismes de croissance lamellaire de polyméres ont été étudiés par Keller*” dés 1957 en
particulier a partir de monocristaux de polyéthylénes. Les cristaux obtenus ont une épaisseur
d’environ 100 A, et des dimensions latérales de quelques pum (Figure 10). La diffraction
¢lectronique de ces cristaux a montré que les chaines de polymeéres sont en général
perpendiculaires a la surface des lamelles. Les chaines du polymeére ont une longueur plus grande
que I’épaisseur du cristal et leur repliement est inévitable. Les chaines de polyméres sont tres
bien cristallisées au sein des lamelles cristallines de dimension L (Figure 10). Les repliements de
chaines et les bouts de chaines sont rejetés de la maille cristalline et forment une phase beaucoup

moins ordonnée qui est généralement référée comme la phase amorphe au sein du polymeére
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. . . 4546 . n . . . \ .
semi-cristallin™™. Ce repliement de chaines est aussi présent pour certains polyméres semi-

conducteurs tels que les poly(alkylthiophéne)s****(P3ATs).
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Figure 10: Représentation schématique d 'un monocristal lamellaire a chaines repliées de polyéthylene.
Noter la sectorisation du cristal: dans chacun des 4 secteurs, les repliements se font dans des directions

différentes™.

Dans le cas des P3ATs, ce repliement de chaines a été directement mis en évidence par Mena-
Osteritz et al.*’ par la microscopie a effet tunnel. Le grand intérét de cette technique est qu’elle
visualise directement le repliement de chaines du P3HT semi-cristallin et d’autres
poly(alkylthiophene)s. La Figure 11 ci-dessous représente la visualisation du repliement de
chaines vu par STM et les mode¢les correspondants de la conformation de chaines déterminés par
des calculs semi-empiriques. Le rapport cristallin/amorphe c’est-a-dire I’extension de la lamelle
cristalline L dépend de plusieurs facteurs. Dans le cas du P3HT, L dépend fortement de la
longueur de chaines (masse moléculaire) et des conditions de préparation. Pour les chaines
courtes de P3HT, les chaines ne se replient pas et le systéme est constitué majoritairement d’une
phase cristalline®®. La masse moléculaire « seuil » a partir de laquelle le repliement de chaines
peut se faire se situe autour de 10 kDa pour du P3HT régioregulier’®'. L’évolution de la période

lamellaire en fonction de la masse moléculaire M, a montré deux étapes. Pour M, < 10 kDa, la
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périodicité lamellaire augmente linéairement avec le degré de polymérisation DP, ( = M,/M =

. ) : \ . 50-52
nombre de monomeres) puis atteint un plateau a environ 30 nm™ ~°.
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Figure 11: a) et b) Images STM montrant [’empilement des P3ATs et c) et d) modele d’empilement des

P3ATs proposés par calculs semi-empiriques”.

Mis a part la masse moléculaire, la période lamellaire peut aussi étre modifiée par les conditions
de préparation. La cinétique de cristallisation joue un réle important. Comme Crossland et al.
I’ont démontré, la période lamellaire augmente quand la cinétique de cristallisation diminue™. La
masse moléculaire, les solvants utilisés, la température et les conditions de préparation
influencent trés fortement la morphologie et donc la cristallinité du P3HT****°. Hamidi-Sakr et
al.’” ont démontré que le brossage mécanique a haute température permettait de controler la
période lamellaire L en fonction de la température de brossage Tk appliquée. Ainsi il a été
démontré que I’inverse de cette période 1/L était proportionnel a (7, - T) avec T,, la température
de fusion du P3HT pour un cristal de dimension infini et égale a 301 °C. Ainsi en augmentant la

température de brossage, la période lamellaire L augmente.
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Dans certaines conditions de cristallisation, des structures plus complexes correspondant le plus
souvent a des structures multi-lamellaires peuvent étre observées. Ainsi une cristallisation en
solution dans des conditions moins « douces » (concentration élevée, cristallisation brutale ou
basse température) peut engendrer des structures a trés grands nombres de dislocations
communément appelées hédrites. De méme, la cristallisation en masse a partir du polymere
surfondu conduit généralement a des morphologies sphériques complexes nommées
sphérolithes. Ces sphérolithes présentent des dimensions allant de quelques microns au
millimetre. Ils résultent d’une croissance radiale de lamelles (Figure 12) qui se multiplient par
dislocations et branchement divers. Les sphérolithes, malgré leur géométrie simple ont une
structure composite. En effet, les lamelles sont entourées d’une matrice de matériau amorphe

¢galement présente dans les zones intersphérolitiques.

Figure 12: Orientation radiale des lamelles dans un sphérolithe™.

Les lamelles radiales qui composent le sphérolithe ont une épaisseur de 1’ordre de quelques
dizaines de nanometres. Elles sont formées de chaines repliées généralement orientées
perpendiculairement a la lamelle (Figure 13), c’est-a-dire suivant une tangente a la surface du
sphérolithe. La direction cristallographique radiale correspond a la direction de croissance la plus

rapide.
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Figure 13: Représentation schématique de lamelles en bordure d’un sphérolithe en cours de croissance™.

Les zones A représentent les parties amorphes, les zones C les parties cristallines.

I1.2.c. Cinétique, nucléation et croissance

Pour les polymeres, les théories de cristallisation se placent a différents niveaux de description :

- les théories sur la nucléation, rendant compte de la formation de germes de taille

« critique »*° ou de Ieffet de la présence de germes hétérogénes dans le liquide surfondu®,

61

- les théories de croissance de Lauritzen et Hoffmann™ rendent compte de la nécessité

d’une surfusion pour une vitesse de croissance des cristaux non nulle,

- les théories cinétiques globales, étudiées plus en détails dans la suite du paragraphe sont

d’une autre nature. Elles décrivent la cinétique de transformation c’est-a-dire 1’évolution au

62,63 4

cours du temps de la fraction cristallisée. Parmi celles-ci, les théories d’Avrami et Evans®
sont les plus employées. L’étude de 1’évolution globale de la cristallinité au cours du temps se

décompose en deux étapes de cinétiques différentes:

- la cristallisation primaire, de cinétique rapide, correspondant au développement des
agrégats lors de la cristallisation en masse,

- la cristallisation secondaire, plus lente correspondant uniquement a un perfectionnement

des édifices cristallins.
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Lors d’une cristallisation isotherme, la cinétique de cristallisation primaire est donnée par
I’équation d’ Avrami:

1-Mt)=1-e7k"

ou 1- A(t) correspond au taux de cristallinité du P3HT au temps t, # a la nature de la nucléation et
processus de croissance (dimensionnalité) et & la constante de vitesse. Les parameétres k et n sont
déterminés expérimentalement par la mesure de la variation de la fraction cristallisée en fonction

du temps. L’équation d’ Avrami peut étre réécrite sous la forme:

In(-In(A(t)) = In(k) + n.In(t)

de telle sorte que si I’on trace In(-In(A(t)) en fonction de In(t), on obtient une évolution linéaire.
La nucléation représente la premiére étape du processus de cristallisation des polymeéres. Lors de
ce processus, les chaines présentes dans un milieu (fondu ou solution diluée) s’organisent
localement selon un motif périodique caractéristique d’une structure cristalline pour générer une
nouvelle phase. La nucléation peut étre homogene, hétérogéne ou hétérogéne provoquée.

- La nucléation homogéne (ou spontanée) est due a des fluctuations de densité dans le

polymere fondu. Elle n’est normalement pas observée car elle se produit a des degrés de
surfusion €levés et elle est donc précédée par la nucléation hétérogene se produisant a plus haute
température,

- La nucléation hétérogene est liée a la présence, dans le polymere en masse, de germes

stables d’un point de vue thermique, dont le mode d’action et la nature restent encore mal
connus. Le nombre de ces germes hétérogenes varie énormément d’un polymére a ’autre:
environ 10° germes/cm’ pour le polyéthyléne et moins de 10° germes/cm’ pour le
polyoxyéthyléne,

- La nucléation hétérogéne provoquée correspond a une augmentation, plus ou moins

bien contrélée du nombre de germes soit par auto-ensemencement (fusion du matériau, puis
cristallisation, puis fusion partielle et enfin recristallisation) soit par ajout d’agents nucléants en
général dans des quantités inférieures a 1 % par rapport au polymére®. Le recours a la nucléation
hétérogeéne provoquée a pour but d’accélérer les processus de mise en ceuvre (en particulier la

cristallisation) et si possible d’apporter une amélioration des propriétés mécaniques et optiques.
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I1.3. Modification de l1a morphologie des films minces de polyméres

Pour un méme polymere, les propriétés telles que la mobilit¢ de charges dépendent de la
structure, de la morphologie et de la cristallinit¢ du polymére a I’état solide®*®’. Comme
mentionné auparavant, la morphologie ainsi que le degré de cristallinité dépend fortement des
conditions d’¢laboration. En effet, pour les films minces de polymeéres élaborés a partir de
solution, le processus d’évaporation du solvant régit la cinétique de cristallisation. De plus, les
films obtenus par dépot de solution avec des solvants possédant des hautes températures
d’ébullition (orthodichlorobenzene, chlorobenzéne) montrent des degrés de cristallinité plus
hauts que ceux préparés avec des solvants & bas point d’ébullition (chloroforme)®. Le degré de
cristallinité est aussi influencé par la technique de dépot qui peut étre plus ou moins rapide (spin

33,68

coating ou drop casting par exemple™®®) et par la préparation de la solution initiale®

Ainsi, il est possible d’obtenir des morphologies de P3HT de type fibrillaires, sphérolitiques,

monocristallins ou en forme de shish-kebabs (Figure 14).

: Nuc!eatron udeatron B

A en so!ut.-on eterogene ‘_
Fibrilles \ Shish-Kebab
Auto—ensemencement

\/ \
(7
AV
i iz 10 um
Spherolithes Monocristaux

Figure 14: Images présentant les différentes morphologies possibles que [’on peut obtenir du P3HT.
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Les méthodes d’¢laboration de ces différentes morphologies sont détaillées ci-dessous.

I1.3.a. Nucléation en solution: morphologie fibrillaire

Les poly(3-alkylthiophéne)s forment des nano-fibrilles a partir des solutions dans les mauvais
solvants (anisole, toluéne, p-xyléne...). La nucléation et croissance des P3ATs a été obtenue a
partir des solutions 4 chaud qui ont été refroidies lentement’® . La cristallisation des P3ATs
(Forme I) en solution génere des nanofibrilles de plusieurs centaines de nanomeétres de longueur

et d’une vingtaine de nanometres de largeur (Figure 15a ci-dessous).

b) 2D conjugated P3HT
sheets

Fiber axis
(Cpamr)

Apyr= 1.6nmM I

aP3HT Crystalline
lamella

..

d020= 0.38nm 1 L—J-

x-x stacking distance

Figure 15: a) Image obtenue par MEB de solution séchée de P3HT dans le p-xyléne” (0.5 %m),

zone

Ppar
CpanT

b) Représentation schématique de la structure du P3HT indiquant les dimensions caractéristiques et

I’orientation de la maille par rapport aux chaines de P3HT**,

La croissance des fibrilles se fait dans la direction des interactions n-n (axe b), les chaines étant
orientées perpendiculairement au grand axe des fibrilles’® (Figure 15b). Ce processus
d’agrégation est également accompagné d’une modification du spectre d’absorption UV-Visible.
La cristallisation du P3HT sous forme de nanofibrilles donne lieu a un spectre avec une structure
vibronique treés précise, en particulier une bande caractéristique a 610 nm (ou 2.03 eV) (voir

Figure 16).
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Figure 16: a) Spectres d’absorption UV-Visible normalisés de films de P3HT déposés par spin-coating a

partir de différents solvants. Le spectre en rouge correspond au spectre théorique de la fraction
cristalline pure’’. b) Evolution en fonction du temps du spectre d’absorption UV-Visible d une solution a

1 % en masse de P3HT dans le p-xyléne”.

La Figure 16a nous montre que selon le solvant initial utilisé, les films de P3HT ne présentent
pas le méme spectre UV-Visible. En effet, les spectres des films obtenus a partir du mésityléne
présentent une contribution a 610 nm plus importante que pour les films obtenus a partir d’autres
solvants. Ceci est dii au fait que cette contribution a 610 nm est liée a la partie cristallisée du
P3HT au sein du film. Ainsi, plus la contribution a 610 nm est apparente, plus le film de P3HT

1.7 pour une solution de P3HT dans

est cristallisé. C’est ce qu’ont pu observer Solen Berson et a
le p-xyléne (Figure 16b). Cette contribution a 610 nm augmente au cours du temps, car le taux de

cristallinit¢ du P3HT en solution augmente.

I1.3.b. Morphologies obtenues par auto-ensemencement

Sous certaines conditions de cristallisation et d’élaboration, la morphologie du P3HT peut étre

1.7 ont généré des sphérolithes de P3HT sous des

modifiée. Par exemple Crossland et a
conditions controlées de cristallisation. Ces sphérolithes ont ét¢ obtenus par gonflement et
dégonflement de films dans des vapeurs de CS, sous pression de vapeur controlée. La

morphologie de ces sphérolithes est présentée Figure 17 ci-dessous.
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Figure 17: a) Images obtenues par microscopie optique polarisée (200 um*200 um) d’'un film de P3HT
de 40 nm d’épaisseur élaboré a partir de CS,. b) Graphe montrant le processus d’auto-ensemencement

par la variation de la pression de vapeur P,,, appliquée en fonction du temps™.

Outre le fait d’obtenir une morphologie en sphérolithe, ce travail est particulierement intéressant
car la densité de nucléation au sein des films peut étre contrdolée. Les auteurs ont développé une
méthode simple pour contrdler la nucléation homogene dans les films en utilisant un processus
de gonflement/dégonflement de films. Des domaines de 10 a 100 mm de diamétre sont obtenus
de maniére reproductible par contrdle de la pression de vapeur saturante du CS; qui détermine la
densité de nucléation des sphérolithes de P3HT dans un film mince.

Par auto-ensemencement, il est aussi possible d’obtenir des monocristaux de P3HT. C’est par ce
processus que Rahimi et al.** ont réussi a faire croitre des monocristaux de P3HT de longueur de

32100 um, (Figure 18a).
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Figure 18: a) Images MOP des monocristaux de P3HT (26 kDa) obtenus par Rahimi et al. b) Densité de
germes en fonction de la température d’ensemencement Tss. ¢) Longueur des monocristaux de P3HT en

. ’ 5 44
fonction de la température d’ensemencement Tss .
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Ce processus consiste a dissoudre du P3HT dans du 3-héxylthiophéne a 82 °C puis a refroidir la
solution a température ambiante. Cette solution est ensuite rechauffée a une température
Tss < 82 °C (température d’ensemencement) puis cristallisée pendant 24 h a 32 °C. Plus la
température d’ensemencement est faible, plus la densité de germes est ¢levée (Figure 18b) et
plus la longueur des monocristaux est faible (Figure 18c). Comme pour la morphologie
fibrillaire, la direction de croissance est donnée par 1’axe bpsyr correspondant a la direction de 7t-

stacking.

I1.3.c. Nucléation hétérogene du P3HT

178

Une autre morphologie de P3HT a été reporté par Brinkman et al.””. Dans cette étude, des fibres

de P3HT de morphologie en « shish-kebab » ont été formées (Figure 19).

o Kebabs (fibrils)

Figure 19: a) Images MET en champ clair montrant la structure en shish-kebab obtenue par
cristallisation du P3HT apres évaporation du TCB et de la pyridine. b) Structure schématique du

composite en shish-kebab. La direction des différents axes de la maille sont indiqués par des fléches.

Cette morphologie en shish-kebab est due a une nucléation hétérogéne. Ces shish-kebabs sont
composés d’un ceeur orienté de 1,3,5 trichlorobenzéne (shish) sur lequel des fibrilles de P3HT se
sont greffées (kebab) avec une périodicité de 18 - 30 nm. L’axe de chaines du P3HT est orienté
parallelement a I’axe de la fibre. Cette morphologie en shish-kebab peut étre générée par
croissance épitaxiale du P3HT sur le 1,3,5 trichlorobenzene en présence d’un mauvais solvant
du P3HT (pyridine ou cyclohexanone).

La nucléation et croissance épitaxiale du P3HT a également été obtenue sur une surface de 4-

bromobenzoate de potassium (KBrBZ) par Brinkmann et al.”’. Il a ét¢ démontré que les
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domaines de P3HT croissent sur la surface de KBrBZ et qu’aprés un recuit thermique, la surface
de KBrBZ se réorganise pour former des terrasses. Les terrasses du substrat orientent donc la
croissance des domaines de P3HT: I’orientation préférentielle du P3HT a lieu le long des
marches du substrat en raison de 1’accord entre la hauteur des couches de P3HT (1.6 - 1.7 nm) et

la hauteur des marches des terrasses de KBrBZ (Figure 20 ci-dessous).

.
(10 0).aa;
Terrace

' Y & ' \ K-BrBz"s’l.t.a.p{ ot

Figure 20: a) Images MET en champ clair d’un film de P3HT orienté sur la surface de KBrBZ par recuit

4 } By gra/2=1.75 nm i

a 180 °C. Les fleches indiquent les deux orientations préférentielles des cristaux de P3HT. On distingue
une alternance de zones claires et sombres correspondant aux zones amorphes et cristallines
respectivement. b) Représentation schématique de la nucléation préférentielle des domaines de P3HT sur

les marches des terrasses de KBrBZ.

I1.3.d. Utilisation d’agent nucléant pour la nucléation hétérogéne du P3HT

Nous avons vu dans le paragraphe Il.l.a. que la nucléation des polyméres pouvait étre
hétérogene et induite par I’ajout d’un composant additionnel: un agent nucléant.

Les agents nucléants conventionnels de polyoléfines appartiennent a quatre groupes: les sels des
acides aliphatiques ou aromatiques, les pigments aromatiques, les hydrazones des aldéhydes
aromatiques et les phylosilicates. Par ailleurs, les organogélateurs peuvent étre ¢galement utilisés
pour la nucléation des polymeres. Un des agents les plus connus, le 1,3:2,4-dibenzylidéne
sorbitol (DBS, Figure 2la) est un organogélateur qui nuclée des polymeres comme le

polypropyléne isotactique®™ ou le polyéthyléne®'.
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Figure 21: a) Structure chimique du DBS, images MET en champ clair b) des fibres de DBS et c) de la

nucléation hétérogéne du polyéthyléne (PE) par le DBS®'.

Wittman et Lotz ont employé la méthode de décoration avec des polyméres pour mettre en
évidence la cristallisation du polyéthyléne sur les fibrilles de DBS®'.

La Figure 21b montre les fibrilles de DBS et 21c les fibrilles de DBS décorées par le
polyéthyléne. On observe que les lamelles de polyéthyléne s’orientent aléatoirement lors de la
cristallisation sur le substrat. En revanche, les lamelles de polyéthyléne (fleche en rouge) sont
orientées perpendiculairement a 1’axe des fibres de DBS prouvant donc 1’effet nucléant du DBS
sur le polyéthyléne. Dans ce cas précis, la morphologie est un critere déterminant le caractére
nucléant et sera utilisée ultérieurement pour juger de I’action des organogélateurs comme agents
nucléants.

On peut aussi prouver le caractére nucléant d’un composé par analyse thermique. Il existe deux
méthodes: ™

- Lors de cristallisation dans des conditions anisothermes, la présence d’agents nucléants

se caractérise par une augmentation de la température de cristallisation. Dans ces conditions, la
variation de la température de cristallisation est liée aux variations simultanées (mais opposées)
du nombre de germes (N) et de la vitesse de croissance (G).

- Lors de cristallisation dans des conditions isothermes, la présence d’agents nucléants se

caractérise par une réduction du temps de demi-cristallisation (t;,) Cette réduction est
uniquement liée a ’augmentation du nombre de germes (N), la vitesse de croissance (G) étant

constante pour une température T donnée.
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Ainsi, Treat et al.** ont étudié la température de cristallisation du P3HT avec et sans I’agent

nucléant BTA (Figure 22).

10 20 30 40 50
Temperature (°C)

Figure 22: Courbes DSC montrant la température de cristallisation du P3HT avec et sans présence de

tris-tert-butyl-1,3,5-benzenetrisamide (BTA)** en solution dans le p-xyléne.

Le P3HT dans le p-xyléne avec et sans agent nucléant est chauffé en solution jusqu’a son état
dissocié. Son refroidissement en température est suivi par DSC et des températures de
cristallisation peuvent étre déterminées. Nous observons donc qu’en présence de BTA, le P3HT
cristallise a plus haute température (différence de 7 °C) (Figure 22b). D’apres le paragraphe
précédent, ceci prouve qu’il y a un effet nucléant du BTA sur le P3HT.

Les agents utilisés ci-dessous sont des organogélateurs n’ayant aucune propriété électronique
intéressante. Si maintenant des matériaux semi-conducteurs sont utilisés comme agents
nucléants, cela peut avoir un intérét pour 1’électronique organique. Liu et al.’® en 2009 puis
Misra et al.”’ et Luo et al.® en 2014 ont étudié les hybrides entre les nanotubes de carbones
(CNTs) et le P3HT. Liu et al. ont réalisé leur étude par spectroscopie d’absorption UV-Vis sur
une solution de P3HT dans I’anisole (Figure 23). L’absorbance du pic a 600 nm est suivie en
fonction du temps. On observe que la cinétique de cristallisation est accélérée en présence des
CNTs. D’un point de vue morphologique, une étude par MET a révélé la présence d’une
structure en shish-kebab (Figure 23c) avec en shish les nanotubes de carbones et en kebabs les

fibrilles de P3HT. La direction de formation de ces fibrilles de P3HT est orientée

47



Chapitre I: Etat de I’art

perpendiculairement a 1’axe des CNTs et le grand axe de ces nanofibrilles correspond a la

direction de m-m stacking.
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Figure 23: a) Evolution du spectre d’absorption UV-Visible du P3HT dans [’anisole au cours du temps en
présence de nanotubes de carbone. b) Cinétique de cristallisation du P3HT dans [’anisole avec et sans
présence de nanotube de carbone (absorbance a 600 nm en fonction du temps). c) Image MET en champ

clair de la structure en shish-kebab obtenue pour les composites nanotube de carbone:P3HT ™.

Le caractere nucléant des CNTs sur le P3HT est expliqué par une interaction préférentielle entre
les chaines conjuguées du P3HT et la surface des nanotubes. En effet, les fibrilles de P3HT se
connectent aux nanotubes de carbone a cause des interactions m-m entre le P3HT et les
nanotubes. Cet effet nucléant a aussi été démontré par la cinétique de cristallisation du P3HT
avec et sans nanotubes de carbones. Par spectroscopie d’absorption UV-Visible, on suit
I’évolution de I’absorbance du P3HT cristallisé (a 600 nm) en fonction du temps dans 1’anisole
(Figure 23a et b). On remarque que la cinétique de cristallisation est plus rapide en présence de

nanotubes de carbone mais le taux de cristallinité final est identique avec et sans nanotubes.
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1.3 ont fait croitre du

En utilisant comme agent nucléant des composés a base de péryléne, Bu et a
P3HT sur des cristaux de PBI N,N” substitués par des chaines n-octyles (PBI-L8) (Figure 24 ci-

dessous).

Figure 24: Image MET en champ clair de la structure en shish-kebab obtenue pour les composites

PBI:P3HT®.

Comme pour les composés CNTs:P3HT, on obtient une structure en shish-kebab avec les
cristaux unidimensionnels de PBI constituant le shish et les nanofibrilles de P3HT constituants
les kebabs (Figure 24). Ces superstructures sont obtenues dans des films déposés par drop
casting a partir des solutions dans de I’orthodichlorobenzene, chloroforme ou chlorobenzene.
Ces structures en shish-kebab ont aussi été obtenues pour d’autres systémes hybrides avec pour
agent nucléant des composés a base de pérylene et en polymere le P3OT et le P3DDT.

Sarbu et al.** ont suivi la cinétique de cristallisation en solution du P3HT seul (Figure 25a) et

nucléé par le PBICS8 (Figure 25b) dans le p-xyleéne par spectroscopie UV-Visible.
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Figure 25: Evolution des spectres d’absorption UV-Visible en fonction du temps du a) P3HT dans le p-

xyléene, b) composite PBIC8: P3HT dans le p-xylene. ¢c) Comparatif de I’évolution de la valeur de

[’absorption en fonction du temps pour la contribution a 610 nm entre des solutions de P3HT a

0.5mg/mL en présence de PBIC8 pour différentes proportions P3HT:agent nucléant.

En analysant la variation de la contribution @ 610 nm en fonction du temps et des composites

(Figure 52c), on en déduit que la cinétique de cristallisation du P3HT est plus rapide en présence

du PBICS8 mais surtout que 1’état final en solution est beaucoup plus cristallin en présence

d’agent nucléant.

Cette formation de structure en shish-kebab entre matériaux donneurs et accepteurs est un

processus qui pourrait étre utilisé dans le domaine du photovoltaique organique car il permet de

générer de manicre controlée une morphologie nanostructurée entre des matériaux é€lectrons-

donneurs (polymeres semi-conducteurs de type p comme par exemple le P3HT) et électrons-

accepteurs (systémes a base de péryléne ou de naphthaléne). Pour le moment, peu d’articles
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montrent I’impact de 'utilisation d’agents nucléants sur les propriétés photovoltaiques. Bechara
et al. avec I’ajout d’un copolymére™, Berson et al.*® avec I’ajout de nanotubes de carbones et
Sharenko et al.*’” par I’ajout de DMDBS ont démontré une augmentation du rendement de
conversion ¢lectrique dans les cellules solaires. Cependant aucun d’entre eux n’a démontré
qu’une structure en shish-kebab entre agent nucléant et polymere semi-conducteur est présente

au sein de la couche active.
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III. Introduction au concept d’organogélateurs

II1.1. Définition

La notion de structure supramoléculaire a été introduite par Lehn et al. pour définir des
molécules liées par des interactions non covalentes et menant a des objets en une, deux ou trois
dimensions®™*". Lorsque ces assemblages se font entre des molécules organiques et en présence
de solvant, des gels peuvent se former: on parle alors d’organogélateurs.

Le processus de gélification de ces organogélateurs se fait en plusieurs étapes (Figure 26): en
partant d’une solution isotrope, des agrégats en 1D se forment par un processus de croissance

. . , . , . g . 1.92
anisotrope, puis ces agrégats 1D s’entrecroisent pour former un réseau tridimensionnel’"*%.

gelator solvent aggregates fibers

solution assembly

Figure 26: Schéma représentant les différentes étapes de formation d’un gel en partant d’une solution

. 91
isotrope’ .

Dans le cas ou ces organogélateurs sont des molécules possédant plus d’une unité aromatique
(naphthaléne, anthracéne, pyrene,...), on les nomme des « m-gels ». Grace a la délocalisation des
électrons m au sein de ces molécules”™, ces systémes présentent des propriétés électroniques
intrinséques telles que la photoluminescence™, un caractére semi-conducteur ou conducteur”. A
partir de ces m-gels, il est possible d’obtenir des matériaux conducteurs qui peuvent étre utilisés
dans des diodes électroluminescentes organiques (OLED)®®, des transistors organiques 4 effet de
champ (OFET)’"*® et des dispositifs photovoltaiques (PVD)’*'®. Quand ces matériaux sont

utilisés dans de tels dispositifs, ils sont sous forme d’agrégats de formes et de dimensions
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différentes donnant donc lieu a des propriétés électroniques différentes. Afin de controler
finement la morphologie de ces objets solides obtenus, un des moyens utilisés est de jouer sur les
interactions non covalentes entre les molécules comme le n-stacking et les liaisons
hydrogénes''. Le choix des différents composants moléculaires de la molécule organogélatrice
joue un role primordial dans la morphologie et la structure moléculaire des agrégats. Cependant,
a ce jour il est impossible de prédire avec précision quelle molécule se comportera comme un
gel. Empiriquement, la présence de groupes fonctionnels permettant la création de liaison
hydrogene (groupes hydroxyles, amides, urée, acide carboxylique,...) et/ou la présence d’un

cceur aromatique permettant le n-stacking facilitent le processus de gélification.
I1L.2. Cas particulier des rylénes diimides

1I11.2.a. Définition

Dans le cas des organogélateurs avec des cceurs aromatiques, la classe des ryleénes est

10,102,103

intéressante . Les rylénes font partis de la famille des hydrocarbures et peuvent étre

considérés comme des oligomeres de naphthaléne avec des liaisons entre les positions 1 et 17 et
entre 8 et 8 d’unités naphthaléne adjacentes. Il existe plusieurs classes de rylénes allant du

naphthaléne au quaterryléne (Figure 27).
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Figure 27: Représentation des différentes classes de rylénes et de ryleénes diimides.
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Les rylénes diimides sont des rylénes auxquels on a ajouté aux unités de naphthaléne terminales
des groupements dicarboxyimides (Figure 27). Les rylénes diimides sont intéressants car ils sont
conducteurs d’¢lectrons et on peut moduler leurs propriétés électroniques en contrdlant les
substituants situés sur I’atome d’azote ou sur le squelette conjugué du ryléne. Ces composés
peuvent montrer des grandes affinités ¢électroniques, des mobilités d’électrons élevées et

d’excellentes stabilités chimiques, thermiques et photochimiques'’.

I11.2.b. Composés a base de péryléne

Les péryléne-3,4,9,10-tétracarboxyles diimides connus également sous le nom de pérylénes
diimides ou pérylénes bisimides (PBI) sont des dérivés issus du dianhydre de péryléne-3,4,9,10-
tétracarboxyl (PTCDA).

Le type de substituants latéraux ainsi que leur position sur le ceeur péryléne ont une influence sur

104

les propriétés des PBIs ~. Ainsi les substituants placés en position « bay » influent sur les

ey, . , . 105 .
propriétés optiques et électroniques du composé alors que les composants en position
«imide » n’ont qu’un léger effet sur les niveaux d’énergie moléculaire et jouent principalement

. L. feragi e 95106108
un role sur la solubilit¢ du matériau et ses propriétés d’agrégation”

(notamment si les
groupements permettent de créer des liaisons hydrogéne ou d’interactions de type m-stacking

additionnelles) (Figure 28).

( Substituants en position\
« Imide »:

faible effet sur les niveaux

¢électroniques moléculaires

et les propriétés optiques
L b mais affecte les propriétés

Substituants en position {agrégatlon, solubilité, . /
« Bay »:

effet sur les propriétés
optiques et électroniques

Figure 28: Structure chimique d’un composé a ceeur pérylene bisimide et influence de la position des

substituants latéraux.

Initialement utilisés en tant que colorants, les PBIs absorbent en grande partie le domaine visible

(400 — 600 nm) avec des coefficients d’extinction € élevés. A 1’¢tat solide, ils sont
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majoritairement rouges, mais peuvent avoir d’autres couleurs: orange, marron, vert, noir. Ces
variations sont reliées au pouvoir d’agrégation important de ces molécules. Ces colorants
présentent également des stabilités thermiques et 4 la lumiére remarquables'®. Les PBIs
présentent une absorption importante dans le domaine visible, associée a des rendements

. e . .y e 110-112
quantiques de fluorescence élevés et 4 une bonne stabilité photochimique''

. Les composés a
ceeur péryleéne bisimide présentent des propriétés de photoconductivité ou de transport de charge
remarquables. Le potentiel de réduction de ces composés est relativement bas avec la premiere
vague entre -0.3 V et -1.3 V et la deuxieme vague entre -0.7 V et -1.5 V. Ceci correspond a des
caractéristiques intéressantes pour des applications en tant que matériaux accepteurs d’électrons.
En effet, ces composés peuvent avoir une mobilité¢ d’électrons allant jusqu’a 6 cm?/V.s pour des
monocristaux de dicyanopéryléne''? et sont donc utilisés dans les transistors a effet de champ et

les cellules photovoltaiques organiques®™ ' Plus

précisément dans le domaine
photovoltaique, les dérivés de PBI sont des bons candidats pour remplacer les matériaux a base
de fullerénes. En effet, I’affinité électronique des PBI est proche de celle des fullerénes (environ
-4 eV pour des PBIs non modifiés sur le cceur de péryléne) et ils possédent 1’avantage de leur
facilit¢ de design chimique et de leur organisation supérieure grice a un empilement tres
favorable par m-stacking. Les PBIs ont également ét¢ employés dans la recherche fondamentale
afin de mieux comprendre la complexité des réactions de transferts d’électrons ou d’excitons'".
En effet, telles les espéces neutres, les formes ionisées des PBIs possédent des empreintes
spectrales spécifiques et bien définies. Ceci facilite le suivi spectroscopique des formes ionisées

. . . 116-119
lors des études sur les processus de transferts électroniques .

IIL.2.c. Structure des agrégats
En solution, spécialement a I’état isolé, les spectres d’absorption des PBIs montrent trés peu de

variations (Figure 29b en rouge): ils sont tous identiques a celui du péryléne tétracarboxylique

diimide (PTCDI)'* (Figure 29a).
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Figure 29: a) Structure chimique du PTCDI et spectre d’absorption UV-Visible de son état dissocié (dans
le chloroforme). b) Spectres d’absorption UV-Visible d 'une solution de PBI avec variation de la

concentration. Les types de transitions électroniques sont indiqués sur le spectre. Les fleches indiquent la

- o . 116
variation des contributions avec I’augmentation de la concentration .

On observe une structure vibronique avec des absorptions treés fortes dans 1’intervalle 400 -
550 nm pour un PBI substitué par des groupements alkoxyphényles étudié par Wiirthner et al.''°.
Cette structure peut étre attribuée aux vibrations de respiration du squelette de péryléne'?'; elle
est majoritairement composée des transitions Sg., So.; et So,. La transition Sy est située a
527 nm, So.; @ 490 nm et la Sp, a 470 nm. Les contributions Sy et So.; diminuent lors de
I’agrégation (Figure 29b). Dans le cas des systémes isolés, le spectre représenté sur la Figure 29a
présente des variations négligeables (inférieures a 5 nm) si I’on fait varier les substituants en
position imides''®. En revanche, les substituants au niveau du cceur de péryléne peuvent

engendrer des décalages du spectre jusqu’a 150 nm. C’est le cas des groupements pyrrolidine qui

, 122
sont des donneurs d’électrons “~.

A D’état isolé, « monomere », la molécule de chromophore présente un dipole de transition. Dans
I’état agrégé, 1’état excitonique se sépare en deux niveaux par interaction des dipdles de

transition'>>,

Les dipoles de transition peuvent adopter plusieurs configurations: parallele,
colinéaire, oblique, coplanaire incliné et non planaire. Généralement, le cas des agrégats
chromophores suit soit une configuration parallele, soit colinéaire. Dans les deux cas, les
moments dipolaires peuvent étre soit déphasés, soit en phase. La Figure 30 présente le schéma
énergétique pour les deux configurations.
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Figure 30: a) lllustration du diagramme énergétique des dimeres au sein d’un agrégat en fonction de
[’orientation relative des dipoles de transition. 0 représente [’angle entre les centres de deux dipoles
adjacents et la direction du dipdle de transition. Il faut noter que la transition depuis [’état fondamental
Sy n’est permise que pour |’'un des deux états excités en fonction de I’angle 6. Pour 6 < 54.7°, [’état excité
a basse énergie est accessible (déplacement bathochrome), on forme des agrégats de type J. Pour 0 >
54.7° [’état excité a haute énergie est accessible (déplacement hypsochrome) et on forme des agrégats de
type H. AE, 4 = énergie de stabilisation de [’état S, qui tient compte des interactions de van der Waals
entre [’état excité et [’état fondamental de la molécule voisine. b) Schéma des arrangements possibles des

agrégats de type J, on parle de « mur de brique », d’« échelle » et de structure en « escalier »**,

Pour éviter les effets de répulsion, les moments dipolaires doivent étre en phase, avec un
décalage des centres des dipoles plus ou moins important. Le décalage des centres des dipoles
adjacents est mesuré par 1’angle 6. Il faut noter que la transition de 1’état fondamental n’est
permise que pour un des deux états excités en fonction de 1’angle 6. En fonction du niveau
énergétique de 1’état excité, on remarque que la transition de l’état fondamental vers la
configuration parallele (6 = 90°) est équivalente a un décalage hypsochrome (vers le bleu, plus
haute énergie) alors que la transition vers la configuration colinéaire (f = 0°) est équivalente a
un décalage bathochrome (vers le rouge, plus basse énergie). Ainsi, les chromophores ayant une
configuration parallele des dipdles donnent la formation des agrégats de type H, et les
chromophores avec une configuration colinéaire donnent des agrégats de type J. On remarque
que du point de vue de I’angle 6, la transition entre les deux types d’agrégats se fait pour 6 =

54.7°. Ainsi pour 6 > 54.7°, les agrégats obtenus sont de type H et pour 0 < 54.7° les agrégats
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sont de type J. Des études supplémentaires concernant la géométrie de 1’arrangement des
agrégats de type J, présentés en Figure 30b. Il s’agit des arrangements « mur en briques »,
« €échelle » ou « escalier ». Pour 1’ensemble de ces arrangements, on peut définir un angle de
dérive 0 entre les agrégats adjacents'**.

Cette théorie ne s’applique que dans 1’hypothése de dipodles « ponctuels » tels que la distance
entre dipoles r est suffisamment grande devant d = p/q. Dans le cas contraire, des modeles plus
complexes sont nécessaires pour rendre compte des interactions électroniques au sein des
systemes. Dans ce cas, les excitons a transfert de charge intermoléculaires (CTE) peuvent jouer
un réle important. Dans leur études sur la modélisation des spectres vibroniques des PBIs, Gao et
al. ont montré la nécessit¢ d’inclure les contributions des CTE dans la compréhension des
propriétés photophysiques des PBIs ayant des distances d’empilement inférieures a 4.5 A ou qui

r r \ 125 r set r
forment des agrégats avec des molécules non paralleles =°. En revanche, les définitions données

aux deux types d’agrégats a partir de la théorie de I’exciton de Frenkel restent valables.

I11.2.d. Impact des substituants latéraux sur ’empilement moléculaire des

PBIs

Les pérylénes bisimides ont été largement étudiés dans la littérature: les substituants de ces

molécules jouent aussi un role sur I’empilement moléculaire. En effet, en changeant la position

. 126-128
des atomes sur les substituants

129,130

, I’espaceur entre le cceur péryléne et les groupes
phényles ou la longueur des chaines alkyles'’!, ’empilement moléculaire final peut trés

fortement varier (Tableau 1 ci-dessous).

Monoclinique
0 0
0.0 a=15422 A
AN N—R o b=3.8275A
a) ¢ O @ o c=19282A
v ~O) : B =103.29°
Z — 2127
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Orthorhombique
a=21232A
b=15.890 A
b) c=69311A/2
=345A
m - f=103.29°
7= 4128
Triclinique
a=18.077 A
D
o B O b=14.258 A
C) 7 "o c=4.689 A
4 a=289.93°
B=111.30°
et 104.24°
v =104,
7= 4131
. Orthorhombique
0
ik 8.8 o a=34333 A
d) . 0 b=16.659 A
4 c=6.906 A
CH,-CH, 7 =gl

Tableau 1: Influence des substituants latéraux sur les propriétés structurales des PBI.
Gauche: structure chimique des molécules, milieu: empilement moléculaire obtenus par monocristaux et

droite: maille obtenue.

Entre les molécules présentées en a) et en b), seule la position de I’atome d’azote sur les
substituants pyridyles change. Cette modification induit un changement de maille: monoclinique
pour a) et orthorhombique pour b) et des empilements entre cceurs PBIs totalement différents.
Pour la molécule présentée en a), I’axe d’empilement est I’axe b et vaut 3.8 A alors que pour la
molécule présentée en b), c’est ’axe ¢ qui vaut 6.9 A (distance de m-stacking de 3.45 A). Les

molécules présentées en c) et en d) n’ont que la longueur des chaines alkyles qui change et cela
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implique une maille différente (triclinique pour c) et orthorhombique pour d)) avec un
empilement entre cceurs PBIs différent. Pour la molécule ¢), les cceurs PBIs s’empilent les uns
au-dessus des autres en étant bien alignés selon ’axe ¢ 4 4.7 A alors que pour la molécule d), les
molécules subissent une légére rotation entre chaque pas de I’empilement selon ’axe ¢ 4 6.9 A.
En a), on a un empilement cofacial avec rotation entre deux PBI selon ¢. En ¢), on a un
empilement appelé « cofacial décalé » qui implique une distance d’empilement plus grande mais
aussi des contacts courts de type m-stacking. Ces quatre exemples montrent 1’influence majeure
des petites variations de la structure chimique des PBIs sur leur empilement a 1’état solide.

Dans le cas des molécules présentées ci-dessus, il n’y a que I’interaction de m-stacking
qui entre en jeu. Les substituants latéraux peuvent cependant apporter des interactions
additionnelles comme les liaisons hydrogéne. Dans le cas ci-dessus, les structures ont été
déterminées par analyse RX de monocristaux. Malheureusement, il est trés rare d’obtenir des
monocristaux de composés impliquant des groupements amides. Pour déterminer la structure de
ces composés, il faut combiner les informations obtenues par différentes techniques:
spectroscopiques, optiques et de diffraction pour établir des modéles d’empilement structuraux.
Pour déterminer plus finement les structures moléculaires de ces composés, la diffraction
¢lectronique ou de rayons X est une solution. Percec et al. ont étudié des dérivés du péryléne
bisimide avec des dendrons de type trialkoxyphényles et ont fait varier I’espaceur entre le ceeur

132133 ot 1a longueur des chaines alkyles terminales '** (Figure

péryléne et le groupement phényles
31). En recoupant les informations obtenues par DSC et par WAXS, ils ont proposé¢ un modele
d’empilement moléculaire pour chaque composé et conclu que les substituants latéraux avaient

un impact sur celui-ci.
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Figure 31: Structure chimique et proposition d’'un modele moléculaire de composés a base de coeur
peérylene bisimide avec différents espaceurs et différentes longueurs de chaines octyles. Figure d’apres la

. 134
référence de Percec et al. ™.

En effet, tous les composés présentés forment des hélices supramoléculaires mais certains

forment des dimeéres, d’autres des tétrameres et la distance d’empilement peut varier de 3.5 a

4.1 A.

61



Chapitre I: Etat de I’art

II1.2.e. Notion de polymorphisme

Si I’'impact des substituants du cceur péryléne sur I’empilement moléculaire est évident, pour une
méme molécule, on peut aussi avoir différentes variations structurales: c’est ce qu’on appelle le
polymorphisme. Ce phénoméne est d’un intérét majeur car si la molécule est identique et seul
I’empilement moléculaire change, on peut établir une corrélation entre 1’empilement moléculaire
et les propriétés électroniques/optiques obtenues'”. Le péryléne bisimide présente un

136,137

polymorphisme typique qui peut étre controlé par traitement thermique , par traitement en

137,138 . . : . . . 139
7 ou par la vitesse de préparation des échantillon en solution ~". Ce

vapeurs de solvant
polymorphisme implique un changement de 1I’empilement moléculaire et par conséquent de la
morphologie et des signatures optiques et spectroscopiques. Ainsi, dans les travaux de Sarbu et
al."”’ le polymorphisme de la molécule de PBIC10 (Figures 32 et 33) est identifié par
spectroscopie d’absorption UV-Visible. Suite a un traitement en vapeur de chloroforme, le film
mince de PBIC10 présente un spectre UV-Visible caractéristique d’agrégats de type J (Figure 32

spectre en vert). Suite a un traitement thermique a 190 °C, le film présente un spectre

caractéristique d’agrégats de type H (Figure 32, spectre en rouge).

Form I

AT SVA
190°c)l I(cuc13)

H aggregates

Absorbance

J aggregates Form |

™Tr=TrT rerrvfrirmry vy

.
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure 32: Spectres d’absorption UV-Visible du PBIC10 a [’état solide pour chaque forme"’.

Les films sont de couleur verte et rouge respectivement. Par des analyses de diffraction
électronique et de spectroscopie infrarouge polarisée, Sarbu et al.'*” ont proposé un modéle

d’empilement moléculaire pour chaque forme. Les agrégats de type J sont constitués
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d’empilements colonnaires avec une distance d’empilement de 4.8 A alors que les agrégats de

type H et possédent un empilement en hélice a double brin moléculaire avec une distance

d’empilement a 4.6 A et une grande période de I’hélice de 97 A.
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Figure 33: Polymorphisme du PBIC10 a [’état solide. Proposition d’'un modeéle d’empilement moléculaire

pour chaque forme et couleur des films minces selon la forme du PBIC10'".

II1.2.f. Composés a base de naphthaléne diimide

Les dérivés du pérylene bisimide s’averent intéressants pour 1’électronique organique. Le seul
point faible de ces composés est leur trés forte agrégation en solution. L’astuce est alors d’utiliser
un cceur conjugué plus petit que celui du péryléne: un coeur naphthaléne. La mobilité d’électrons
maximale obtenue pour les composés a base de cceur naphthaléne diimide est du méme ordre que

. o 1s NPT 141 .
celle obtenue pour des monocristaux de pérylénes c’est-a-dire 6 cm?/V.s.”" En comparaison avec

des ¢tudes menées sur les pérylénes bisimides, les composés a base de cceur naphthaléne diimide
ont déja été bien étudiés dans la littérature. Les substituants latéraux ont un impact sur les

s s . 142-145 4 1o4 . 1 141,146,14
propriétés d’agrégation en solution >, 4 Détat solide'*!4!1%
102,148-151

et donc sur les propriétés

¢électroniques . Ces molécules ont méme été utilisées en tant que capteur colorimétrique

. T 152 o153 ; \ . A
d’ions métalliques ™ ou d’isomeéres *~. A nouveau, le phénomeéne de polymorphisme a pu étre

L 154,1 . i .
observé>*'> et les structures correspondantes déterminées dans certains cas sur des

monocristaux'>*'3. Contrairement au groupement PBI, les NDI peuvent s’empiler non pas entre
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ceeurs NDI mais par leur substituants phényles'™® ou méme avec des molécules de
dihydroxynaphthalene'>. Purdum et al.'>* ont mesuré la mobilité d’électrons de deux formes
d’une méme molécule de NDI (une forme donnant une maille monoclinique et I’autre
triclinique): dans la forme triclinique, la mobilit¢ de charge est supérieure de deux ordres de
grandeur a celle de la forme monoclinique.

Mais contrairement aux PBIs, les études structurales sur les dérivés du naphthaléne sont
rares: les seules structures moléculaires proviennent de monocristaux'*"'*15>13""15% Dang Jes
autres cas, des modeles trés simples d’empilement sont proposés, basés la plupart du temps sur
les résultats de spectroscopies ou de diffraction mais rares sont les études qui combinent ces
deux types de techniques d’analyses. A nouveau, les spectres d’absorption UV-Visible des
compose€s a base de cceur NDI sont tous identiques lorsque I’on est a 1’état dissocié (spectre a
65 °C sur la Figure 34a) correspondant a la vibration du squelette NDI. En revanche, les NDIs

agrégés ne montrent pas toujours des déplacements de bandes importants permettant d’identifier

des agrégats de type J ou de type H (Figure 34a spectre a 25 °C).
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Figure 34: a) Spectres d’absorption UV-Visible en fonction de la température (de 25 °C a
65 °C) dans MCH/CHCI; (95/5) de NDI-2, b) structure chimique du NDI-2 et c) empilement

moléculaire proposé pour ces gels de NDI'*.

De plus, ces dérivés, comme ceux du PBI forment des objets qui ne sont pas cristallins mais plus

désordonnés (comme les gels et les hélices supramoléculaires des PBI). La diffraction
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¢lectronique ou les RX ne donnent que peu d’informations. Le plus souvent les modéles
d’empilement proposés sont « empiriques » pour ces structures (comme proposé par Molla et
al."* Figure 34c, avec les molécules de NDIs empilées grice & des liaisons symétriques entre les
amides de part et d’autre du cceur NDI), avec la plupart du temps des calculs de minimisation
d’énergie’'. L’analyse par diffraction électronique combinée a la spectroscopie Infrarouge
polarisée sur des échantillons orientés permet d’obtenir des modeles d’empilement plus précis.
L’étude de Sarbu et al.'*” sur les formes I et IT du PBIC10 illustre trés bien la validité de ce type

d’approche.

Le but de cette thése est d’¢laborer des systémes composites organogélateurs/polymeres semi-
conducteurs ayant une structure en shish-kebab et d’étudier leurs propriétés en cellules solaires.
Les organogélateurs envisagés sont des semi-conducteurs de type n a cceur NDI ou PBI et sont
associés a des polymeres semi-conducteurs de type p dans les composites. On cherche ainsi a
obtenir des nano-composites ayant des morphologies nanostructurées et adaptées pour des

hétérojonctions en volume.
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Résume

Dans ce chapitre, nous analysons les propriétés d’agrégation de deux composés comportant
un cceur naphthaléne diimide (NDI) avec pour substituants des groupements amides et des
dendrons trialkoxyphényles. Ces deux composés différent par la longueur de la chaine flexible
entre leur cceur naphthaléne et leurs groupements amides (2 liaisons C-C pour NDI2 et 4 pour
NDI4, Figure 4).

Dans un premier temps, nous étudions la stabilité et le comportement thermique des deux
compose€s. Ensuite, nous analysons leur comportement en solution, plus spécifiquement leur
processus d’agrégation dans certains solvants. Un diagramme de phase peut étre obtenu dans la
trans-décaline en déterminant la température de dissociation/agrégation par les spectroscopies
UV-Visible (évolution de 1’agrégation pour les faibles concentrations) et FTIR (évolution des
liaisons hydrogéne pour les concentrations ¢levées).

Dans une dernicre partie, on observe I’influence de la vitesse du refroidissement des gels
sur la morphologie (SAXS, MOP) et la structure (spectroscopies UV-Visible, FTIR et MET) de
ceux-ci. Les deux composés forment des fibres fines (voire des rubans pour NDI2) quand la
vitesse de refroidissement est lente (7 °C/h) et des amas de fibres lorsqu’elle est rapide (trempe
d’une solution a haute température a 0 °C). L’étude des fibres en solution par spectroscopie FTIR
montre que :

- NDI2 met en jeu deux types de liaisons hydrogéne, NDI4 qu’un seul type.

- le changement de vitesse du refroidissement modifie les liaisons hydrogene de NDI2, pas
celles de NDI4.

Les spectres UV-Visible ne changent pas avec la vitesse de refroidissement et ne montrent
aucune trace de m-stacking entre cceurs NDI.

Les fibres séchées étudiées par MET en diffraction €lectronique ne montrent pas de différences
de structure pour les gels de NDI2 quand la vitesse de refroidissement change. En revanche pour
les gels de NDI4, nous avons une direction de cristallisation préférentielle qui dépend de la
vitesse de trempe des échantillons.

On peut aussi obtenir les fibres de NDI2 par traitement en vapeurs de chloroforme. La phase gel

est caractérisée par une maille monoclinique: a =243 A, b=323 A, ¢c=987 A, a =y =90° et
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B = 97°. Par analogie pour le NDI4, nous obtenons une maille telle que: a =24 A, b =36 A et
¢ =10 A. Un mod¢le d’empilement moléculaire est proposé pour NDI2 et NDI4.
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I. Introduction

Le but de ce chapitre est d’étudier I’influence de ’espaceur flexible entre le coeur naphthaléne
diimide et les groupements amides sur les propriétés thermiques et d’agrégations de deux
organogélateurs a cceur NDI.
Molla et al.' ont synthétisé et étudié D’agrégation en solution d’organogélateurs NDI-n
comprenant un cceur NDI relié a deux dendrons par un espaceur flexible -(CH,)n— et un
groupement amide (Figure 1).

CgHi7Q  OCgHy7

Q. o
004
0 N N—in O
IRt
O 0

n =0, NDI-O OCgH 7
n=2, NDI-2

n =3, NDI-3 CgH4-0 OCgH

h =4 NDI4 gHq7 gH17

Figure 1: Structure chimique des molécules a coeur NDI étudiés par Molla et al'.

Ces auteurs ont montré que ces composes formaient des gels dans le mélange MCH/CHCl;
(95/5). La formation de gel s’explique par leur auto-assemblage en objets fibrillaires. Un
diagramme de phase a été établi pour chaque composé. Aucune étude structurale n’a été menée
sur ces composés notamment a cause du désordre structural au sein de ceux-ci et donc a la faible
quantité¢ d’informations que fournissent les analyses par diffraction de ces composés. Les seules
études structurales complétes ont été faites sur des monocristaux™ de dérivés de NDI mais qui
ne forment pas de gels. La longueur de ’espaceur influe sur I’empilement: quand 1’espaceur
augmente d’un carbone (Figures 2a et c), I’empilement moléculaire devient totalement différent
(Figure 2) passant d’une maille monoclinique (Figure 2b) a une maille triclinique (Figure 2d) ou

la distance d’empilement entre cceurs NDIs passe de 5.1 A 4 3.3 A.
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Figure 2: a) et ¢) Structures chimiques et b) et d) empilements moléculaires correspondants de

monocristaux de NDI selon la longueur de leur espaceur flexible’”.

Des ¢études poussées en diffraction et donc des modeles d’empilement moléculaire complexes de
compose€s m-conjugués dendronisées ont ét€ proposés pour des composés a base de cceur PBI.
Percec et al.* ont étudié des molécules a base de péryléne bisimide avec des espaceurs flexibles
différents entre les cceurs PBIs et les groupements trialkoxyphényles (Figure 3). En recoupant les
données obtenues par DSC, SAXS et WAXS, Percec et al. ont proposé¢ un empilement
moléculaire pour chaque composé et ont noté que 1’empilement moléculaire pouvait étre modifié
en changeant I’espaceur flexible®. Pour tous les composés, les modéles proposés sont des hélices
supramoléculaires, mais avec des empilements en dimere ou en tétramere et avec des distances
de m-stacking différentes (Figure 3). La maille cristalline peut aussi changer de monoclinique
(pour m = 1) a orthorhombique (pour m =0, 2, 3, 4). Toutefois, ces composés ne comportent pas
de groupements amides et leur auto-assemblage est surtout dicté par le n-stacking entre cceurs

PBIs.
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Figure 3: Structure chimique des PBIs étudiés par Percec et al. et modeéles d’empilement moléculaire

. 4
proposés correspondants’.

Dans ce chapitre, deux molécules ont été choisies NDI2 et NDI4 (voir Figure 4) pour étre
comparées: ce sont des molécules symétriques a cceur naphthaléne diimide avec deux
groupements amides et deux dendrons trialkoxyphényles. La seule différence entre ces deux
molécules est le nombre de carbone entre leur cceur naphthaléne et leurs groupements amides (2

pour NDI2 et 4 pour NDI4).

OCgHq7
Q OCgHy7

(0]
Q, (o] OCgH17 Q, o] H

Satal §4 Cat
CgH17Q, _/—N N OCgH47 CHO Q

O 8T

CgH170 ’y o (e} HN o \0
\ CeHerO

CgH470 CaHy

OCgH17

CsoH120N4012 Cs4H128N4O12
1328 g/mol 1384 g/mol
NDI2 NDI4

Figure 4: Structure chimique du NDI2 et du NDIA.
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Ces molécules s’auto-assemblent par deux types d’interactions: le cceur naphthaléne permet des
interactions de type m-stacking au sein du matériau et les groupements amides des liaisons

hydrogene (Figure 5).

OCgH17
OCBH OCgH17
CgHwO _/-NH ocs:%“" J—/_ OCgH17
ceH.7o eapsel CeHrO _/—/_ :j':: OCqH17
g »_QOCSH” CgHy70 OCgH17
CeHs ,o ::'1 S CeHir gt / m _/_/_ OCsHir
CquO CgH170, ;\I—/_/_
gH17
NDI2 NDI4

Figure 5: Interactions possibles au sein des composés NDIs: n-stacking (pointillés rouges) et liaisons

hydrogene (bleus).

Selon le positionnement des cceurs NDIs par rapport a celui des amides, ces deux interactions
peuvent étre en compétition lors de la formation d’agrégats™® et induire des empilements
moléculaires différents.

Ces deux molécules s’auto-assemblent en solution pour former des gels': ce sont des
organogélateurs dans certains solvants. Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux propriétés
physico-chimiques de ces composés, tout d’abord en solution avec des études spectroscopiques
pour étudier les différentes interactions entrant en jeu (le m-stacking avec la spectroscopie UV-
Visible et les liaisons hydrogene avec la spectroscopie FTIR) et une étude morphologique des
objets in-situ par SAXS. Puis, 1’état solide de ces objets est étudi¢ pour donner des indications
sur la morphologie dans un premier temps par la microscopie €lectronique en transmission en
champ clair (MET) puis des informations structurales plus poussées en diffraction électronique.
Un diagramme de phase (concentration, température) est établi pour NDI2 et pour NDI4 dans la
trans-décaline. En effet, afin de maitriser la formation de matériaux hybrides agent
nucléant:polymere conjugué, nous devons connaitre le mécanisme et les conditions (température,
concentration) de formation des organogels utilisés comme agents nucléants. A plusieurs
reprises, nous comparons les résultats obtenus pour les composés a base de NDI avec ceux

obtenus pour des analogues a base de PBI étudiés par Alexandru Sarbu’. La molécule de PBIC8

91



Chapitre II: Mécanismes d’agrégation, diagramme de phase et structure d’organogélateurs a coeur
naphthalene diimide utilisés comme agents nucléants de polymeéres conjugués

(Figure 6 ci-dessous) est similaire au NDI2, il n’y a que le cceur naphthaléne diimide qui est

remplacé par un coeur péryléne bisimide.

I a
DS9S e S gt
CgHy70 o] o OCgH,7
o] (0]

CgH470 OCgHy7

Figure 6: Structure chimique du PBICS.
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I1. Stabilité thermique des composés

Les deux composés NDI2 et NDI4 sont stables a I’air et 4 température ambiante®. Cependant,
nous sommes amenés a les chauffer pour les solubiliser dans certains solvants ou pour étudier
leur polymorphisme a 1’état solide. Pour les utiliser sans risquer de les dégrader, nous avons
mesuré leur température de dégradation a I’état solide par analyse thermogravimétrique (Figure 1
Partie Expérimentale).

Le composé NDI2 commence a se dégrader a 280 °C, NDI4 a 350 °C. Le fait d’ajouter des
liaisons C-C entre le cceur naphthaléne et les groupements phényles stabilise chimiquement le
composé”'”.

Une fois ces températures de dégradation déterminées, les transitions de phases a 1’état solide ont

été étudiées par DSC (voir Figure 7 ainsi que le Tableau 1).

3
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Figure 7: Courbes DSC a 10 °C/min pour a) NDI2 et b) NDIA4.

Courbe | Composé Liste des transitions
b P Chauffe Refroidissement
) NDI2 HexCol - (177 °C, -30 kJ/mol) — Lam — Isotrope — (187 °C,
. (210 °C, 72 kJ/mol) — Isotrope -39 kJ/mol) — HexCol
o Isotrope — (122 °C,
b) NDI4 Col - (147 °C, 48 kJ/mol) - Isotrope -52 kI/mol) - Col

Tableau 1: Liste des températures et enthalpies de transition pour NDI2 et NDI4
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On voit une tres nette différence entre NDI2 qui subit trois transitions au cours d’un cycle de
DSC (Figure 7a) et NDI4 qui n’en subit que deux (Figure 7b). Ceci indique que NDI2 est
polymorphe quand la température change alors que NDI4 ne présente qu’une structure ordonnée
a I’état solide. De plus, la température de fusion de NDI2 (210 °C) est plus ¢élevée que celle de
NDI4 (147 °C) et I’enthalpie de transition correspondante est plus ¢levée pour NDI2 que pour
NDI4. Ceci prouve que les interactions mises en jeu dans le NDI2 solide sont plus fortes que
celles du NDI4 solide. L’étude détaillée du polymorphisme du NDI2 sera présentée dans le
Chapitre II1.
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IT1. Impact de ’espaceur flexible sur les propriétés d’agrégation en solutions

des NDIs
I11.1. Role du solvant sur la gélification
Pour étudier les propriétés d’agrégation en solution de nos composés, il a fallu déterminer quels

solvants utiliser et dans quel état se trouvent les composés dans ces solvants. Le Tableau 2 ci-

dessous est un récapitulatif des solvants utilisés et des phases observées.

Solvant NDI2 NDI4 Solvant NDI2 | NDI4
Toluéne Soluble* | Soluble* CCly Gel* Gel*
Chloroforme Soluble Soluble Cyclohexane Gel Gel
1,2-dichlorobenzéne | Soluble* | Soluble* Décaline Gel Gel
Dichlorométhane Soluble Soluble | Méthylcyclohexane | Gel* Gel*
Benzéne Précipité* | Précipité* o-xyléne Gel Gel
Acétone Précipité | Précipité p-xyléne Gel Gel
M¢éthanol Précipité | Précipité trans-décaline Gel Gel
Ethanol Précipité | Précipité | Tetrachloroéthyléne | Gel* | Soluble*

Tableau 2: Tableau récapitulatif de la solubilité des NDI2 et NDI4 dans différents solvants.

*Informations données par Ghosh et al.'

NDI2 et NDI4 ont le méme comportement dans tous les solvants étudiés. Quand le composé est
soluble, sa solubilisation se fait simplement par agitation a température ambiante. Quand il n’est
pas soluble, on chauffe le mélange composé/solvant jusqu’a dissolution compléte et on laisse
refroidir. Deux cas peuvent alors se présenter: soit le composé forme un gel, soit il précipite.
Pour vérifier que les produits ne se sont pas dégradés au cours de la solubilisation, nous avons
analysé¢ par CCM les solutions pour différentes températures et temps de chauffe. Pour la
majorit¢ des solvants, la solubilisation est compléte en agitant les solutions pendant
30 minutes a 20 °C en dessous de la température d’ébullition du solvant (soit une température
maximale de 120 °C). En revanche, dans la décaline et la trans-décaline, la solubilisation se fait

a 120 °C au bout de 30 min. Au-dela de cette température, les composés se dégradent.
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Dans la suite de ce chapitre, nous nous concentrerons sur deux solvants: le chloroforme (pour
I’¢état soluble) et la trans-décaline (pour 1’état gel) (Voir Figure 8 ci-dessous). Les gels ont été

préparés au minimum trois jours avant chaque analyse.

H H
I
C ey
-~
\ Cl A
Cl Cl H
Chloroforme trans-décaline

Figure 8: Aspect d’une solution de NDI2 dans le chloroforme et dans la trans-décaline ainsi que les formules

chimiques des solvants associées.

Jusqu’a présent, I’agrégation des composés dans les différents solvants n’a été jugée que
visuellement. Pour avoir des informations plus précises sur le phénoméne d’agrégation, nous
avons mesuré, pour la méme concentration des composés (0.5 mg/mL), les spectres d’absorption

UV-Visible dans le chloroforme (Figure 9 en vert) et dans la trans-décaline (Figure 9 en rouge).

‘ Ao ‘ | ' . '
a) e Aoy — Chloroforme b) TF 2 Chloroforme 1
—— trans-décaline ——trans-décaline
o O |08 .
o NDI2 o NDI4
3 2
@ 15 ‘® 06 J
§ =Y
2 3
< <
05 02 8
0 L 0 i i
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 9: Spectres d’absorption UV-Visible de a) NDI2 et b) NDI4 dans du CHCI; (vert) et dans la trans-
décaline (rouge) a 0.5 mg/mL.

Les deux composés se comportent de la méme maniére. Pour une méme concentration, les

spectres dans le chloroforme (en vert) absorbent 3 a 5 fois plus que les spectres dans la trans-

décaline (en rouge) ce qui montre déja un phénomene d’agrégation dans la trans-décaline. De
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plus, la forme du spectre n’est pas la méme selon le solvant. Dans le chloroforme, le rapport
Ag.0/Ap-1 est bien supérieur a 1 tandis que dans la trans-décaline, ce rapport est inférieur a 1.

En effet, tout mécanisme d’agrégation tend a fortement modifier le spectre UV-Visible de ce
type de molécules. Un fort m-stacking provoque un ¢largissement et/ou un déplacement
important du spectre de la molécule seule. En revanche, si le n-stacking est négligeable, on
observe juste une variation de la structure vibronique des spectres UV-Visible avec en particulier
un changement des intensités des différentes composantes vibroniques.

Les spectres de NDI2 (Figure 9a en vert) et de NDI4 (Figure 9b en vert) dans le chloroforme
correspondent a un état dissocié. Ils sont constitués d’une structure vibronique typique de cycles
aromatiques. Le mode de phonon impliqué a une énergie de 0.16 eV et correspond a un mode
d’étirement de la liaison C=C (dans le spectre IR, les bandes de vibrations C=C correspondent a
0.20 eV). La composante Ay est la plus intense dans la structure vibronique de la molécule
dissociée. Ceci indique un faible couplage €lectron-phonon.

Contrairement & ce qui a pu étre observé pour les PBIs'', il n’y a pas d’apparition de bandes
d’absorption vers les plus faibles ou les plus grandes longueurs d’onde, ni méme un déplacement
significatif de la position des bandes entre 1’état dissocié et 1’état agrégé. Dans notre cas, on voit
un déplacement de 3 nm pour le pic Ag.o, (385 nm dans la frans-décaline contre 382 nm dans le
chloroforme). Ceci est trop faible pour étre jugé comme étant un agrégat de type J et peut étre
attribué au solvatochromisme car les spectres sont mesurés dans des solvants différents'?.
L’absence de décalage fort et d’¢largissement du spectre UV-Visible a 1’état agrégé montre que
les coeurs NDIs ne sont pas mt-stackés: 1’agrégation implique donc d’autres liaisons. On verra plus
tard qu’il s’agit des liaisons hydrogeéne entre amides. Par la suite, la valeur du rapport Ag.o/Ao-1

sera utilisée comme mesure pour distinguer état agrégé et dissocié.

I11.2. Agrégation des composés NDI2 et NDI4 en fonction de la concentration

Nous avons fait varier la concentration dans le chloroforme et dans la frans-décaline du NDI2 et
du NDI4 pour déterminer s’il y avait une concentration critique a partir de laquelle I’agrégation a
lieu. Les spectres d’absorption UV-Visible mesurés sont présentés sur la Figure 10 ci-dessous

pour le NDI2 dans a) le chloroforme et b) la trans-décaline entre 10° %m/m et 10" %m/m.
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Figure 10: Evolution du spectre d’absorption UV-Visible du NDI2 en fonction de la concentration
dans deux solvants: a) du CHCI; et b) de la trans-décaline de 10°° %m/m a 107 %m/m. ¢) Rapport
Ap./Ap.; pour NDI2 et NDI4 dans CHCI; et dans la trans-décaline en fonction de la concentration en

pourcentage massique (échelle log).

On observe que de 9.10° %m/m a 9.10% %m/m dans le chloroforme (Figure 10a) et de

1.5.10° %m/m a 1.5.10" %m/m dans la trans-décaline (Figure 10b), I’absorbance varie de fagon
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linéaire avec c et suit donc la loi de Beer-Lambert. Ceci veut dire que le coefficient d’extinction
ne dépend pas de ¢ et donc qu’il n’y a pas de changement dans I’agrégation des différents
composés. On peut calculer le coefficient d’extinction molaire (Tableau 3) des composés dans

chaque solvant.

Composé/Solvant CHCl; trans-décaline
NDI2 2.8.10° M mm” | 8.5.10° M .mm"
NDI4 1.5.1° M mm™ | 4.7.10° M .mm"

Tableau 3: Coefficients d extinction molaire pour NDI2 et NDI4 dans le chloroforme et dans la

trans-décaline.

Ce coefficient est plus ¢levé dans le chloroforme que dans la trans-décaline. Ceci est cohérent
avec le fait que I’absorption provient de molécules dissociées dans le chloroforme et de
molécules agrégées dans la trans-décaline'.

Le rapport Ag.o/Ao.1 (Figure 10c) est égal a 1.26 (= 0.03) (o et o) dans le chloroforme et a
environ 0.99 (+ 0.02) (m et ®) dans la frans-décaline. Ce rapport est le méme pour les deux
composés (NDI2 o et m et NDI4 o et @) et varie peu avec la concentration. Ceci signifie que les
composés NDI2 et NDI4 restent solubles dans le chloroforme et agrégés dans la trans-décaline a

température ambiante sur les domaines de concentrations étudiés.

ITIL.3. Processus de gélification dans la trans-décaline: établissement d’un

diagramme de phase

Nous avons voulu établir le diagramme de phase des composés NDI2 et NDI4 dans la trans-
décaline pour déterminer les domaines de stabilité des gels. Pour ce faire, nous avons utilis¢ deux
méthodes: la spectroscopie d’absorbance UV-Visible (suivi de 1’agrégation par calcul du rapport
Aop.o/Ay.1) et la spectroscopie FT-IR (suivi des liaisons hydrogene). Chaque méthode possede ses
limites :

- dans le cas de la spectroscopie UV-Visible, les échantillons ne doivent pas étre trop

concentrés (< 0.3 %m/m) sinon le signal est saturé,
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- dans le cas de la spectroscopie FTIR, les échantillons doivent étre trés concentrés
(> 0.5 %m/m) pour avoir un rapport signal sur bruit suffisant. Mais pour ces concentrations, il
devient tres difficile de solubiliser les composés dans la trans-décaline. Donc par spectroscopie
IR, nous n’étudions que la concentration a 0.5 %m/m.
La uDSC aurait pu étre une alternative mais cette technique demande des concentrations
> 0.5 %m/m et sa température maximale de fonctionnement est de 80 °C. Comme on le verra

plus tard, la température de fusion des échantillons concentrés dépasse cette limite.

I11.3.a. Construction du diagramme de phase a faibles concentrations

Précédemment, nous avons vu que selon que les composés NDIs sont dissociés (chloroforme) ou
agrégés (trans-décaline), le spectre d’absorbance change et le rapport Ag.o/Ao.; €volue. Quand on
chauffe les gels de NDI, a une certaine température, les composés se dissolvent complétement
dans le solvant. Cette évolution en fonction de la température a été suivie in-situ par les spectres
UV-visible de NDI2 (Figure 11a) et NDI4 (Figure 12a) a 0.11 %m/m dans la trans-décaline
entre 30 °C et 170 °C.
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Figure 11: a) Spectres d’absorption UV-Visible en fonction de la température d’'une solution de NDI2
dans la trans-décaline a 0.11 %m/m. b) Evolution du rapport Ap.y/Ay.; calculé a partir des spectres UV-

Visible en fonction de la température.
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Figure 12: a) Spectres d’absorption UV-Visible en fonction de la température d’'une solution de NDI4
dans la trans-décaline a 0.11 %m/m. b) Evolution du rapport Ap.y/Ay.; calculé a partir des spectres UV-
Visible en fonction de la température. Les valeurs de températures de transition ont été déterminées
comme suit: sur la gamme de température étudiée, nous déterminons la valeur maximale du rapport Ay
o/Ap.; et sa valeur minimale. De ces valeurs, on en détermine une valeur moyenne et on détermine la
température correspondante. Cette température est donc la température de transition de l’état agrégé a

[’état dissocié.

Pour les deux composés, quand la température varie de 30 a 150 °C, I’absorbance augmente et la
position du pic A varie de 385 nm (spectre en noir) a 378 nm (spectre en orange), soit de 7 nm
(Figures 11a pour NDI2 et 12a pour NDI4). A haute température (spectres en orange), les
spectres du NDI2 et du NDI4 dans la trans-décaline ont la méme forme que ceux obtenus dans le
chloroforme, ce qui montre qu’ils sont dissociés. La variation du rapport Ag.o/Ao.; en fonction de
la température quantifie plus précisément ces variations (Figures 11b pour NDI2 et 12b pour
NDI4). En effet, le rapport donne le domaine de stabilité de 1’état agrégé (rapport < 1) et le
domaine de stabilité¢ de I’état dissocié (rapport > 1). Un net saut est visible dans la valeur du
rapport en fonction de la température et ce saut nous permet de donner une valeur de température
de transition. Pour une concentration a 0.11 %m/m, nous déterminons donc une température de
transition 7; = 98 °C pour NDI2 et 97 °C pour NDI4. Nous avons mené¢ la méme expérience a
différentes concentrations et nous avons ¢établi ainsi le diagramme de phase a faibles
concentrations avec les domaines de stabilité de 1’état agrégé et de 1’état dissocié. La Figure 13
ci-dessous présente les diagrammes de phase obtenus pour NDI2 (noir) et NDI4 (rouge) pour des

concentrations entre 0.0011 %m/m et 0.11 %m/m.

101



Chapitre II: Mécanismes d’agrégation, diagramme de phase et structure d’organogélateurs a coeur
naphthalene diimide utilisés comme agents nucléants de polymeéres conjugués

100 - Dissocié 1

20

[
o
T

(°C)

transition

T

é‘:,: 0.014%m ‘
0 0.02 004 006 0.08 0.1 0.12

Concentration (%m)

Figure 13: Comparaison des diagrammes de phase de NDI2 et NDI4 pour les faibles concentrations.

D’aprées la comparaison de ces diagrammes, aucun composé n’est plus stable que 1’autre sur tout
le domaine de concentration étudié. En revanche, une concentration critique peut étre donnée:
c. = 0.014 %m/m en dessous de laquelle le gel NDI4 est plus stable et au-dessus de laquelle c’est
le gel NDI2 qui est le plus stable thermiquement. Cette tendance devra étre confirmée lorsque le

diagramme de phase sera complété par les hautes concentrations.

IIL.3.b. Analyse FTIR des composés: origine des bandes et différences entre

les gels de NDI2 et NDI4 a température ambiante.

Pour construire le diagramme de phase de NDI2 et NDI4 a plus hautes concentrations, nous
avons utilis¢é la spectroscopie FT-IR en température variable. Cette technique donne des
informations sur les liaisons hydrogene. En effet, les amides ont des bandes trés caractéristiques
dont les fréquences varient lorsqu’ils sont engagés dans des liaisons H. Ces fréquences se situent
dans les zones 3200 — 3500 cm™ et 1700 — 1500 cm™. Elles sont recensées sur la Figure 14 et
dans le Tableau 4. Nous supposons que les liaisons hydrogeéne se font entre 1’oxygéne et
I’hydrogéne des groupements amides. Les vibrations qui nous intéressent en particulier sont les

14
VNH €t 1es Veoamide -
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Figure 14: Contribution des différentes liaisons du NDI2 dans les spectres FTIR.

Bandes Domaine Amide li¢ | Amide non lié
Amide A: élongation N-H 3250 — 3440 cm™” | 3250 cm™ — 3440 cm”

Imide vsco, Vasco .
bande d’¢longation C=0 du cceur aromatique 1750 - 1650 cm

Amide 1 vcoamide bande d’élongation C=0
du groupement amide
C=C varcc bande d’¢longation C=C du cceur

1690 — 1630 cm’™ 1630 cm™ — 1695 cm™!

. 1580 cm’™
aromatique
Amide 2 bande,crle defomatlon CNH + 1550 — 1500 cm” 1550-%1540 1510 em”!
bande d’¢élongation C-N cm

Tableau 4: Tableau recensant les différentes bandes observées en FTIR" dans la région
3200 — 3450 cm™ et 1800 — 1490 cm”’, leur position ainsi que la position de ces bandes attendue dans le

cas d’amide lié (présence de liaisons hydrogene) ou d’amide non lié.

La position des bandes est un indicateur de la force des liaisons hydrogene. Plus les nombres
d’onde des bandes Amide A et Amide 1 sont faibles, plus les liaisons hydrogéne sont fortes'.
Les spectres obtenus pour les gels de NDI2 et NDI4 a température ambiante sont assez similaires

dans I’ensemble mais il y a des différences entre ces deux composés (Tableau 5 et Figure 15).

Bandes (cm'l) Amide A vy Imide vsco, Vasco | Amide 1 Vcoamide Amide 2
NDI2 3276, 3315 (épaulement) 1706, 1665 1645, 1638, 1634 | 1537, 1500
NDI4 3272 1705, 1664 1626 1545, 1502

Tableau 5: Différentes positions des bandes observées en FTIR pour les gels de NDI2 et de NDI4 dans

la trans-décaline a température ambiante.
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Figure 15: Spectres FTIR des gels de NDI2 et NDI4 pour a) la bande Amide A vy et b) zone de
vibrations 1800 - 1500 cm™.

Le spectre a température ambiante du gel de NDI2 (Figure 15b, courbe bleue) montre 3 modes
Vcoamide- L@ bande vyy est large et montre un épaulement (Figure 15a, courbe bleue), ce qui
révele au moins deux contributions. Dans les gels de NDI2, deux populations de liaisons
hydrogéne entrent en jeu contrairement au gel de NDI4 qui ne posséde qu’une seule population
(Figure 15, courbe rouge). Les fréquences de la bande Amide A (Tableau 5) indiquent que NDI2
a un type de liaison hydrogéne fort (3276 cm™) et I’autre type moins fort (épaulement a 3315 cm™
Y. Les liaisons H dans NDI4 sont plus fortes (3272 cm™) que les deux types de liaison H de
NDI2.

Nous avons voulu savoir si ce dédoublement de bande obtenu pour le NDI2 est connu et
expliqué dans la littérature. Un composé similaire au NDI2 avec des chaines plus longues
(OC11Hy; a la place de OCgH;7, Figure 16a) a été étudié dans le cyclohexane et plusieurs
contributions dans les liaisons hydrogéne ont aussi été observées'’. Dans la littérature, un
compos¢ avec un groupement flexible -(CH;)s- entre le coeur naphthaléne diimide et les
groupements amides a été étudié a I’état solide'® (Figure 16d ci-dessous), et le spectre infrarouge
correspondant (ici en noir) ne présente qu’une seule contribution pour la bande des C=0O amides

41634 cm™.
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Figure 16: Structure et spectre FTIR a) d’un composé similaire au NDI2 dans le cyclohexane a
température ambiante'’, b) du NDI2 et ¢) du NDI4 dans la trans-décaline a température ambiante et d)
d’un composé avec un groupement flexible -(CH,)4s entre le coeur naphthalene et le groupement amide a

’r . 710 s S , .
[’état solide . Tous les spectres ont été mesurés a température ambiante.

Cette étude prouve que la distance entre le groupement amide et le cceur naphthaléne joue un role
dans I’empilement des molécules par formation de liaisons hydrogéne entre groupements amides
et que cela peut engendrer plusieurs populations de liaisons hydrogene. Une longueur d’espaceur
flexible plus longue permet sans doute d’établir des liaisons hydrogeéne entre amides plus

facilement sans contraintes d’empilement par n-stacking des coeurs NDI.
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I11.3.c. Construction du diagramme de phase a hautes concentrations

Afin de déterminer le diagramme de phase des gels NDI2 et NDI4 dans la frans-décaline a plus
hautes concentrations, nous avons étudi¢ ces gels par spectroscopie FTIR en fonction de la
température. Nous avons étudié 1I’évolution des bandes caractéristiques des liaisons hydrogene en
fonction de la température (de 25 °C a 145 °C, tous les 5 °C) pour des gels dans la trans-décaline
a 0.5 %m/m (Figure 17 pour NDI2 et Figure 18 pour NDI4). Les valeurs des positions des
bandes Vnh, Vsco, Vasco €t Veoamide @ 25 °C et @ haute température pour les gels de NDI2 et NDI4

sont recensées dans le Tableau 6 ci-dessous.

B NDI2 NDI4
Brmls () 25°C 145 °C 25°C 130 °C
Amide A : vy 3276, 3310 (épaulement) >3350 3272 >3350
Vee0.VascO 1706, 1666 1710, 1673 | 1706.1664 |  1709.1674
Amide 13 Yoommide 1645, 1638, 1634 - 1626 ;

Tableau 6: Tableau recensant les positions des bandes Vyp, Vsco, Vasco €t Vcoamide €n FTIR pour

les gels de NDI2 et NDI4 a 25 °C et a haute température.
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Figure 17: Spectres FTIR d’une solution de NDI2 a 0.5 %m/m dans la trans-décaline en fonction de la
température: a) bande Amide A vy, b) zone de vibrations 1800-1500 cm™ . ¢) Evolution de I'intensité des

bandes vyy (noir) et vcoamiae (rouge) en fonction de la température (T,= 107 °C et 106 °C respectivement).
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Figure 18: Spectres FTIR d’une solution de NDI4 a 0.5 Y%m/m dans la trans-décaline en fonction de la
température: a) bande Amide A vyy, b) zone de vibrations 1800-1500 cm™ . ¢) Evolution de I'intensité des

bandes vyy (noir) et vcoamiae (rouge) en fonction de la température (T = 99 °C et 110 °C respectivement).

La position (Figures 17a, b et 18a et b) de certaines bandes évolue avec la température. En effet,
les bandes Amide A vn (Figures 17a et 18a), Imide vyco, Vasco et Amide 1 Vcoamide (Figures 17b,
18b) se déplacent vers des nombres d’onde plus élevés lorsque la température augmente, ce qui
est significatif de rupture de liaisons hydrogene et donc de la fusion des fibres de NDI2 et NDI4
au sein des gels.

L’intensité des bandes Amide A des amides liés (3376 et 3310 cm™ pour NDI2 et 3272 cm’™
pour NDI4) diminue avec la température (Figures 17c et 18c). Parallelement, il y a une
augmentation de la bande Amide A des amides libres vers 3460 cm™ (Figures 17a et 18a). On
observe la méme diminution pour les bandes Amide 1 des amides liées. La bande Amide 1 des
amides libres (a haute température) est entre 1680 et 1695 cm™, mais elle est masquée par la
bande v,co (Figures 17b et 18b). On trace 1’évolution de I’intensité de la bande Amide A a
3275 cm™ ainsi que I’intensité de la bande Amide 1 4 1645 cm™ pour NDI2 et 1626 cm™ pour
NDI4 (Figures 17c et 18c). Ces intensités chutent nettement entre 90 °C et 110 °C, ce qui
correspond au passage de I’état agrégé a dissocié. Grace a cette nette variation d’intensité, on
peut déterminer une température de transition d’environ 107 °C pour les gels de NDI2 et de 105
°C pour les gels de NDI4. Ces températures sont quasi-identiques pour les deux composés. Ceci
indiquent que méme si les gels de NDI2 et NDI4 n’ont pas les mémes liaisons hydrogéne, cela

n’influe pas sur la température de fusion de leurs fibres au sein du gel.
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I11.3.d. Diagramme de phase final

En regroupant les températures de transition obtenues précédemment par spectroscopies UV-
Visible et FTIR, nous pouvons a présent établir un diagramme de phase du NDI2 et du NDI4
entre 0.0011 %m/m et 0.5 %m/m (Figure 19). A titre de comparaison, on donne le diagramme
obtenu pour les mémes composés par Ghosh et al. dans un mélange
Me¢éthylcyclohexane/Chloroforme (95/5) (Figure 20) et celui du PBICS8 dans le p-xyléne (Figure
21).
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Figure 19: Comparaison des diagrammes de Figure 20: Comparaison des diagrammes de phase de
phase complets de 0.0011 Y%om/m a 0.5 Y%m/m NDI2 et NDI4 obtenus par Ghosh et al.' dans un
de NDI2 et NDI4 dans la trans-décaline. mélange MCH/CHCl;.
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Figure 21: Diagramme de phase du PBICS (de 0.023 %m/m a 1.7 %m/m, rouge) et PBIC10 (0.058 %m/m

a 1.7 %m/m vert) dans le p-xyléne’.
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On observe que selon le solvant utilis¢ (¢rans-décaline ou mélange MCH/CHCIls) et méme le
composé¢ (NDI2, NDI4, PBICS8) le diagramme de phase a la méme allure. On observe une
croissance logarithmique de la température de transition des gels en fonction de la concentration
et cette croissance est observée assez généralement dans beaucoup de gélateurs'*".

Nous avons essayé de modéliser le diagramme de phase du NDI2 et du NDI4 a partir
d’équations connues pour les organogélateurs reliant la concentration et la température de

transition. On peut montrer en effet que la frontiére agrégé-dissocié suit généralement la loi de

Schroeder-Van Laar®":

In(c)=- +cte

RTansiion
avec ¢ la concentration (en %m/m), R la constante des gaz parfaits = 8.314 J.mol '.K'', T la
température de transition de I’état agrégé a dissoci¢ en Kelvins et AH 1’enthalpie de dissociation
des gels en kJ/mol.
Ainsi, si I’on trace 1’évolution de /n(c) en fonction de 1/Tansition, ON Obtient les courbes suivantes

pour NDI2 (Figure 22 en noir) et NDI4 (Figure 22 en rouge).

! ! I AN
2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1

-7 | I

1000/T (1/K)

transition
Figure 22: Courbes In(c) en fonction de 1/T,,4usirion pour les gels de NDI2 (noir) et de NDI4 (rouge) dans

la trans-décaline.
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On observe une évolution linéaire de /n(c) en fonction de 1/7}4nsinion pour les deux composés. En
déterminant le coefficient directeur de ces droites (= - AH/R ), on peut remonter a la valeur
d’enthalpie de dissociation des gels de NDI2 et de NDI4. Ainsi, pour NDI2, I’enthalpie de
dissociation AH vaut 103 kJ/mol et pour NDI4, cette enthalpie vaut 149 kJ/mol. Ces valeurs sont
du méme ordre de grandeur que celles obtenues par Ghosh et al.' pour les mémes composés
(35 kJ/mol pour NDI2 et 173 kJ/mol pour le NDI4) dans le mélange MCH/CHCls. L’enthalpie
est plus forte pour le NDI4 que pour le NDI2, en accord avec les spectres FTIR des gels (Figure
18) qui présentent des liaisons hydrogéne plus fortes dans les gels de NDI4 que dans les gels de
NDI2.

En comparant avec le PBIC8 (Figure 21), on peut conclure que le cceur utilis€ n’impacte pas sur
la forme du diagramme de phase obtenu et sur la stabilité thermique du gel, ce qui suggére que la
cohésion du gel est assurée principalement par les liaisons hydrogene.

Dans le mélange MCH/CHClI; (Figure 20), les températures de transition sont plus faibles pour
une méme concentration que dans la frans-décaline (Figure 19), par exemple pour NDI2 a
0.5 %m/m, ou la température de transition est de 70 °C contre 107 °C dans la trans-décaline.
Ceci montre que le mélange MCH/CHCI; est un meilleur solvant que la trans-décaline. En effet,
le chloroforme dissocie les liaisons hydrogéne entre les amides.

Le diagramme de phase des gels de NDI2 et de NDI4 dans la trans-décaline nous sera utile dans
le Chapitre IV lors de la formation des hybrides afin de connaitre le domaine de stabilité des
fibres de NDI en solution en fonction de la température et de déterminer les conditions

d’¢élaboration des nano-composites.
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IV. Influence de la vitesse de refroidissement sur la morphologie et les

caractéristiques structurales de I’organogélateur NDI2

Nous avons obtenu les diagrammes de phase du NDI2 et du NDI4 dans la trans-décaline et donc
le domaine de stabilité des gels. Dans cette partie, nous avons analysé ces gels plus précisément
au niveau morphologique et structural. Pour ce faire, nous avons étudi¢ I’'impact du
refroidissement opéré lors de la formation des gels initiaux sur leur structure. En effet, la vitesse
de refroidissement influe sur la morphologie et la structure des objets finaux*' obtenus dans les
gels. La morphologie de ces gels est importante pour ¢élaborer nos hybrides
organogélateur:polymére pour les applications photovoltaiques. En effet, pour avoir une
génération de charges efficace au sein de la cellule solaire, il faut que 1’exciton soit généré dans
des domaines dont 1’épaisseur est de 1’ordre de grandeur de sa longueur de diffusion (une dizaine
de nanometres).

Nous allons tout d’abord étudier les gels de NDI2 selon le type de refroidissement appliqué.
IV.1. Morphologie macroscopique et microscopique des gels
Nous avons solubilisé a chaud (120 °C) les NDIs dans la trans-décaline et nous avons refroidi les

solutions soit 1) rapidement par une trempe a 0 °C, soit ii) lentement dans un bain d’huile refroidi

a environ 10 °C/heure. Pour NDI2, nous obtenons les gels présentés dans la Figure 23.

»ﬁ"?
JE ' '

Figure 23: Images des gels de NDI2 ¢ 0.5 %m/m et avec différentes vitesses de refroidissement.

La vitesse de refroidissement des gels a eu un impact sur leur aspect. Le refroidissement lent
donne des gels tres transparents. Le refroidissement rapide donne des mélanges opaques, c’est a

dire diffusant la lumicre. Ce ne sont pas des gels mais des solutions trés visqueuses. Donc le
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refroidissement lent provoque la formation de petits objets (petites fibres) alors que le

refroidissement rapide provoque des hétérogénéités dies a la formation de gros objets.

La microstructure des gels a été analysée en cryofracture (Figure 24). Cette méthode consiste a
congeler les gels dans 1’azote liquide avec une vitesse de trempe élevée afin que le solvant ne
cristallise pas mais soit vitrifié. Les gels, maintenus a froid sont ensuite fracturés, ombrés par du
platine puis recouverts de carbone. Aprés dissolution et lavage du gel, on obtient une réplique

qui est observée en MET.

'NDI2 rapide _ _NDI2 lent

Figure 24 Images de cryoﬁacture des gels de NDIZ dans la trans- decalme a 0.011 %m/m.

Nous obtenons une morphologie fibrillaire, ce qui explique la gélification. Les fibres de NDI2
atteignent plusieurs micrometres de longueur. La vitesse de refroidissement joue sur la largeur de
ces fibres: les fibres sont beaucoup plus fines (< 10 nm, Figure 24b) lors d’un refroidissement
lent que lors d’un refroidissement rapide ou 1’on observe des amas de plus grosses fibres

(environ 50 a 100 nm, Figure 24a).

Ces changements de dimension des objets peuvent aussi étre analysés par une étude SAXS des
gels. Nous avons donc mesuré I’intensité diffusée I(¢) en fonction de ¢ (A™) dans la région 0.01-

0.33 A (2 - 63 nm) (Figure 25).
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Figure 25: Courbes SAXS de NDI2 a 0.5 %m/m dans la trans-décaline avec différentes vitesse de

refroidissement de la solution.

Les courbes différent nettement selon le refroidissement.

Pour le refroidissement rapide (Figure 25, courbe bleue), la pente aux petits angles est

proche de q*, ce qui prouve que de gros objets sont présents en solution. Nous avons un pic de

Bragg 4 24 A (0.26 A™") ce qui montre un arrangement périodique au sein des agrégats.

Pour le refroidissement lent en revanche (Figure 25, courbe rouge), nous avons une pente

aux petits angles en ¢”' ce qui correspond au facteur de forme du batonnet infini (P(¢) = n/qL).
Ceci montre que nous avons des objets fibrillaires, conformément a ce qui est observé en
microscopie.

En général, Iintensité diffusée par une solution (en cm™), en I’absence de corrélation
inter-particules s’écrit :

I(q) = $v-(Ap)~.Vp.P(q) (1) ou

* gpest la fraction volumique des particules (sans dimension),

* Ap est la différence des densités de longueur de diffusion entre la particule et le solvant
(trans-décaline) (cm™). Ap? est le contraste,

« Vp est le volume des particules séches (cm”),

* P(g) le facteur de forme des particules.
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En utilisant I’approximation de Guinier de la section, on peut calculer le rayon axial de giration

de ces objets en solution, R.. Pour des q petits, le facteur de forme peut étre approché par:

VaPlg) =" TR )

f;o Ap(x)x3.dx

. . .. , . . p2
ou R, est le rayon axial de giration défini par: R [ A dr (3)

Donc aux petits angles, si 1’on trace In(g./(g)) en fonction de ¢> (représentation de Holtzer,

Figure 26), on obtient une droite avec pour coefficient directeur -R2/2 (voir Partie expérimentale

D).

54 -_ Pente = -R /2
] R2=272 A2 terme de
i E section o
—_— 4 q c =
[ o 3
S 557 /
S
= ]
—1 563
5.7 :I T T T
0 1 3x10°

2
q (A%
Figure 26: Représentation de Holtzer du composé NDI2 a 0.5 Yom/m dans la trans-décaline refroidi
lentement.
On détermine ici R? =272 A? soit le rayon de giration R, = 16.5 + 1 A.
La mesure du rayon de giration est toujours valable quelle que soit la forme de la section. Mais la
relation entre R, et des mesures géométriques dépend de la forme de la section. On doit donc
faire une hypothese sur la forme des objets. En supposant que nos particules sont des cylindres
homogenes de rayon R, on a la relation Rg = R%/2 soit R =23 + 1 A. On obtient un diamétre de
46 A, ce qui est du méme ordre de grandeur mais plus grand que la distance inter-colonnaire que
nous obtenons par MET sur les gels séchés a la fin de ce chapitre. En fait, une erreur vient du fait
que nous avons supposé¢ que nous avons des cylindres homogenes alors qu’en réalité ils sont
hétérogeénes et de type coeur/écorce. Le coeur (cceur naphthaléne et les groupements phényles) a

une densité de longueur de diffusion trés différente de celle des chaines dans 1’écorce (voir
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Tableau 1 dans la Partie expérimentale). Une anisotropie de la section, par exemple section

elliptique ou rectangulaire peut également expliquer un R, plus grand.

Nous ne pouvons pas ajuster les intensités avec un modele de cylindre simple ou un modéle de
cylindre coeur/écorce car ces courbes ne présentent pas d’oscillations. On voit 2 0.07 A™ (14.3 A)
une rupture de pente qui suggere que I’on a plusieurs types d’agrégats avec des facteurs de forme
différents. La partie au-dessus de cette limite ressemble au facteur de forme d’une sphere de
rayon < 15 A, celle en dessous montre le facteur de forme du batonnet.

L’absence de pic de Bragg pour le refroidissement lent (Figure 25 courbe rouge) peut étre due au
fait que les gels n’étaient pas complétement bien formés au moment de I’analyse. Une nouvelle

analyse SAXS est en cours afin de vérifier cette théorie.

IV.2. Différences spectroscopiques entre les gels refroidis lentement et

rapidement

Nous avons vu que la vitesse de refroidissement influe sur la morphologie des gels: dans certains
cas les objets pouvaient étre plus fins et/ou plus cristallins que d’autres. Il est donc a présent
intéressant de voir si ces changements sont déterminés par des différences dans I’agrégation
moléculaire.

Pour évaluer 1’agrégation dans les différentes morphologies, nous avons comparé les spectres
d’absorption UV-Visible (Figure 27a) et FTIR (Figures 27b et c) pour des gels refroidis
lentement (courbes en noir) et rapidement (courbes en rouge).

Les spectres d’absorption UV-Visible sont identiques a température ambiante a part un léger
changement dans le rapport Ag.o/Ag.; entre le refroidissement rapide et lent. Ceci laisse supposer

que I’empilement entre cceurs NDI est identique selon le type de refroidissement.
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Figure 27: Comparaison des spectres a) d’absorption UV-Visible et des spectres FTIR b) bande Amide A
(Vi) et ¢) zone 1760 — 1480 cm™ du NDI2 dans la trans-décaline refroidissement lent (en noir), et rapide
(en rouge).

L’¢étude des liaisons hydrogene est un peu plus complexe. Les positions des différentes bandes

sont répertoriées dans le Tableau 7 ci-dessous.

Bandes (cm'l) Amide A vng Imide vico, Vasco | Amide 1 Veoamide Amide 2
NDI2 gel rapide | 3274, 3315 (épaulement) 1706, 1665 1645, 1638, 1634 | 1537, 1500
NDI2 gel lent 3264 1707, 1666 1645, 1631 1545, 1503

Tableau 7: Différentes positions des bandes observées en FTIR pour les gels de NDI2 dans la trans-

décaline a température ambiante selon leur type de refroidissement.

On voit effectivement que plusieurs populations de liaisons hydrogeéne entrent en jeu pour les
deux types de refroidissement. Dans le gel refroidi rapidement (courbe rouge), la bande vy
(Figure 27b, courbe rouge) présente au moins deux contributions: une principale a 3274 et une
seconde a 3315 cm™ sous forme d’épaulement. Dans le cas du refroidissement lent (Figure 27b,
courbe noire), on a une bande simple et a plus faible fréquence, ce qui dénote des liaisons
hydrogéne plus fortes. Les bandes vcoamide (Figure 27¢) sont également plus ¢élargies dans le cas
du refroidissement rapide, ce qui suggere une dispersion en modes. La bande Amide 2, qui est
sensible non pas a la force des liaisons H, mais plus a leur géométrie, est trés déplacée (une
dizaine de cm™), ce qui montre un mode d’assemblage différent.

Quand il est refroidit lentement, le NDI2 s’associe toujours par plusieurs types de liaisons H,

mais comme le montre la bande vni (Figure 27b), les liaisons faibles ont disparu ainsi qu’une
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partie des modes de vny. Le refroidissement rapide semble donc piéger des associations amides-
amides moins stables, alors que le refroidissement lent leur laisse le temps de se réorganiser vers

des formes plus stables.

IV.3. Différences dans la stabilité thermique des fibres dans les gels selon le

type de refroidissement

Nous avons comparé les gels de NDI2 a température ambiante. A présent, nous voulons savoir si
leurs différences impliquent un changement dans la stabilité thermique de ces gels. Nous avons
donc suivi I’évolution de I’empilement entre cceurs NDI et des liaisons hydrogéne en fonction de
la température par spectroscopie UV-Visible et FTIR entre 25 et 150 °C.

Pour les spectres d’absorption UV-Visible, en chauffant les gels a 0.11 %m/m formés
avec des vitesses différentes, on observe dans tous les cas, une augmentation de 1’absorbance
ainsi qu’un déplacement de la bande Ao de 7 nm vers les longueurs d’onde plus faibles (Figure
2 Partie expérimentale). Par 1’évolution du rapport Ag.o/Ao.; en fonction de la température

(Figure 28), on peut déterminer des températures de transition entre 1’état agrégé et dissocié.
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Figure 28: Evolution du rapport Ay.¢/Ay.; calculé en fonction de la température pour NDI2 a 0.11 %m/m
dans la trans-décaline selon le type de refroidissement appliqué a la solution en fonction de la
température. Tip= 92 °C et T,;, = 98 °C sont les températures de transition pour les solutions refroidies

rapidement et lentement respectivement pour NDI2.
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Ainsi les températures de transition sont de Tx = 92 °C pour les gels refroidis rapidement et
Ty = 98 °C pour les gels refroidis lentement. Les gels refroidis lentement sont 1égérement plus
stables que ceux refroidis rapidement (6 degrés de différence). Cette différence est d’avantage
interprétée comme une conséquence de la différence dans la taille des fibres selon la vitesse de

\

refroidissement. On ne s’attend donc pas a une différence d’empilement moléculaire selon la
vitesse de refroidissement.
Pour les concentrations plus ¢élevées (0.5 %m/m), nous avons chauffé ces gels et mesuré

les spectres FTIR en fonction de la température entre 25 et 145 °C (Figure 29).
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Figure 29: Spectres FTIR d’une solution de NDI2 a 0.5 %m/m dans la trans-décaline en fonction de la

température: a) bande Amide A vyy et b) zone de vibrations 1800-1500 cm™ d’une solutions refroidie
rapidement, d) bande Amide A vy et e) zone de vibrations 1800-1500 cm™ d’une solutions refroidie
lentement. Evolution de [’intensité de la bande c) vyy et d) Vcouamiae €n fonction de la température et du
type de refroidissement initial de la solution (rapide: rouge et lent: noir). Les températures de transition
pour les solutions refroidies rapidement et lentement sont respectivement Tix = 107 °C et T,y = 109 °C

pour vyg et Trp= 106 °C et T, = 109 °C pour vcoumide-
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A nouveau, nous observons une modification de la forme des spectres en fonction de la
température avec un déplacement des bandes relatives aux liaisons hydrogene vers les plus hauts
nombres d’onde lorsque la température augmente (Figures 29a et b pour le refroidissement
rapide et Figures 29d et e pour le refroidissement lent). Comme on 1’a fait précédemment pour le
diagramme de phase, en analysant I’évolution de I’intensité de la bande Amide A (Figure 29c) et
de la bande Amide 1 (Figure 29f) en fonction de la température, nous pouvons mesurer des
températures de transition de ces gels quand les intensités chutent de fagon abrupte (Figures 29¢
et 29f). On mesure sur la bande vny les températures de transition pour les solutions refroidies
rapidement et lentement respectives Tig = 107 °C et Ty = 109 °C et sur la bande Vcoamide
Tir=106 °C et Ty = 109 °C. Les deux bandes donnent les mémes températures de transition pour
chaque échantillon. La température de transition est la méme pour les deux types de
refroidissement (a 3 °C pres ce qui est de "ordre de grandeur de I’erreur expérimentale). Ceci
signifie que la vitesse de refroidissement et donc la morphologie des fibres n’influence pas la

température de fusion des gels de NDI2.

IV.4. Impact du séchage sur la morphologie et la structure des fibres de NDI2

Dans la suite du chapitre nous nommerons nos composés comme présentés dans le Tableau 8 ci-

dessous.
Appellation Signification
Gel lent Gel refroidi lentement
Gel rapide Gel refroidi rapidement
Xérogel lent Gel refroidi lentement et séché
Xérogel rapide Gel refroidi rapidement et séché

Tableau 8: Appellation des échantillons et leur signification.

Nous avons voulu savoir si lors du séchage de nos gels, la morphologie ainsi que les
caractéristiques spectroscopiques des objets sont conservées.

Nous avons séché nos gels sur des grilles de MET carbonées par évaporation a I’air ambiant du
solvant. Nous avons obtenu les images de MET en champ clair présentées Figure 30a pour les

gels refroidis rapidement et 30b pour les gels refroidis lentement.
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NDI2 xérogel rapide
R ’

i

NDI2 xroel lent

g

Figure 30: Images de microscopie électronique en transmission des xérogels de NDI2 dans la

trans-decaline a 0.011 %m/m a) refroidissement rapide et b) refoidissement lent

Nous retrouvons des fibres plus fines par refroidissement lent que par refroidissement rapide.
Cependant, 1’épaisseur de ces fibres est plus importante qu’en solution, dii a un effet
d’aggrégation des fibres lors du séchage des gels. Les différentes largeurs de fibres selon le type

de refroidissement sont répertoriées dans le Tableau 9 ci-dessous.

Composé | Type de refroidissement | Gel (Cryofracture) Xérogel (MET champ clair)
NDI2 Lent <10 nm 15 nm — 50 nm
Rapide 50 nm — 100 nm 100 nm — 200 nm

Tableau 9: Tableau recensant [’épaisseur des fibres des gels séchés de NDI2 selon le refroidissement

initial appliqué.

Ainsi, que ce soit dans les gels ou dans les xérogels, les fibres sont plus fines lors d’un
refroidissement lent.

En comparant les spectres d’absorption FTIR a température ambiante (Figure 31), on voit que les
spectres sont assez similaires entre ceux des gels (courbes rouge et noire) et ceux des xérogels
(courbes bleue et violette). Les différentes positions des bandes des différents échantillons sont

présentées dans le Tableau 10.
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Figure 31: Comparaison des spectres FTIR du NDI2 dans la trans-décaline refroidissement lent (en
solution noir, séché violet), et rapide (en solution rouge, séché bleu). a) bande Amide A (Vyy) et b)

zone 1760 — 1480 cm’™.

Bandes (cm'l) Amide A vnu Imide vyco, Vasco Amide 1 Vcoamide

NDI2 gel rapide 3274, 3315 (épaulement) 1706, 1665 1645, 1638, 1634
NDI2 xérogel rapide 3275 1706, 1663 1645, 1638
NDI2 gel lent 3264 1707, 1666 1645, 1631
NDI2 xérogel lent 3271 1707, 1667 1645, 1632

Tableau 10: Différentes positions des bandes observées en FTIR pour les gels de NDI2 et de NDI4 dans

la trans-décaline a température ambiante selon leur type de refroidissement et lors du séchage.

Lors du séchage, le gel de NDI2 refroidi lentement conserve le méme spectre (courbes noire et
violette). On a un léger déplacement de la bande vny (Figure 31a, courbes noire et violette), mais

qui peut étre attribué a une compensation inexacte du solvant dans cette zone.

Pour le gel de NDI2 refroidi rapidement, le séchage donne un spectre trés proche du gel, mais on
voit que la bande vy (Figure 31a, courbe bleue) se simplifie et que les contributions a hautes
fréquences diminuent. On voit également une légere simplification des bandes Amide 1 et v,sco

(Figure 31b courbe bleue). Ceci suggere également que le gel refroidi rapidement contient une
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petite fraction de liaisons hydrogene peu stables qui tendent a disparaitre lors de processus lents

ou lors de séchage.

IV.4. Etude structurale: proposition d’un modele d’empilement moléculaire

pour les gels de NDI2

Nous avons vu que, selon le type de refroidissement appliqué aux gels, la dimension des fibres
peut étre modifiée (fibres plus fines lors d’un refroidissement lent). De plus, 1’empilement entre
les cceurs NDI ne change pas mais la force des liaisons hydrogéne entrant en jeu peut étre
différente. Il doit donc y avoir un changement au niveau de 1I’empilement moléculaire. Pour avoir
des informations plus poussées sur la structure, nous avons étudié les gels de NDIs séchés selon
leur vitesse de refroidissement par microscopie électronique en transmission par diffraction
¢lectronique (dépdt des solutions de NDI sur des grilles de MET déja carbonées puis séchage a
I’air ambiant pour évaporer le solvant) et par des images en haute résolution avec leur
transformée de Fourier. Les résultats obtenus sont présentés Figure 32. Les clichés de diffraction
¢lectroniques présentés Figures 32a pour le refroidissement rapide et 32¢ pour le refroidissement
lent sont caractéristiques de phases colonnaires. Sur 1’équateur nous avons la ou les distances
inter-colonnaires des objets (25 et 34 A) et selon le méridien, nous avons des réflexions
correspondant a la périodicité de I’empilement moléculaire dans les colonnes. Une réflexion est
plus intense que les autres et donne une distance entre 4.7 et 4.9 A. Cette distance est typique de
celle que I’on retrouve pour les liaisons hydrogéne dans les polyamides a 4.9 A.** La distance
observée sur les clichés de diffraction entre 4.7 et 4.9 A correspond donc aux liaisons hydrogéne
entre les groupements amides des molécules de NDI2 formant des colonnes moléculaires. De
plus, selon les images de diffraction défocalisée correspondantes (Figures 32b et 32d), la
direction d’empilement se fait selon 1’axe de la fibre de nos organogélateurs. Donc les liaisons
hydrogéne se font selon 1’axe des fibres de NDI. La distance typique de n-stacking étant entre 3.3
et 3.8 A, ¥, il n’y a aucune trace de m-stacking au sein de I’empilement. L’empilement

moléculaire est donc imposé par les liaisons hydrogene.
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Xérogel rapide Xérogel lent

la trans-décaline par refroidissement rapide. c) et d) Cliché de diffraction électronique et diffraction
défocalisée des xérogels de NDI2 dans la trans-décaline par refroidissement lent. Images en haute
résolution de xérogels de NDI2 dans la trans-décaline refroidies e) rapidement et f) lentement. A

lintérieur de chaque image sont présentées les images FFT correspondantes.

Les images obtenues en haute résolution (HR-TEM) de ces fibres (Figures 32e pour le
refroidissement rapide et 32f pour le refroidissement lent) montrent une alternance de zones
sombres et de zones claires avec des périodicités correspondantes aux distances inter-colonnaires
déterminées sur les clichés de diffraction ¢€lectroniques. Le contraste dans I’image HR-TEM
correspond a une différence de densité électronique entre les coeurs NDI et les couches de
chaines alkyles désordonnées des dendrons. Ces alternances de zones claires et sombres sont
présentes sur des longues distances (plus de 200 nm) et prouvent I’empilement des molécules par
auto-assemblage a longue distance. On remarque cependant une différence dans ces images entre
les deux types de refroidissement appliqués aux gels. Pour le refroidissement lent (Figure 32f),

les objets ressemblent plutot a des rubans en deux dimensions formés par 1’association de nano-
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fibrilles colonnaires. Ces objets sont flexibles et peuvent se scinder ou fusionner. Pour le
refroidissement rapide en revanche (Figure 32¢), les rubans sont remplacés par des gros objets
tridimensionnels contenant jusqu’a plusieurs centaines de colonnes moléculaires de NDI2.

Les distances caractéristiques des gels de NDI2 obtenues par les différentes méthodes d’analyse

sont présentées dans le Tableau 11 ci-dessous.

Méthodes Refroidissement rapide Refroidissement lent
SAXS (gel) 24 A (Pic de Bragg) 23 =1 A (modéle cylindre)
Cliché de diffraction
levimittens o) 31+3A (1) et25+1.5A(7) | 31£2A @)et26+£1.5A (4)
HR-TEM (FFT) (xérogel) 28 +2 A (10) 302 A (7)

Tableau 11: Distances caractéristiques des gels de NDI2 selon le type de refroidissement obtenues par

SAXS, clichés de diffraction électronique et HR-TEM.

Pour les deux vitesses de refroidissement, les distances réticulaires des objets sont pratiquement
identiques. Cependant, une seule distance caractéristique est obtenue par le SAXS (Figure 25) et
par la HR-TEM (Figures 32e et f) alors que deux distances caractéristiques sont visibles sur les
clichés de diffraction ¢électronique (Figures 32a et ¢). Pour le SAXS ceci peut s’expliquer par le
fait que I’intensité du pic a 31 A est beaucoup plus faible que celle du pic a 24 A, il n’est donc
pas visible car masqué sous le reste du signal.

De plus, on n’observe que des structures colonnaires a environ 30 A de périodicité en HR-TEM
(Figures 32e et f) car les fibres sédimentées sur les substrats de carbone présentent un plan de
contact préférentiel alors que la diffraction permet d’observer des zones beaucoup plus étendues

pour lesquelles différents plans de contact sont présents.

IV.4.a. Preuve de la similitude des fibres obtenues de la phase gel et celles obtenues

par SVA de chloroforme

Pour les gels de NDI2, selon le refroidissement, les clichés de diffraction électronique sont
similaires: on observe deux distances inter-colonnaires (25 et 33 A) et une distance
d’empilement de 4.8 A. Cependant, nous ne possédons que trés peu d’informations pour

construire un modele d’empilement et nous avons donc cherché d’autres méthodes permettant
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d’obtenir plus d’informations sur la structure des gels. Nous avons remarqué que les fibres
solides formant les gels de NDI2 pouvaient aussi €tre obtenues par traitement en vapeurs de

chloroforme (SVA, Figure 33) d’un film mince de NDI2.

Vapeur saturée
s
/ en chloroforme
e —_—
Echantillon
o
| | de NDI2
Echantillon de NDI2 placé Ouverture du récipient et
chloroforme i : ; & ;
dans un récipient fermé saturé évaporation du chloroforme
en vapeur de chloroforme: au sein du film:
Dissolution du NDI2/ Séchage du film de NDI2

Assemblage lent des fibres
Figure 33: Processus de traitement par vapeurs de chloroforme des échantillons de NDI2 et images MO

des fibres obtenues.

Ce traitement en vapeurs de chloroforme est effectu¢ en mettant 1I’échantillon de NDI2 dans un
récipient fermé contenant environ 5 mL de chloroforme. Cet échantillon est laissé sous vapeurs
de chloroforme pendant 1 voire 2 journées a température ambiante. Le traitement en vapeurs de
solvant de chloroforme permet de former des fibres de la phase gel lentement. Les fibres sont

trés grandes (Image MO Figure 33).

En comparant les spectres FTIR de ces fibres a 1’état solide traitées par SVA et ceux des gels
refroidis rapidement (Figure 34 et Tableau 12), on est surpris par la trés grande similitude. Ces

spectres sont presque superposables.

Bandes (cm’l) Amide A vny Imide vyco, Vasco | Amide 1 Veoamide Amide 2
Gel rapide 3274, 3315 (épaulement) 1706, 1665 1645, 1638, 1634 | 1537, 1500
SVA CHCI, | 3275, 3312 (épaulement) 1705, 1663 1645, 1636 1541, 1499

Tableau 12: Différentes positions des bandes observées en FTIR pour les fibres solides de NDI2 obtenues

par séchage de gels dans la trans-décaline ou par traitement en vapeurs de chloroforme (SVA CHCI;).
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Figure 34: Spectres FTIR du gel de NDI2 dans la trans-décaline refroidis rapidement (rouge) et des
fibres obtenues par SVA de chloroforme (vert) a) zone vy et b) zone 1750 - 1480cm’™.

Le spectre de I’échantillon obtenu par SVA comporte deux populations de liaisons hydrogene
pour la bande Amide A avec une contribution majoritaire a 3275 cm™ (Figure 34a, courbe verte).
Pourtant ce spectre obtenu par SVA est a I’état solide et donc on s’attendrait a avoir le méme
spectre que les xérogels de NDI2.

D’aprés le paragraphe IV.2., nous avons démontré que le dédoublement de bande des gels
refroidis rapidement était di au piégeage des associations amides-amides moins stables, alors
que le refroidissement lent leur laisse le temps de se réorganiser vers des formes plus stables. On
peut s’imaginer la méme chose pour les échantillons traités par SVA.

Sous vapeurs de chloroforme, le film de NDI2 est tout d’abord dissout. Le film subit ensuite une
croissance lente de la phase gel sous forme de longues fibres. Puis une fois le traitement fini, le
film seche rapidement: toutes les liaisons hydrogeéne n’ont pas eu le temps de se former.

Ce processus est tres rapide car le chloroforme est tres volatil et correspond donc a un séchage
rapide comme pour les gels refroidis rapidement. Dans I’échantillon trait¢ par SVA de

chloroforme, il y a donc aussi des associations amides-amides moins stables qui sont piégées lors
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du séchage rapide des fibres. D’un point de vue spectroscopique, les fibres obtenues par SVA
sont donc identiques aux fibres des gels refroidis rapidement.

En conclusion, 1’évaporation rapide du chloroforme, comme le refroidissement rapide dans les
gels donne lieu a des liaisons hydrogéne qui ne sont pas ordonnées.

D’un point de vue morphologique (Figure 35d), les fibres obtenues par SVA ont les mémes
dimensions que les fibres obtenues des xérogels de NDI2 refroidis rapidement (Figure 35a)
c’est-a-dire plusieurs centaines de micrometres de longueur et plusieurs centaines de nanometres

de largeur.

Figure 35: a) et d) Images des fibres obtenues par MET en champ clair, b) et e) haute résolution des
fibres et c) et f) clichés de diffraction électronique correspondants. a) a c) correspond aux fibres de

NDI2 du gel séché. d) a f) correspond aux fibres de NDI2 obtenues par vapeurs de chloroforme.

En comparaison avec les fibres séchées directement du gel, on voit que la haute résolution nous
montre le méme type d’images: on observe des alternances de zones sombres et de zones claires
correspondant a I’empilement des molécules de NDI2 avec une périodicité de 30 A (Figure 35b
pour le gel refroidi rapidement et 35¢ pour le SVA). La diffraction électronique correspondante

montre un cliché similaire avec des distances colonnaires quasi-identiques (32 et 25 A) et une
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distance d’empilement a 4.9 A correspondant aux liaisons hydrogéne selon I’axe de la fibre
(Figure 35c¢ pour le gel refroidi rapidement et 35f pour le SVA). La structure des fibres obtenues
par traitement en vapeurs de chloroforme (SVA CHCI;) est identique a celle obtenue pour le gel

séché.

IV.4.b. Proposition d’un modéle structural pour les fibres de NDI2

Nous avons analysé la poudre de NDI2 traitée par SVA de chloroforme par diffraction de rayons
X pour avoir de plus amples informations sur la structure des fibres de NDI2 (Figure 36).
L’avantage du procédé par SVA est qu’il permet de préparer des quantités importantes (quelques
dizaines de mg) de la phase fibrillaire qui peut étre étudié¢e par DRX sur poudre.

Nous avons donc préparé un capillaire de poudre de NDI2 que nous avons ensuite traité par
vapeurs de chloroforme pendant 1 semaine. Sous microscope optique, nous avons vérifi¢ la

formation de fibres dans le capillaire avant analyse.
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Figure 36: Diffractogramme sur poudre du NDI2 traité par SVA de chloroforme.
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Le diffractogramme obtenu (Figure 36) nous présente un graphe typique d’un composé
colonnaire avec deux distances inter-colonnaires de 32 A indexée (010) et 25 A indexée (100).
La phase est identique a celle obtenue par MET sur les gels séchés.

En relevant toutes les distances réticulaires des pics de diffraction, nous avons pu les indexer
(voir Tableau 2 Partie expérimentale) et calculer une maille en utilisant le programme TREOR

(Tableau 13).

Paramétres a b c o B Y
Phase gel (Forme I) 243 A | 323A | 9.87A 90° 97° 90°
Phase cristalline (Forme 1V) 243 A 162A | 9.87A 90° 97° 90°

Tableau 13: Parametres de maille déterminés pour les fibres de NDI2 par indexation de la diffraction RX

sur poudre ainsi que les paramétres de maille des monocristaux de NDI2.

En calculant la densit¢ de la maille correspondante, nous avons di supposer le nombre de
molécules Z = 4 par maille pour avoir une densité a 1.17 g/em’.

Dans le Chapitre III analysant le polymorphisme du NDI2, nous avons identifi¢ une phase
cristalline du NDI2. On remarque que les parameétres de maille de la phase gel ont une certaine
analogie avec ceux de la phase cristalline (a =243 A, b=162A,c=987 A, a=7y=90et B =
97°), mais on note un dédoublement du paramétre de maille b dans la phase gel. Ainsi, notre
modé¢lisation de la structure du gel s’est faite par analogie avec celle de la phase cristalline. Dans
les deux phases, les liaisons hydrogéne se font selon I’axe ¢ (9.87 A = 2*4.9 A, liaisons
hydrogéne) qui est le grand axe des fibres. Comme ¢ = 9.87 A, on a deux molécules non
équivalentes liées par liaisons hydrogéne entre amides selon I’axe c. Les parameétres a et b
correspondent aux distances inter-colonnaires.

Une modélisation structurale permet d’avoir quelques précisions supplémentaires sur le type
d’empilement du NDI2 dans la phase gel. Notre modele schématisé sur la Figure 37 ci-dessous
rend relativement bien compte des principales réflexions observées dans le diffractogramme sur
poudre du NDI2 et de leurs intensités méme si on ne peut pas avoir une description précise a
I’échelle des positions atomiques des molécules de NDI2. Notre modéle décrit un assemblage

possible des molécules.
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Figure 37: Proposition d’un modeéle d’empilement moléculaire pour les fibres de NDI2. Haut: projection

selon [’axe ¢, bas: projection selon I’axe a. Les molécules forment des colonnes selon [’axe ¢ qui est ['axe

des liaisons hydrogene entre amides. L’ empilement ne permet pas aux cceurs NDIs d étre m-stackes.

Dans la maille, on a deux « colonnes » de molécules de NDI2 lié¢es par liaison hydrogene. Ces
deux colonnes sont possiblement liées par un élément de symétrie, un centre d’inversion dans le
cas présent (d’autres possibilités existent). Les coeurs NDI sont trop ¢éloignés, ce qui ne permet
pas de m-stacking entre ces unités. Ceci est cohérent avec les données UV-Vis qui ne montrent
pas d’¢largissement et de décalage des bandes d’absorption des transitions du NDI2 par rapport a
I’état non agrégé en solution. Ce modele rend donc compte de la majorité des informations que

nous avons obtenues pour cette forme.

Cependant, ce mode¢le montre que tous les amides sont impliqués dans des liaisons H

équivalentes, ce qui n’est pas cohérent avec les données FTIR qui prouve que plusieurs
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populations d’amides sont impliquées dans différents types de liaisons hydrogéne. Pour justifier
ces deux populations, nous pouvons supposer 1’existence de défauts d’empilement. Ces défauts
seraient tels que certains amides seraient impliqués dans des liaisons hydrogéne moins
favorables. Ceci reste cohérent avec le fait que le gel séché (Forme I) est une phase « hors

équilibre » dont la structure reste moins bien définie que la phase cristalline (Forme IV).
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V. Influence de la vitesse de refroidissement sur la morphologie et les
caractéristiques structurales de I’organogélateur NDI4: comparaison avec

NDI2

V.1. Morphologie macroscopique et microscopique des gels

Comme pour les gels de NDI2, nous avons voulu observer I’effet de la vitesse de refroidissement
sur les gels de NDI4 dans la trans-décaline. Par le méme procédé, nous avons obtenu des gels de
couleur jaune, transparents pour le refroidissement lent et opaques qui diffusent la lumiére pour

le refroidissement rapide (Figure 38).

Figure 38: Images des gels de NDI4 a 0.5 %m/m et avec différentes vitesse de refroidissement.

Ceci prouve a nouveau que le refroidissement lent provoque la formation de petits objets (petites
fibres) en solution alors que le refroidissement rapide génére des agrégats de fibres au sein du
gel. Pour étudier la morphologie des gels, ces objets ont été analysés par cryofracture (objets en
solution) (Figures 39a et b) et par MET (xérogels) (Figures 39¢ et d). Comme pour le NDI2,
nous obtenons une morphologie fibrillaire (ce qui est cohérent avec le fait d’obtenir un gel) avec
des fibres pouvant aller jusqu’a plusieurs micrometres de longueur. Les largeurs de ces fibres

sont répertoriées dans le Tableau 14.
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NDI4 rapide NDI4 lent

Figure 39: a) et b) Images de cryofracture des gels de NDI4 dans la trans-décaline a 0.011 %m/m.
¢) et d) Images de microscopie électronique en transmission en champ clair des xérogels du NDI4 dans

la trans-décaline a 0.011 %m/m.

Composé Type de refroidissement En solution Apres séchage
NDI4 Lent <10 nm 50 — 400 nm
Rapide 50 nm — 100 nm 100 nm — 700 nm

Tableau 14: Tableau recensant [’épaisseur des fibres des gels séchés de NDI4 selon le refroidissement

initial appliqué.

Les fibres sont beaucoup plus fines lors d’un refroidissement lent (Figures 39b en solution et 39d
a I’¢état séché) que lors d’un refroidissement rapide ou 1’on observe des agrégats de grosses fibres
(Figures 39a et ¢) et le processus de séchage engendre un effet d’agrégation des fibres, ce qui

augmente 1’épaisseur des objets obtenus.
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Ces changements de dimension des objets ont été analysés par une étude SAXS des gels. Nous
avons donc mesuré I’intensité diffusée I(¢) en fonction de ¢ (A™) dans la région 0.01-0.33 A™ (2
— 63 nm) (Figure 40).
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Figure 40: Courbes SAXS de NDI4 a 0.5 Y%om/m dans la trans-décaline avec différentes vitesse de

refroidissement de la solution. Rouge: refroidissement lent, bleu: refroidissement rapide.

Contrairement a NDI2, il n’y a pas de différence majeure entre les courbes du gel refroidi
lentement (Figure 40, courbe rouge) et celui refroidi rapidement (Figure 40, courbe bleue). On
observe une évolution en q2 aux petits angles, ce qui pourrait correspondre soit & une
morphologie en feuillet, soit a de larges agrégats. Par MET en champ clair, on a vu que ces
agrégats pouvaient atteindre pratiquement la taille du um ce qui est hors du domaine de mesure
du SAXS. Nous avons également un pic de Bragg 4 0.27 A correspondant a une distance inter-

colonnaire de 23 A.

V.2. Différences spectroscopiques et dans la stabilité thermiques des gels

refroidis lentement et rapidement

Comme pour les gels de NDI2, nous avons voulu savoir si le type de refroidissement appliqué
aux gels de NDI4 ainsi que leur séchage induisaient des différences structurales. Ainsi ces gels
ont été analysés par spectroscopie UV-Visible et FTIR a température ambiante. On obtient les

spectres UV-Visible (Figure 41a) et FTIR (Figures 41b et c) des gels refroidis lentement (courbe
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noire) et rapidement (courbe rouge) et les xérogels (courbe bleue). Les positions des différentes

bandes sont présentées dans le Tableau 15.
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Bandes (cm'l) Amide A vny Imide vyco, Vasco Amide 1 Vcoamide Amide 2
NDI4 gel lent 3273 1704, 1664 1626 1545, 1502
NDI4 gel rapide 3272 1705, 1664 1626 1545, 1502
NDI4 xérogel 3273 1704, 1665 1627 1544, 1501

Tableau 15: Différentes positions des bandes observées en FTIR pour les gels de de NDI4 dans la trans-

décaline a température ambiante selon leur type de refroidissement et lors du séchage.

Les gels de NDI4 refroidis lentement ou rapidement et les xérogels présentent des spectres

identiques a températures ambiante ce qui suggere que I’empilement entre cceurs NDI est

identique (Figure 40a) et les liaisons hydrogéne aussi (Figures 41b et ¢)

En réalisant une étude par UV-Visible et par FTIR en température des gels de NDI4 entre 25 °C

et 145 °C, nous avons pu obtenir des températures de transition par le rapport Ag.o/Ag.; et

I’intensité des bandes v €t Vcoamide (Figure 42).
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Figure 42: a) Evolution du rapport Ag.¢/Ay.; calculé en fonction de la température selon le type de
refroidissement appliqué a la solution a 0.225 mg/mL dans la trans-décaline. Evolution de [’intensité de
la bande b) vyy et ¢) Vcoumide €n fonction de la température et du type de refroidissement initial de la
solution a 0.5 Y%om/m dans la trans-décaline. Les températures de transition pour les solutions refroidies
rapidement et lentement sont respectivement T,g =75 °C et Ty, = 82 °C pour le rapport Ag.y/Ay.1,
Tr=99 °Cet T, =99 °C pour la bande vyy et Tir= 110 °C et Ty = 103 °C pour la bande Vcoumide-

Comme pour les gels de NDI2, 1’évolution du rapport Ag.o/Ag.; (Figure 42a) et de I’intensité des
bandes vy (Figure 42b) et vcoamide (Figure 42c) en fonction de la température montre une
variation en fonction de la température avec un changement drastique de pente au moment de la
transition agrégé-dissocié. On voit que la température de transition pour les gels de NDI2 est
pratiquement identique a celle des gels de NDI4 (108 °C (Figure 29) contre 105 °C environ
(Figure 42)) ce qui correspond a ce qu’on avait déja démontré précédemment lors de la

construction du diagramme de phase de NDI2 et NDI4 a hautes concentrations.

V.3. Etude structurale: proposition d’un modele d’empilement moléculaire

pour les gels de NDI4

Nous avons vu que la vitesse de refroidissement modifie la dimension des fibres (fibres plus
fines lors d’un refroidissement lent), mais que I’empilement moléculaire semble étre conservé
pour NDI4. Pour avoir des informations plus poussées sur la structure, nous avons étudi¢ les gels
de NDI4 séchés selon la vitesse de refroidissement par MET en mode diffraction électronique et

sur la haute résolution (HR-TEM). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 43.
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Xérogel rapide Xérogel lent

Figure 43: a) et b) Cliché de diffraction électronique et diffraction défocalisée de fibres de NDI4 dans la

trans-décaline par refroidissement rapide. c) et d) Cliché de diffraction électronique et diffraction
défocalisée de fibres de NDI4 dans la trans-décaline par refroidissement lent. Images en haute résolution
de fibres de NDI4 dans la trans-décaline refroidies e) rapidement et f) lentement. A l’intérieur de chaque

image sont présentées les images FFT correspondantes.

Méthodes Refroidissement rapide Refroidissement lent
SAXS (gel) 23 A 23 A
Diffraction (xérogel) 36+1A(7), 24+1A(16)
HR-TEM (FFT) (xérogel) 35+ 1A(3) 24+1A(2)

Tableau 16: Distances caractéristiques des gels de NDI4 selon le type de refroidissement obtenues par

SAXS, clichés de diffraction électroniques et HR-TEM.

Nous retrouvons la méme allure des clichés de diffraction que pour NDI2 (Figures 42a et c).
Nous retrouvons des phases colonnaires mais cette fois-ci, avec une distance d’empilement de
5.1 A environ. La différence majeure concerne les distances inter-colonnaires: 36 A pour le
refroidissement rapide (Figure 43a) et 24 A pour le refroidissement lent (Figure 43c). Ce fait se

retrouve aussi dans les images obtenues en haute résolution (Figures 43e et f). On retrouve les
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alternances de zones claires et de zones sombres avec une certaine périodicité qui correspond aux
distances inter-colonnaires que 1’on voit sur les clichés de diffraction électroniques. On remarque
une nouvelle différence avec le NDI2. Pour NDI2, la haute résolution montrait une morphologie
différente selon le refroidissement appliqué, en particulier des rubans pour le refroidissement lent
(Figure 32f). Pour NDI4, la morphologie en haute résolution reste la méme pour les deux types
de refroidissement.
Par ces images en haute résolution MET, on obtient donc une périodicité de 35 A (Figure 43e)
pour les xérogels rapides correspondant a 36 A sur les clichés de diffraction électronique (Figure
43a). Pour les xérogels lents, nous obtenons une périodicité de 23 A (Figure 43f) correspondant a
24 A sur les clichés de diffraction (Figure 43c).
Pourtant, 1’é¢tude menée en spectroscopie UV-Visible et en FTIR en solution ne montre aucune
différence dans I’agrégation des molécules de NDI4. En comparant a la maille cristalline
déterminée pour NDI2, on peut supposer des similitudes entre les deux composés. On pourrait
supposer les axes a et b dans le cas du NDI4 égaux a 24 et 36 A, la différence de 4 A entre 32 et
36 A pouvant venir de la différence de longueur de molécules entre NDI2 et NDI4. On peut
expliquer la différence entre les distances inter-colonnaires ainsi: la direction de croissance
préférentielle est selon I’axe a (24 A) pour le refroidissement lent et selon I’axe b (36 A) pour le
refroidissement rapide.
Dans les modéles structuraux de molécules a base de cceur NDI et avec des substituants
phényles™***sans groupements amide, on retrouve un empilement gouverné par le zm-stacking.
Quand on ajoute des groupements amides, I’empilement est donc mené par les liaisons

hydrogene entre les amides.
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VI. Conclusion
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lent et b pour le refroidissement rapide.

Spectres UV-Visible rapport Ago/Ag; > 1 pour état agrégé et < 1 pour état dissocié
Méme température de fusion a hautes concentrations des gels de NDI2 et de NDI4
Méme température de fusion entre les fibres des gels refroidis lentement et rapidement
Méme empilement des cceurs NDIs selon le type de refroidissement

Fibres plus fines des gels par refroidissement lent que pour le refroidissement rapide

Tableau 17: Récapitulatif des similitudes et des différences entre les gels de NDI2 et ceux de NDIA.

Nous avons vu dans ce chapitre le processus d’agrégation en solution des composés NDI2 et
NDI4. Ces composés s’averent étre des organogélateurs de divers solvants, et le processus

d’agrégation en solution peut tre suivi par les spectroscopies UV-Visible et FTIR.

En effet, les spectres d’absorption UV-Visible des organogélateurs a 1’état agrégé (dans la trans-
décaline a température ambiante) et dissocié (dans la frans-décaline a haute température ou dans
le chloroforme) présentent des spectres avec des rapports Ao.o/Ag.; > 1 a I’état agrégé et < 1 a

I’¢état dissocié. L évolution de ce rapport en fonction de la température et de la concentration des
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organogélateurs dans la frans-décaline nous a permis de déterminer des températures de
transitions agrégé/dissocié et de construire un diagramme de phase a faibles concentrations. Pour
les plus hautes concentrations, la spectroscopie Infrarouge a été utilisée, notamment le suivi des
bandes li¢es aux liaisons hydrogéne (Amide A et 1) et des températures de transitions ont pu étre
mesurées. Les diagrammes de phases ont ainsi été obtenus pour les deux composés dans la trans-
décaline et les domaines de stabilité¢ des gels déterminés. Ces domaines de stabilité vont nous

étre précieux lors de la création en solution des hybrides NDI:P3HT dans le Chapitre IV.

Une différence majeure est visible entre les gels de NDI2 et NDI4. En effet, les gels de NDI4
présentent une seule population de liaisons hydrogene identique selon le type de refroidissement
appliqué aux gels. Pour le NDI2 cependant, plusieurs populations de liaisons hydrogéne entrent
en jeu dans I’empilement moléculaire et dans le cas des gels refroidis rapidement, une population
additionnelle est visible sur les spectres FTIR. Cette population additionnelle observée est
expliquée par une petite fraction de liaisons hydrogene peu stables et qui n’ont pas eu le temps
de s’ordonner lors du processus de refroidissement rapide. Les liaisons hydrogéne sont toujours
plus fortes dans NDI4 que dans NDI2. La différence du nombre de populations de liaisons
hydrogéne entre les gels de NDI2 et de NDI4 est directement liée a la longueur de 1’espaceur
flexible entre le coeur NDI qui permet le n-stacking et les groupements amides qui permettent les
liaisons hydrogéne. Ainsi, lorsque 1’espaceur flexible est assez long, les liaisons hydrogeéne entre
amides s’établissent sans doute plus facilement sans contraintes d’empilement par n-stacking des
cceurs NDIs.

Dans cette étude, nous avons démontré qu’en présence de groupements amides dans la molécule,
ce sont les liaisons hydrogeéne qui régissent I’empilement moléculaire et pas le m-stacking. Les
modeles d’empilement moléculaire proposés tentent de rendre compte au mieux de toutes les
informations obtenues sur les gels de NDI2 et NDI4. Des modéles d’empilement ont été
proposés pour chaque composé et pour chaque type de refroidissement des gels. Pour les gels de
NDI2, grace a la DRX des fibres obtenues par SVA de chloroforme, nous avons pu déterminer
une maille: a=243 A, b=324A,c=987 A, a=y=90° et B =97°. Cette maille est identique
selon les deux types de refroidissement, nous supposons juste un léger désordre dans la maille
dans le cas des gels refroidis rapidement. Par analogie de la maille proposée pour NDI2, nous

avons proposé une maille pour NDI4 : a=24 A, b=236 A, c = 10 A. Cependant, selon le type de
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refroidissement appliqué aux gels de NDI4, une direction de croissance préférentielle selon 1’axe

a est observée lors du refroidissement lent et selon 1’axe b lors d’un refroidissement rapide.

Le type de refroidissement appliqué aux gels permet de moduler la morphologie des fibres de
ceux-ci. Ainsi, pour un refroidissement lent, les fibres des organogélateurs obtenues sont plus
fines que lors d’un refroidissement rapide. On obtient des fibres de largeurs inférieures a 20 nm
dans les gels de NDI2 et de NDI4 pour un refroidissement lent contre des fibres de largeurs entre
50 et 100 nm pour les gels refroidis rapidement. Ce contrdle de la taille des fibres des
organogélateurs est important pour I’établissement de nos hybrides avec le P3HT pour les
applications photovoltaiques (Chapitre IV). En effet, la taille des domaines donneur/accepteur
au sein de la couche active d’une cellule solaire ne doit pas dépasser I’ordre de grandeur de la

longueur de diffusion de I’exciton (une dizaine de nanometres).
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Resume

Ce chapitre présente le polymorphisme a 1’état solide d’un organogélateur a cceur naphthaléne
diimide: le NDI2. La DSC de ce composé, présentée dans le chapitre précédent ainsi que 1’étude
des gels de NDI2 mettent en évidence différentes formes solides de ce composé. Une étude par
DSC plus poussée (avec différents domaines de températures de cycle) révele en tout quatre
phases.

- la forme I (colonnaire, Col): cette forme est obtenue par séchage des gels de NDI2.
C’est une phase colonnaire caractérisée par des distances inter-colonnaires de 32 et 24.3 A et une
distance d’empilement de 4.9 A et des substituants inclinés par rapport a 1’axe d’empilement.
Elle a une maille monoclinique avec pour paramétres: a = 24.3 A, b = 323 A, ¢ = 9.87 A,
a=1v=90°e¢t f=97°. Cette phase est ¢galement obtenue par traitement en vapeurs de solvant de

chloroforme de films minces.

- la forme II (hexagonale colonnaire, HexCol) est obtenue a partir du fondu
(T > 220 °C). C’est une phase colonnaire hexagonale constituée d’hélices supramoléculaires 6,
avec un pas de I’hélice de 3.6 A, une longue période de 21.6 A et une distance entre les hélices
de 26 A. La maille de cette forme est caractérisée par: a=b =58 A, c=21.6 A, a =B =90 ety
= 120°. Cette phase est métastable et se transforme en forme III Lam apres recuit a T = 180 °C.

- la forme IV (cristalline, Cr) est obtenue aprés recuit a T > 180 °C et refroidissement a
température ambiante. Des monocristaux de cette phase cristalline ont permis de déterminer la
structure compléte. La maille est monoclinique avec pour paramétres a = 24.3 A, b = 16.2 A,
c=9.87 A, a=y=290°et B =97° L’ empilement des molécules au sein de cette forme est assez
particulier et révele un empilement entre un cceur naphthaléne et deux groupements phényles des
molécules voisines.

- Au-dela de 100 °C, les chaines alkyles fondent mais 1’organisation par liaisons
hydrogéne et n-n stacking est maintenue. On obtient une derni¢re forme, la forme III, Lam, une
phase lamellaire quasi-identique a la forme cristalline IV, Cr. Les études in situ par MET
montrent que la phase lamellaire posséde des parametres de maille trés proches de la phase

cristalline
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Toutes ces phases posseédent des signatures optiques, spectroscopiques et structurales différentes
et les transitions pour passer d’une phase a une autre ont ét¢ déterminées par DSC, microscopie
optique, spectroscopies UV-Visible et FTIR et microscopie ¢électronique en transmission in-situ.
La maitrise du polymorphisme du NDI2 permet de controler la formation de matériaux

« hybrides » associant le NDI2 aux polymeéres conjugués.
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I. Introduction

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent, I’empilement des molécules de NDI varie
avec le substituant. Dans la littérature, selon les substituants, les molécules de NDIs peuvent
s’empiler de maniére & former des cristaux' ", des fibres '*'* ou des agglomérats non définis'.
Cependant, une méme molécule peut s’empiler de fagons différentes selon le mode
d’¢laboration. Il s’agit alors de polymorphisme a I’état solide'*'®. Ce polymorphisme peut
changer la morphologie en films minces mais surtout changer la structure moléculaire des
matériaux et donc des propriétés électroniques.

Dans la theése d’Alexandru Sarbu, des composés a base de cceur péryléne bisimide ont été étudiés
(Figure 1 ci-dessous). Le composé nommé PBICS8 possede les mémes substituants que le NDI2,
seul le coeur conjugué change et influence le polymorphisme de ces composés. En effet dans le
cas du NDI2, le polymorphisme est clairement prouvé par plusieurs transitions visibles par DSC.
En revanche pour le PBICS, aucun polymorphisme n’est observé'’. Si a présent, les chaines
alkyles sont modifiées (PBIC10), on retrouve un polymorphisme a 1’état solide avec deux
formes distinctes: une forme fibrillaire avec une structure colonnaire et une forme liquide
cristalline constituée d’hélices supramoléculaires'. Ces deux formes seront comparées aux

formes obtenues pour le NDI2.
OR

(o]
(0] (o] OR
NH
-9
RO (0] (o]
o]

RO NN NN, PBICB

R:
7 PBI-C10

Figure 1: Structure du PBICS et PBIC10.

Le but de ce chapitre est d’étudier le polymorphisme a 1’état solide du NDI2 afin de maitriser
ensuite la formation de matériaux hybrides. Nous allons tout d’abord présenter les différentes
formes obtenues par traitements thermiques. Leurs signatures optiques, spectroscopiques et
structurales vont étre déterminées et des modeles structuraux pour chaque forme vont étre

proposés. Puis, les transitions entre ces différentes formes vont étre suivies par DSC, par
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spectroscopies UV-Visible (changement dans le =n-stacking) et FTIR (pour les liaisons
hydrogéne) et par microscopie électronique en transmission en fonction de la température afin de
clarifier le role des interactions de m-stacking et de liaisons hydrogeéne entre les groupements

amides.

152



Chapitre Il1: Polymorphisme du NDI2

I1. Mise en évidence du polymorphisme

I1.1. Morphologie des différentes formes

Nous avons vu dans le chapitre précédent comment obtenir la forme fibrillaire du NDI2 (gel

séché ou SVA de chloroforme). Cette forme fibrillaire est donc 1’'une des formes solides du

NDI2. Par traitement thermique, il est possible d’en obtenir d’autres dont les caractéristiques

morphologiques sont différentes (Figure 2).

Forme | Col
Gel séché/SVA CHCl,

Forme Il HexCol

- -‘
e A
l\ e
Formelll Lam / IV Cr _L : A‘ J“ i A
Lamellaire/Cristalline £ ‘\ < ‘ﬂ.

Figure 2: Images obtenues par a), d) et g) Microscopie Optique Polarisée (dépot sur substrat de verre);
b), e) et h) AFM: b) et e) hauteur, h) contraste de phase (dépot sur substrat de silicium); c), f) et i) MET

en champ clair.

Les images obtenues par MOP donnent une idée de la morphologie et de la biréfringence des

objets. Les images obtenues par MET en champ clair donnent des dimensions d’objets plus

précises. Les images obtenues par AFM permettent de connaitre la topographie des phases
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Les formes II, III et IV contrairement a la forme I Col fibrillaire (Figures 2a, b et ¢) sont tres
biréfringentes (Figures 2d et g). En effet, les fibres de la phase I gel séché sont difficilement
visibles en microscopie optique polarisée. Il est nécessaire de travailler en contraste de phase

pour les visualiser.

Nous obtenons la forme II HexCol par recuit thermique au-dela de la température de
fusion du NDI2 en forme d’aiguilles (Figure 2d) dont la longueur peut atteindre plusieurs
micrometres. La largeur est mesurée plus précisément par MET en champ clair (Figure 2f) et
varie de 2 a 20 um. La hauteur de ces aiguilles est mesurée par AFM (Figure 2e, zones brunes
foncées) et vaut quelques dizaines de nanometres.

Toujours selon ’AFM, la surface des aiguilles (Figure 2e, zones brunes foncées) est
plane. On observe des zones qui n’ont pas cristallisé (zones jaunes, brun clair, Figure 2¢). La

morphologie de cette phase est caractéristique d’une phase liquide cristalline.

Une troisieme forme est obtenue par recuit du NDI2 a une température trés proche de sa
température de fusion. Elle est constituée de grands cristaux sphérolitiques avec une largeur
d’une centaine de micrometres (Figures 2g et 2i) et une épaisseur de plusieurs centaines de

nanomeétres (Figure 2h et son analyse Figure 3 Partie expérimentale).

D’un point de vue morphologique, nous avons obtenu trois formes différentes pour le
NDI2 a I’état solide. Le but de ce paragraphe est de déterminer les conditions exactes pour les
obtenir ainsi que les transitions d’une forme a une autre. Pour ce faire, nous avons réalisé
plusieurs cycles de DSC sur des domaines de températures différents (Figure 3): de 25 a 250 °C,
de 25 a 210 °C et de 25 a 180 °C a 10 °C/min. La liste des transitions ainsi que la valeur des

températures et des enthalpies de transition correspondantes sont présentées dans le Tableau 1.
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o HexCol 1352@?%' T
f&&@@gjj@

SRR

Flux Thermique (W/g)

\ \ | \ \ \
40 80 120 160 200 240

T(°C)
Figure 3: Courbes de DSC a 10 °C/min du NDI2 avec des cycles sur différents domaines de
température : a) de 25 a 230 °C en partant de la phase fibrillaire I Col, b) de 25 °C a 250 °C, c) de

25°Ca2l0°Cetd)de25°Ca l80°C. Les images obtenues par microscopie optique polarisée pour

chaque cycle en fonction de la température sont représentées.
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Courbe Chauffe Liste des transitions .
jusqu’a Chauffe Refroidissement
I Col - (142 °C, 14 kJ/mol) — II1
a) 230 °C Lam - -

(210 °C, 75 kJ/mol) — Isotrope

II HexCol - (177 °C, -30 kJ/mol) .
b) 250 °C _III Lam — Isotrope — (187 °C, -39 kJ/mol) —

(210 °C, 72 kJ/mol) — Isotrope IT HexCol
IV Cr — (99 °C, 24 kJ/mol) — III | Isotrope — (198 °C, -62 kJ/mol) —

S 2D RE Lam - Isotrope I1I - (93 °C, -28 kJ/mol) — IV Cr
o IV Cr— (99 °C, 26 kJ/mol) — III | III Lam - (91 °C, -29 kJ/mol) —
d) 180 °C
Lam IV Cr

Tableau 1: Liste des températures et enthalpies de transition correspondantes pour chaque cycle

de DSC effectué.

Courbe a): Elle met en évidence une transition endothermique a 150 °C associée a la
transition I Col (gel séché¢) — III Lam. Les images obtenues par microscopie montrent que la
morphologie fibrillaire est conservée mais il y a apparition de zones trés biréfringentes lors de la
transition vers la phase III Lam. Cette transition est irréversible. Il est impossible de revenir vers
la phase I Col par un traitement thermique une fois passé dans la phase III Lam. Ainsi, une fois
la température de 150 °C dépassée, nous retombons sur les courbes DSC b), c¢) ou d) selon la
température maximale appliquée. Ceci montre que la phase gel séché (forme I Col) n’est pas la
forme thermodynamiquement stable, elle se transforme au—dela de 150 °C en forme III Lam.

Courbe b): La deuxiéme courbe (de 25 a 250 °C) met en évidence une transition
exothermique entre la forme en aiguille (I HexCol) et la forme avec des cristaux (III Lam),
puis la fusion pour donner la phase isotrope. Comme pour la transition I Col — III Lam, la
transition II Hexcol — III Lam en microscopie optique présente des objets qui conservent leur
forme, seule leur biréfringence change.

Courbe ¢): Dans ce cas, on ne chauffe pas au-dela de la température fusion de NDI2,
mais légerement en dessous (< 210 °C). Dans ces conditions, en refroidissant, ce n’est plus la
phase II HexCol qui se forme mais deux autres phases différentes. Une premiere phase est stable
au-dessus de 100 °C et une deuxieme en dessous de 100 °C. Il n’y a aucune différence

morphologique entre ces deux formes mais une transition a 100 °C se manifeste avec une
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enthalpie de 25 - 30 kJ/mol. Cette enthalpie est typique de fusion de chaines alkyles®. Nous
nommerons ces différentes formes I'V Cr pour T < 100 °C et III Lam pour 100 °C <T <210 °C.
Enfin, la température de cristallisation de la phase II HexCol est de 187 °C (pour un cycle de
DSC jusqu’a 250 °C) alors que la température de cristallisation de la phase IIl Lam est de
198 °C.

Nous nommerons donc la forme I Col la forme fibrillaire et la forme I HexCol la phase
en forme d’aiguille. La forme IV Cr est la forme cristalline a température ambiante. La forme

III Lam est identique a la forme I'V Cr mais avec des chaines alkyles fondues.

I1.1. Caractéristiques structurales des différentes formes

Comme nous ’avons vu précédemment, chaque forme a une morphologie différente. Pour avoir
de plus amples informations structurales, nous avons étudié ces différentes formes par diffraction
des rayons X sur poudre. Comme nous réalisons ces clichés a température ambiante (Figure 4),
cela est possible uniquement pour les formes I Col (courbe verte), I HexCol (courbe bleue) et
IV Cr (courbe rouge).

3

I 1 1 I
g| Forme | Col: Gel séché/SVA CHCl,
|

o
(3]

N

8| Forme Il HexCol
~

Intensité (u.a.)
13

—

8| FormelvCr
-

o
(6]
T
110
022

4 8 12 16 20 24
2theta (°)

Figure 4: Graphes obtenus par Diffraction par Rayons X sur poudre de la a) forme I Col, b) forme
II HexCol et c) forme IV Cr. d), e) et f) images MOP correspondantes aux différentes formes.
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Cette analyse nous montre que les formes I Col (morphologie fibrillaire, Figure 4a) et II HexCol
(morphologie en aiguilles, Figure 4b) sont des formes colonnaires sans réelle évidence d’un
quelconque m-stacking. Les distances inter-colonnaires obtenues sont 25 et 32 A pour la forme I
et de 26 A pour la forme II. En revanche la forme IV Cr (morphologie cristalline, Figure 4c)
montre un diffractogramme typique d’une phase cristalline. Les diffractogrammes montrent que
les phases sont pures. Ce résultat important permettra ultérieurement de déterminer un modéle

d’empilement moléculaire pour chaque phase.

I1.3. Caractéristiques spectroscopiques des différents polymorphes

Nous obtenons donc des formes solides morphologiquement et structuralement différentes. Pour
avoir des informations plus poussées sur les interactions ayant lieu au sein de chaque forme, nous
avons analysé les différentes formes en films minces par spectroscopies UV-Visible (Figure 5a)

et FTIR (Figure 5b).

QO
—

=

Fibres dans la trans-décaline Fibres dar‘s la trans-décaline |
. |
' 1
Forme | ,
Forme |l ,

_Eumuﬂ__f/\':\

Forme ||

Absorbance (u.a.)

Forme IV |

Absorbance (u.a.)

Forme IV

Etat dlssocié dans |a
tat dissocié dans la trans-décaling| ans-décaline|

1
. olution dans CHCly

Solution dans CHCI,
C 1 1 bty

1 1 o a PO T TN N T T WO T (N ST T 1 L PR 1
320 360 400 440 480 3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200
Longueur d'onde (nm) Nombre d'onde (cm'1)

Figure 5: a) Spectres d’absorption UV-Vis et b) FTIR (zone vyy) des différentes formes solides obtenues

comparées avec le gel dans la trans-décaline et la solution dans le chloroforme.
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Les signatures spectroscopiques de ces différentes formes ont été comparées entre elles et avec le
spectre des molécules de NDI2 dans le chloroforme et celui des fibres de NDI2 dans la trans-

décaline a température ambiante et a haute température.

a) Analyse des spectres UV-Visible (Figure 5a et Tableau 2)

Les différentes contributions dans les spectres d’absorption UV-Visible selon les formes sont

répertoriées dans le Tableau 2 ci-dessous.

Echantillon Ao_o (nm) A().] (nm) A()_z (nrn)
Fibres dans la frans-décaline 385 362 344
Forme I Col 385 362 346
Forme II HexCol 383 362 346
Forme IIT Lam 376 362 -
Forme IV Cr 371 354 -
Etat dissocié dans la trans-décaline 378 358 340
Solution dans CHCl, 382 361 344

Tableau 2: Position en nm des différents pics obtenus en spectroscopie UV-Visible Ay.g, Ap.; et Ay..

Le spectre d’absorption UV-Visible du NDI2 dans le chloroforme (brun) ainsi que le
spectre dans la frans-décaline a haute température (orange) correspondent a 1’état dissocié du
NDI2. Cet état dissoci€ présente un spectre avec une structure vibronique bien définie et un léger
décalage en longueur d’onde (4 nm de décalage pour la position de Ao et Ag.;) selon le solvant
du au solvatochromisme.

Les spectres de la forme I Col (vert) et I HexCol (bleu) et des fibres dans la trans-
décaline (noir) présentent des spectres assez proches de celui de 1’état dissocié du NDI2. Une
structure vibronique bien définie est toujours présente, seul un léger changement dans les
rapports Ao.o/Ap.1 et un déplacement de la position de Ao de 3 nm par rapport au spectre dans le
chloroforme est observé. De plus, aucune bande additionnelle n’apparait sur les spectres de ces
formes a plus haute ou plus basse longueur d’onde. Ceci signifie que les formes I Col et II
HexCol possedent un n-stacking assez faible voire absent.

En revanche pour les formes III Lam et IV Cr (spectres violet et rouge), on observe un
trés grand déplacement de la position du pic Ay comparé aux autres spectres (6 a 11 nm). Les
spectres ne présentent pas de structure vibronique bien définie et sont fortement ¢€largis, ce qui

est typique d’un m-stacking assez fort des molécules dans ces deux polymorphes.
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b) Analyse de la bande des CH; des chaines alkyles et de la bande Amide A des spectres
FTIR (Figure 5b et Tableau 3)

Les différentes contributions des spectres FTIR selon les formes sont répertoriées dans le

Tableau 3 ci-dessous.

Echantillon v (em™) | vgeo (em™) | Vasco (em™) | Veoamice (cm™) Ve st
alkyles (Cm )
LFlies Sk ) e 3277 1706 | 1660, 1666 | 1637, 1645 ]
décaline
Forme I Col 3270 1705 1661, 1667 1637, 1645 2924
Forme TI HexCol 333;‘ ;‘393 T 1705 1670 1642, 1651 2926
Forme III Lam 3325 1703 1671 1628 2926
Forme IV Cr 3325 1704 1672 1628 2921
Etat dlssoc’1e d'ans la 3410 1707 1669 > 1645 i
trans-décaline
Solution dans CHCl; 34 1384’1:325’ 1706 1667 > 1650 2929

Tableau 3: Position en cm™ des différents pics obtenus en spectroscopie FTIR: Vu, Vsco, Vasco» VCOamide €t

vews des chaines alkyles.

La position de la bande Amide A (vng) qui représente 1’¢longation de la liaison N-H
différe selon les formes ce qui refléte des liaisons hydrogene de forces différentes.
Dans le chloroforme (brun) et dans la trans-décaline a haute température (orange), la bande
Amide A est située & un haut nombre d’onde (> 3410 cm™). Ceci signifie que les groupements
amides sont trés faiblement liés®! et donc que les liaisons hydrogéne sont trés faibles et qu’il y en
a peu. Dans le chloroforme et dans la trans-décaline a haute température, les spectres sont
caractéristiques d’un état dissocié.
La forme I Col (vert) et le gel dans la trans-décaline (noir) posseédent les liaisons hydrogeéne les
plus fortes car la bande Amide A se situe a des nombre d’onde les plus faibles (3270 et
3277 cm™).
La forme III Lam (violet) et la forme IV Cr (rouge) présentent une bande Amide A a la méme
position et possédent une force de liaisons hydrogene intermédiaire entre la forme I Col et la

forme II HexCol.
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La forme II HexCol (courbe bleue) présente une bande possédant plusieurs contributions (trois
au minimum) dont une a 3409 cm™ qui montre que cette forme posséde une population de

groupements amides pratiquement non liés.

La fréquence de la bande des CH, des chaines alkyles (Tableau 3) nous donnent des
informations sur la cristallinit¢ des chaines alkyles. Plus cette fréquence est haute, plus les
chaines alkyles ont des conformations gauches et moins elles sont ordonnées™*.

Ainsi pour NDI2 en solution dans le chloroforme (brun), cette bande a une fréquence plus élevée
que les autres formes, car le NDI2 est dissocié et les chaines latérales sont mobiles.

Pour les formes I Col (vert), Il HexCol (bleu) et III Lam (violet), les nombres d’onde de ces
bandes sont entre 2924 et 2926 cm™ ce qui montre que les chaines alkyles sont peu ordonnées.

Pour la forme IV Cr (rouge), cette fréquence est de 2921 cm™ ce qui montre qu’elle posséde les

chaines alkyles les plus cristallisées.

En résumé pour la force d’empilement entre coeurs NDIs:
NDI2 CHCIl; ~ NDI12 trans-décaline ~ forme I Col ~ forme II HexCol << forme III Lam ~
forme IV Cr
et la force des liaisons hydrogene:
NDI2 CHCI; < forme II HexCol < forme III Lam, forme IV Cr < NDI2 trans-décaline, forme I
Col

Nous savons donc quelle forme possede le m-stacking le plus fort et quelle est celle qui possede
les plus fortes liaisons hydrogéne. En comparant la force de ces liaisons et les stabilités
thermiques des différentes phases, on remarque plusieurs choses. La forme
thermodynamiquement stable (IV Cr) possede a la fois des liaisons hydrogéne et du n-stacking.
Les formes gel séché I Col et II HexCol ne montrent aucun n-stacking. Donc on peut dire que la
présence simultanée de m-stacking et de liaisons hydrogéne entre amides donne une phase
thermodynamiquement stable. Lorsque les conditions de formation des phases sont
cinétiquement limitées (trop rapides), on forme des liaisons hydrogéne mais pas de m-stacking.

Ces phases sont alors métastables car elles peuvent se réorganiser lors d’un recuit thermique.
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III. Empilement moléculaire pour les formes III (Lam) et IV (Cr)

I11.1. Empilement moléculaire pour la forme IV Cr

Une premiére analyse de la structure de la forme IV Cr sur poudre par DRX (Figure 4c) permet
de déduire une maille. Dans le cas des films minces présentant des cristaux, nous avons vérifi¢ si
cette phase est bien identique a la phase observée dans les poudres. Pour ce faire, nous avons
réalisé une étude en diffraction €lectronique sur des films orientés de la forme IV Cr sur PTFE
orienté. (Figure 6 ci-dessous). Afin d’obtenir des films orientés de cette forme, nous avons tout
d’abord du fondre le film de NDI2 sur le PTFE pour que les cristaux s’alignent sur le substrat
orienté. Puis un recuit thermique a 180 °C a été réalisé pour avoir uniquement la forme
cristalline.

a) - T b) [

Tilt 10°

PRI ALY
10 710

020 040 060

; »

/)
"

Figure 6: Clichés de diffraction électronique d’un film mince de la forme IV Cr du NDI2 orienté sur
du PTFE a) sans rotation et b) avec une rotation le long de I’axe b*. Les astérisques blanches

préesentent sur les clichés représentent les réflexions du PTFE.

Grace a un porte-objet spécifique, nous avons pu obtenir des parametres de maille de la phase
présente dans les films orientés sur PTFE. Le Tableau 4 regroupe les paramétres de maille

déterminés pour la poudre et les films minces cristallins obtenus a partir du fondu.

Paramétres a b c a B Y
Monocristaux 243A | 16.2A | 987A | 90° 97° 90°
DRX 248A | 16,6 A | 10.0A 90° 103° 90°
MET Rotation-tilt 242A | 163A | 10.1 A 90° 99.7° 90°

Tableau 4: Parametres de maille déterminés pour les formes III Lam et IV Cr.
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On voit que les paramétres de maille correspondent bien a une méme phase cristalline.
Nous avons eu la chance de faire croitre des monocristaux dans un mélange MeOH/CHCI;. La
structure complete de cette forme peut étre déterminée par diffraction de rayons X sur

monocristaux et est présentée Figure 7 ci-dessous.

Figure 7: Structure moléculaire de la forme IV Cr obtenue par monocristaux : a) projection selon
[’axe a et b) zoom de cette projection et c) projection selon l’axe c. Les atomes d’hydrogene ont été

omis pour plus de clarté.

L’empilement moléculaire obtenu pour la forme IV Cr est assez loin de ce que I’on attendrait
pour de telles molécules. En effet, on peut penser que les coeurs NDIs s’empilent pour former des
phases colonnaires Dans la forme IV Cr de NDI2, les cceurs NDIs ne sont pas capables de
s’empiler par n-stacking et de former des colonnes. En fait, chaque cceur NDI recouvre fortement
deux groupements phényles de deux dendrons appartenant a deux molécules voisines. La
distance d’empilement cceur NDI - - - Phényle est de 3.5 A (Figures 7a et b). Cette interaction de

n-stacking entre coeur NDI et groupements phényles explique le déplacement et I’¢largissement
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du spectre d’absorption UV-Visible de cette phase cristalline (Figure 5a). De plus, I’organisation
de cette phase est articulée par des liaisons hydrogene entre les groupements NH et C=0O de
I’amide. Ces liaisons se font le long de I’axe ¢ de la maille ¢lémentaire (Figure 7b) avec une
distance C=0 - - - H-N de 1.9 A. Cette structure ne présente qu’une seule population d’amides
liés, ce qui est cohérent avec son spectre infrarouge présentant une seule bande Amide A a 3325
cm” (Figure 5b) et également une seule bande Amide 1 a4 1630 cm™ (élongation C=0). La
fréquence assez ¢levée de I’Amide A est également cohérente avec la structure. Les plans CO-
NH d’amides consécutifs ne sont pas coplanaires ce qui affaiblit la liaison H.

La projection selon 1’axe ¢ (Figure 7c) indique que la forme IV Cr est une structure en couches
avec une alternance de couches de chaines latérales inter-digitées et de couches de cceurs NDIs et

de groupements phényles m-stackés.

I11.2. Empilement moléculaire pour la forme IIT Lam

La forme III Lam est obtenue par chauffage de la forme IV Cr. La transition IV Cr — III Lam
se caractérise en DSC (Figure 3¢ et d) par un pic a 100 °C avec une enthalpie d’environ
25 kJ/mol qui correspond a la fusion des chaines alkyles. Cette transition ne s’accompagne pas
d’un changement morphologique. De méme, la forme du spectre d’absorption UV-Visible
(Figure 8a) et la majorité des bandes en FTIR restent identiques lors de cette transition (Figures

8b et ¢).
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Figure 8: Evolution spectroscopique de la transition forme IV Cr — forme III Lam a) UV-Visible (zone

320-400 nm) et FTIR b) bande amide vyy et ¢) zone 1800-1480 cm™ en fonction de la température (20 °C
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a 170 °C).
Pour la spectroscopie FTIR, il n’y a pas de changement dans les liaisons hydrogene (Figures 8b
et ¢). Mais la fréquence des bandes d’¢longation CH des chaines alkyles augmente. Cette
¢longation a un mode symétrique (vsciz vers 2850 cm'l) et un mode asymétrique (Vascrz Vers
2920 cm™) (Figure 9a). La position de la bande vascrp, augmente avec la température d’environ 5

cm™ (Figure 9b).
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Figure 9: Evolution spectroscopique de la transition forme IV Cr — forme III Lam a) zone vcy;
des chaines alkyles en fonction de la température (20 °C a 170 °C). b) Evolution de la position vcy»

des chaines alkyles a 1920 cm™ en fonction de la température.

Ce déplacement signifie que les chaines alkyles ne sont plus cristallisées dans la phase III Lam
mais désordonnées. L’évolution du déplacement de cette bande en fonction de la température
nous donne une température de transition d’environ 90 °C (Figure 9b) proche de celle obtenue
par la DSC (100 °C).

Nous avons donc prouvé qu’entre la forme IV Cr et la forme III Lam les chaines alkyles
passent d’un état cristallisé¢ a un état fondu alors que ni le m-stacking, ni les liaisons hydrogéne
entre amides ne sont modifiées. Par conséquent, afin d’avoir une vision plus claire de cette
transition, nous avons analysé¢ un film orienté en MET et suivi le changement du cliché de

diffraction en fonction de la température.
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La Figure 10 montre trois clichés expérimentaux: le cliché¢ de la forme IV Cr a 30 °C (Figure
10a), le cliché de la méme zone a 150 °C (Figure 10b) et le cliché¢ de la méme zone apres

refroidissement a température ambiante (Figure 10c).
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Figure 10: Evolution des clichés de diffraction électronique obtenus par MET in situ en fonction de la

température: de 35 °C (a) a 150 °C (b) et retour a 30 °C (c).

Tout d’abord ce que I’on remarque c’est qu’en fonction de la température et jusqu’a 170 °C
(Figure 10b), les clichés de diffraction sont caractéristiques d’un état cristallin, avec des
réflexions plus ou moins intenses selon la forme III Lam ou la forme I'V Cr. Grace a la structure
déterminée de la forme IV Cr, il nous est possible d’indexer les réflexions obtenues sur les
clichés de diffraction électroniques des formes III Lam et IV Cr.

A température ambiante, les réflexions les plus intenses sont celles indexées (0, 2, 2), (0, 4, 0),
(0, 2, -2), (0, -2, -2), (0, 4, 0) et (0, -2, 2) et le cliché de diffraction obtenu correspond a celui
simulé de la phase cristalline. Quand la température augmente jusqu’a 170 °C, ces réflexions
deviennent de moins en moins intenses et les réflexions a (0, 1, 1), (0, -2, 0), (0, 1, -1), (0, -1, -1),
(0, 2, 0) et (0, -1, 1) deviennent les plus intenses. Ce changement dans les clichés de diffraction
nous a incités a calculer un cliché d’une structure de la forme IV Cr sans tenir compte des
chaines alkyles cristallisées. En effet, si ces chaines sont fondues, elles donnent lieu a un halo
diffus dans le cliché de diffraction, mais ne contribuent plus aux intensités des taches de la forme

cristalline. Le cliché de la Figure 11a est celui obtenu pour la forme IV Cr sans chaines alkyles.
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Figure 11: a) Cliché simulé de la forme IV Cr sans les chaines alkyles et b) cliché de diffraction
électronique expérimental de la forme III Lam (150 °C).

On observe clairement que les raies les plus intenses sont du type (0, = 1, £ 1) et (0, £ 2, 0)
comme celles observées dans le cliché a 150 °C (Figure 11b). Par conséquent, ce résultat valide
I’hypothéese selon laquelle la forme III Lam est isostructurale a la forme IV Cr mis a part les
chaines alkyles désordonnées/fondues dans la forme III Lam.

Pour la forme III Lam, on peut s’attendre a une variation du parameétre a par rapport a la forme
IV Cr en raison de la fusion des chaines alkyles. Mais nos expériences MET ne permettent pas
d’observer la structure selon cette direction (nos cristaux ont un axe de zone [100]).

La forme III est donc une phase lamellaire (Lam) et la forme IV est une phase cristalline (Cr).
Nous pouvons donc proposer un modele d’empilement moléculaire de cette forme III Lam

(Figure 12) qui est identique a celui de la forme I'V Cr mais avec les chaines alkyles fondues.

Figure 12: Structure moléculaire proposée de la forme Il Lam: projection selon [’axe c.
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IV. Modélisation de la structure de la forme II HexCol

IV.1. Construction d’un modéle en hélice supramoléculaire

La DRX sur poudre obtenue pour la forme II HexCol indique une mésophase colonnaire, avec
une distance entre les colonnes de 26 A (Figure 4b). Il est impossible de fournir plus
d’informations sur 1’assemblage moléculaire si ce n’est une possible répétition intra-colonnaire a
4.2 A correspondant au pic a 21.2° (Figure 4b). C’est pour cela que des films minces orientés de
cette forme ont été préparés sur PTFE orienté et leur structure analysée par diffraction
¢lectronique. Apres fusion puis recristallisation, des aiguilles orientées de la forme II HexCol
sont obtenues sur le PTFE. La Figure 13a présente un cliché de diffraction électronique typique

de ces aiguilles orientées.

— --- ........... s=6
1/p
1/pP 1

Figure 13: a) Cliché de diffraction électronique de la forme II HexCol du NDI2 et b) cliché

schématique.
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Tout d’abord, ces clichés indiquent un remarquable niveau d’organisation qui n’aurait pas pu étre
déduit du diffractogramme sur poudre. Ces clichés sont constitués d’un ensemble de strates sur
lesquelles des réflexions sont localisées. Ces strates sont perpendiculaires au grand axe des
aiguilles de la forme II HexCol. De plus, des réflexions fortes sont observées sur la 1€, 5™,
6™ et 7°™ strates (voir la figure schématique Figure 13b). La premiére réflexion méridionale est
localisée sur la 6™ strate. Ceci indique que les molécules de NDI2 s’assemblent en hélices
supramoléculaires. Plus spécifiquement, elles s’organisent en structure hélicoidale 6, avec I’axe
de I’hélice parallele a la direction des chaines de PTFE. En effet, le cliché de diffraction d’une
hélice 6; est composé de réflexions qui sont localisées sur les strates d’ordre 1 ou 1 est défini
comme 1 = 6m % n avec m et n entiers>’. Le pas de I’hélice entre molécules de NDI2 est 4 3.6 A
(p) et la premiére strate nous donne la valeur de la longue distance de I’hélice a 21.6 A (P). Ceci
veut dire que chaque couche successive de molécules de NDI2 dans les hélices tourne de 60°
(= 360°/6) le long de I’axe de I’hélice. Sur le plan équatorial des clichés de diffraction
électronique (Figure 13a), on retrouve la distance entre ces hélices de 26 A. D’autres molécules a
base de ryléne, comme le péryléne bisimide forment des assemblages hélicoidaux; cela a été
démontré par des mesures de dichroisme circulaire”. Mais trés peu d’études structurales ont été
entreprises pour essayer de résoudre la structure de tels assemblages supramoléculaires aussi
complexes. Récemment, un dérivé PBI similaire au NDI2 a montré la formation d’hélices 21,."
La structure de ce composé sera présentée en détails plus loin dans ce paragraphe. Le cliché de
tme  géme

diffraction électronique présenté Figure 13a montre aussi que les réflexions sur les 5 et

7™ strates sont allongées dans la direction perpendiculaire & I’axe de I’hélice. Cet allongement
est la conséquence d’un désordre entre hélices adjacentes, en accord avec le caractére liquide
cristallin de la forme II HexCol. La MET en haute résolution (HRTEM) apporte des
informations supplémentaires pour construire le modele de I’assemblage en hélice. La Figure 14
présente des franges régulicres observées par HRTEM quand le film subit une rotation de + 30°

le long de I’axe de I’hélice. Ces franges ne sont pas visibles lorsque 1’échantillon n’est pas

tourné.
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Figure 14: Image obtenue en haute résolution MET de la forme Il HexCol du NDI2.

La périodicité des franges dans ’image HRTEM (Figure 14) est de 26 A. Elle est identique a la

période entre les colonnes obtenues par DRX et par les clichés de diffraction.

Cette expérience de rotation a aussi ¢té menée en diffraction électronique (Figure 15 ci-dessous).

Les seuls changements visibles sur les clichés de diffraction en fonction de ’angle d’inclinaison

imposé se situent au niveau de I’équateur. En effet, I’intensité de la réflexion a 26 A varie en

fonction de I’angle d’inclinaison (Figure 15a a d) avec un maximum d’intensité entre 20° et 30°

(Figure 15 a droite)
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Figure 15: a) a d) clichés de diffraction obtenus par expérience en rotation tilt (0° a 40°) selon [’axe

de I’hélice et intensité du signal équatorial selon ’angle d’inclinaison (droite).
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Le fait que la rotation selon 1’axe de I’hélice est nécessaire pour observer les images en HRTEM
et le maximum d’intensité de la raie a 26 A sur les clichés de diffraction électronique démontre
que les hélices sont assemblées dans une maille hexagonale ou pseudo-hexagonale.

Pour rendre compte des clichés de diffraction (Figure 13), nous pouvons choisir soit une maille
trigonale avec a=b =58 A, ¢ =21.6 A et y = 120° (0. = P = 90°), soit une maille rectangle qui
donne lieu a un empilement pseudo-hexagonal aveca=36 A,b=52Aetc=21.6 A(a=p=vy=
90°). La maille trigonale contient trois hélices alors que la maille rectangle n’en contient que
deux.

Que ce soit dans la maille trigonale ou rectangle, si on y inclut des hélices 6; formées d’un seul
brin de molécules NDI2 empilées de maniere similaire aux hélices de PBI et de
quaterthiophénes de Frauenrath et al.”, les densités cristallines sont trop faibles, de I’ordre de
0.63 g/cm’. Pour cette raison, nous proposons des hélices constituées d’un empilement hélicoidal
de dimeres i.e. des hélices formées par 1’association de deux “brins“ de molécules empilées en

hélice (Figure 16). La densité cristalline devient alors 1.26 g/cm’.

Figure 16: Modele en hélice du NDI2 avec une rotation de 60° entre chaque pas de [’hélice.

Cette organisation est aussi en accord avec les structures de composés analogues a base de
péryléne bisimide étudiés par Percec et al.’*?’. En effet, ces analogues de PBI sans amides
forment des composés colonnaires tels que les cceurs de PBI sont associés cote-a-cote, puis
s’empilent selon une colonne. Nous proposons que les molécules de NDI2 forment des

“dimeres* liées par liaisons hydrogene tel que représenté sur la Figure 17.
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Figure 17: Liaisons hydrogene intra-dimere dans la structure en hélice.

En effet, en ajustant la conformation de I’espaceur flexible, on peut créer des liaisons hydrogeéne
intra-dimere entre les groupements amides des deux molécules du dimére. La conséquence est
que les liaisons hydrogene entre groupement amides ne se font pas entre les couches de dimeres
tournées de 60° selon 1’axe de 1’hélice. Ceci est aussi cohérent avec le fait que la périodicité
d’empilement des molécules de NDI2 n’est pas typique des autres phases observées (proche de
4.8 - 4.9 A). On observe plutot une périodicité typique de I’empilement de type m-stacking entre
coeurs NDI*® (p = 3.6 A), et ce, malgré I’absence de caractéristiques typiques de mt-stacking dans
le spectre UV-Visible de cette forme.

La formation de ces liaisons hydrogéne dans le dimere implique qu’une partie des amides ne sont
pas liés. Ainsi, on peut expliquer que le spectre FTIR montre une bande Amide A pratiquement
pas liée a 3409 cm™. Pour les amides liés, on peut s’imaginer deux populations de liaisons
hydrogéne non équivalentes ce qui expliquerait les deux populations de liaisons hydrogéne
faibles dans les spectres FTIR & 3334 et 3357 cm’.

Ainsi, a partir de ces dimeres de NDI, nous avons construit des hélices 6; par modélisation avec
le programme Cerius2 et avons calculé leurs clichés de diffraction €lectronique pour les mailles

trigonale (Figure 18, Modge¢le 2) et rectangle (Figure 18, Mod¢le 1).
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Modeéle 1: Structure Pseudo-hexagonale Modeéle 2: Structure frustrée

Doublet d’hélices 6,, maille rectangulaire Triplet d’hélices 6, , maille trigonale
(pseudo-hexagonale)
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Figure 18: Proposition d’empilement moléculaire pour la forme Il HexCol du NDI2 avec les
clichés de diffraction électronique simulés correspondants. A gauche la maille rectangulaire, a

droite la trigonale.

Afin de calculer des clichés approchant au mieux le cliché expérimental, nous avons été¢ amenés
a réaliser plusieurs ajustements. Dans un premier temps, nous avons constaté que les barycentres
des dimeres dans les couches de I’hélice ne peuvent pas étre localisés sur 1’axe de 1’hélice. En
effet, si tel est le cas, nous ne pouvons pas reproduire les intensités importantes dans la 1%, 5™
et 7°™ strate du cliché de diffraction et I’intensité de la réflexion 006 devient trop importante.
Nous avons donc cherché a déterminer quel rayon de I’hélice permet au mieux de rendre compte

du cliché de diffraction. Il semble qu’un ex-centrage de 1.5 - 2.0 A rend mieux compte des

clichés de diffraction expérimentaux. L’ex-centrage de 1’hélice combiné a la rotation d’une
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couche de dimere de 60° par rapport a la précédente a pour conséquence un recouvrement -1
entre cceurs NDIs assez faible. Ceci rend compte de 1’allure du spectre d’absorption UV-Visible
de cette phase qui ne montre pas d’interaction n-n forte entre coeurs NDI ou entre coeur NDI et
groupement phényle, contrairement aux phases IV Cr et III Lam du NDI2.

Pour la phase trigonale du NDI2 (Figure 18, Mode¢le 1), nous avons cherché a savoir si
elle correspondait a une phase dite “frustrée* telle qu’observée précédemment pour un analogue,
le PBIC10 (Figure 19)".
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Figure 19: Proposition d’empilement moléculaire pour la forme Il du PBICI0 avec le cliché de

diffraction électronique simulé correspondant.

Pour ce dernier organogélateur, il existe une phase trigonale similaire a celle du NDI2, mais qui
est constituée d’hélices 21;. L’hélice est fortement ex-centrée (d’un rayon de 8 A) et les couches

sont aussi formées par des diméres de péryléne bisimide. Le rayon de 1’hélice est tel que des
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liaisons hydrogene fortes entre amides sont localisées sur 1’axe de 1’hélice. Toutefois, pour le
PBIC10, la période d’empilement des diméres est de 4.8 A ce qui est totalement compatible avec
des liaisons hydrogeéne entre groupements amides le long de 1’axe hélicoidal. En revanche, pour
NDI2, la période d’empilement des molécules de 3.6 A n’est pas caractéristique de molécules
liées par des liaisons H fortes entre amides entre les couches de 1’hélice, contrairement aux trois
autres phases identifiées. Ceci est cohérent avec le fait que des liaisons H sont formées au sein
des dimeres de NDI dans les couches de 1’hélice et non le long de I’axe d’empilement (axe ¢).
Dans la structure trigonale frustrée du PBIC10, 1’une des hélices était décalée de c¢/6 le long de
I’axe ¢ et tournée de 180° autour de son axe par rapport aux deux autres hélices de la maille. Ces
caractéristiques valent a cette structure d’étre qualifiée de « frustrée ». Le concept de structure
frustrée a ét¢ introduit par B. Lotz dans le cas de polyoléfines (forme [ du Polypropyléne
syndiotactique ) pour lesquelles on a un empilement de trois hélices dans une maille trigonale®”.
Dans une structure frustrée, ['une des trois hélices de la maille trigonale posséde un
environnement local différent des deux autres hélices, elle s’adapte a ses voisines en étant
translatée de c/6 et tournée de 180°. Du point de vue du cliché de diffraction expérimental, la
frustration a pour conséquence de renforcer I’intensité des réflexions non méridionales sur la
21°™ gtrate du PBIC10. Dans le cas du NDI2, nous observons le méme effet: I’intensité de la
0 0 6 est réduite et redistribuée dans les réflexions adjacentes de la 6°™ strate. La frustration a
une autre conséquence importante sur le cliché de diffraction, elle conduit a augmenter I’intensité
des raies 8 0 1, 9 0 1 et 10 0 1 de la premiére strate. Ces raies sont en effet particulierement
intenses dans le clich¢ de diffraction expérimental (Figure 13a). Ainsi, en premicre
approximation, on pourrait penser que la structure de la forme II HexCol implique une maille
trigonale frustrée.

En considérant une maille rectangle pseudo-hexagonale contenant deux hélices, on arrive
aussi a bien rendre compte du cliché de diffraction (Figure 18, Modele 1). Toutefois, 1a aussi, on
est obligé d’introduire un décalage de c/6 entre les deux hélices pour rendre compte des
intensités des réflexions sur les 17, 5™ 6™ ot 7™ strates. Ce décalage reste difficile a
expliquer dans le cas de cette maille rectangle contrairement a la maille trigonale “frustrée®.
Parmi les points qui ne sont pas satisfaisants dans notre modélisation, il y a avant tout I’intensité

largement surévaluée de la raie 0 0 6 par rapport au cliché expérimental. Ceci traduit le fait que
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dans la structure réelle de la forme II HexCol, I’empilement des dimeres de NDI2 n’est pas aussi

ordonné au sein des hélices que prévu par notre modele.

IV.2. Processus de formation de la forme II HexCol a partir du «fondu»:

analyse FTIR en température

Nous avons cherché a comprendre le mécanisme de formation des hélices supramoléculaires 6;.
Nous avons donc réalisé une expérience en température en partant du fondu a 245 °C et nous

avons mesuré des spectres FTIR en refroidissement (Figure 20a ci-dessous).
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Figure 20: a) Spectres FTIR du NDI2 en température entre 245 °C et 60 °C en refroidissement (zone
Amide A) et b) position du maximum de la bande Amide A en fonction de la température et images MOP

correspondantes.

Lorsque les aiguilles de la forme II HexCol apparaissent a T = 200 °C (Image MOP a
200 °C, Figure 20b et spectre en rouge Figure 20a), la contribution maximale de la bande Amide
A (Figure 20a) est a 3360 cm™. Elle est typique d’amides faiblement liés et désordonnés.
Lorsque T passe sous 180°C (spectre en bleu), cette contribution est toujours présente mais une
deuxiéme contribution apparait & 3335 cm™ et devient maximale (Figure 20a). Ceci suggére que
lorsque les hélices commencent a se former a 200 °C et jusqu’a T = 180 °C, les liaisons H entre

NDI2 sont plutdt faibles et qu’a T < 180 °C, une partie des amides se réorganisent pour se lier
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plus fortement. Cette réorganisation pourrait se faire au détriment de la qualité¢ de I’empilement
des molécules de NDI2 dans les hélices 6; qui apparait a plus haute température juste en dessous
de la température de « cristallisation » c’est a dire 200 °C. En bref, I’expérience de FTIR montre
que la structure en hélice subit une transformation de 1’organisation des liaisons H entre amides
lors du refroidissement apres formation des aiguilles de cette structure. La formation de liaisons
plus fortes entre les amides est susceptible de désorganiser la structure en hélice formée a plus
haute température. Ceci pourrait rendre compte des raies fortement allongées dans le cliché de
diffraction (Figure 13a). En particulier, les réflexions sur les 1, 5™, 6™ et 7™ strates sont
trés fortement allongées et forment des continuums d’intensité sur ces strates. Par définition, cet
étalement (streaking) est la conséquence d’un désordre dans la structure®’. La direction de
I’étalement des pics de diffraction est perpendiculaire a la direction du désordre. En d’autres
termes, le désordre mis en évidence dans les clichés de la forme II HexCol est un désordre de
translation dans la direction de 1’axe ¢ donc ’axe des hélices. Ainsi, contrairement a la structure
de la maille trigonale parfaite proposée pour laquelle les positions relatives des 3 hélices le long
de I’axe ¢ sont bien définies, on a plutdt une absence de symétrie translationnelle entre les
hélices selon I’axe ¢ dans la réalité. On retrouve alors les caractéristiques d’une phase liquide
cristalline colonnaire, ce qui aurait pu étre conclu laconiquement a partir du cliché de diffraction
de poudre. De maniére trés intéressante, 1’étude par diffraction électronique montre qu’il est
possible d’obtenir une description bien plus poussée de I’organisation des molécules de NDI2
que la diffraction de rayons X sur poudre. Mais, il serait nécessaire d’introduire un désordre
statistique de 1’empilement des hélices 6; dans le calcul d’un cliché de diffraction pour rendre
compte plus précisément des caractéristiques du cliché observé (streaking).

I1 est important de noter que lors du refroidissement de la phase en hélice II HexCol, on voit une
réorganisation des liaisons hydrogene, mais pas de transformation structurale vers la phase II1
Lam qui est plus stable. On peut penser que les interactions de liaisons hydrogene et de =-
stacking sont en compétition lors de la constitution des hélices de NDI2. En refroidissant
I’échantillon, les liaisons hydrogene se forment vers 200 °C et cela perturbe 1I’empilement par n-
stacking des molécules dans les hélices formées a plus haute température. Du coup, I’ordre le
long de 1’axe des hélices est fortement perturbé et I’empilement des « diméres » se désorganise

ce qui explique le faible n-stacking observé en UV-Visible pour la phase II HexCol.
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En revanche, quand on chauffe cette structure ramenée préalablement a température
ambiante, elle transite vers la forme III Lam a 177 °C, ce qui est inférieur a la température de
formation des hélices a partir du fondu.

Pour avoir une analyse plus quantitative du changement structural au cours de cette transition,
nous avons suivi 1’évolution de I’empilement des cceurs NDIs (Figure 21a) et des liaisons

hydrogene (Figures 21b et c) en fonction de la température.
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Figure 21: Evolution spectroscopique de la transition forme II HexCol — forme III Lam: par a) UV-
Visible et FTIR b) bande amide vyy et ¢) zone 1800 - 1480 cm™ en fonction de la température (20 °C a

190 °C). Evolution de la position de d) Ay.g, €) vy et f) Vasco €t Vcoamiae € fonction de la température.

Lors de la transition II HexCol — III Lam, on observe un déplacement de la bande Ay,
(Figure 21d) en spectroscopie UV-Visible rendant le spectre de la phase lamellaire plus large et
moins bien défini que celui de la phase II HexCol, ce qui suggere que la force du m-stacking est
plus élevée dans la phase III Lam.

L’¢étude des liaisons hydrogéne en fonction de la température par FTIR (vng, Figure 18b)

montre que la bande Amide A s’affine lorsqu’on passe de la forme II HexCol a la forme IIT
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Lam. Le spectre de la forme II HexCol (spectre en rose) comporte plusieurs populations de
liaisons hydrogene entre amides alors que la forme III Lam ne présente qu’un type de liaisons
hydrogéne bien défini. De plus, la position des bandes (Figures 21e et f pour la bande vVcoamide)
montre que les liaisons hydrogéne deviennent plus fortes en augmentant la température. Cette
évolution de la position des bandes en fonction de la température nous permet de déterminer une
température de transition II HexCol — III Lam d’environ 160 °C (ce qui est cohérent avec la
transition a 177 °C en DSC) mais qui est 30 °C au-dessus de la température pour le m-stacking
(130 °C, Figure 21d).

Ceci suggere que lors de la chauffe de la forme II HexCol, on a en premier une mise en place
d’interactions de m-stacking entre NDI et phényles des molécules adjacentes, puis a plus haute

température I’établissement des liaisons hydrogeéne entre amides.

Pour résumer, la formation de la phase II HexCol en hélices supramoléculaires se fait en deux
étapes: (i) des T = 200 °C, les cristaux de cette structure sont formés essentiellement par -
stacking car les liaisons hydrogéne entre amides sont rompues a cette température, (ii) pour
T <175 °C, les liaisons entre amides se forment mais ne permettent pas de transiter vers la phase
III Lam. Il en résulte une structure I HexCol métastable lors du refroidissement ultérieur
jusqu’a température ambiante. Lors d’un recuit thermique, cette forme métastable se réorganise
dans la forme III Lam. La réorganisation semble impliquer deux étapes successives: (i) la
formation de m-stacking entre NDI et phényles des molécules voisines vers 130 °C, puis (ii) la
formation de liaisons hydrogeéne optimales entre amides vers 180 °C telles que rencontrées dans
la phase III Lam. L’absence de transition II HexCol — forme III Lam lors du refroidissement
pourrait suggérer un effet cinétique. Peut-étre est-il nécessaire de refroidir trés lentement la
forme II HexCol afin de voir la transition vers la forme III Lam puis IV Cr. Des expériences en

ce sens sont en cours.

V. Proposition d’un modéle d’empilement moléculaire pour la forme I Col

La forme I Col obtenue par gel séché ou par SVA CHCI; a déja été présentée dans le chapitre

précédent et un modele d’empilement moléculaire avait été proposé (Figure 22) avec pour
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paramétres: a =243 A, b=323 A, c =987 A, o =7 =90° et p = 97° et une densité de 1.17

g/em’.

® amide
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©
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Figure 22: Proposition d 'un modele d’empilement moléculaire de la forme I Col: modéle colonnaire.

Il est impossible d’obtenir la forme I Col par un traitement thermique. En effet, cette forme
fibrillaire est obtenue suite a un traitement par vapeurs de chloroforme, traitement qui a déja pu
révéler des changements de structure pour des composés a base de PBIs'>2, ou de NDIs™. Cette
transition est tres lente (1 voire 2 journées) et impossible a suivre par MET ou spectroscopie
FTIR. La seule preuve de cette transition se fait par I’é¢tude des matériaux avant et apres
traitement par chloroforme. Ci-dessous sont présentées les images obtenues par microscopie
optique polarisée des échantillons (Figure 23) de la transition de la forme IV Cr (Figure 23a) et
la forme II HexCol (Figure 23c) vers la forme I Col (Figures 23b et d). On observe bien la

transition des deux formes en forme fibrillaire.
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" 500 um
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Figure 23: Evolution morphologique de la transition a) forme IV Cr — b) forme I Col et de la transition
¢) forme Il HexCol — d) forme I Col obtenue par MO polarisée (a) et c)) et en contraste de phase (b) et

d)) apreés une journée sous vapeurs de chloroforme.

Cette transition se fait en deux étapes: dissolution de la forme initiale puis recristallisation en
forme fibrillaire I Col. En effet, la forme IV Cr est la forme stable de NDI2 et donc pour obtenir
la forme I Col, il est nécessaire de rompre les liaisons hydrogéne et le m-stacking. C’est
exactement ce que permet le traitement par vapeurs de chloroforme qui est connu comme solvant
qui rompt les liaisons hydrogéne®®. D’autres solvants ont été testés en vapeurs pour tenter
d’obtenir cette phase fibrillaire. Il s’avére que seuls les solvants dans lesquels le NDI2 est

soluble ou forme un gel peuvent induire la transition vers la phase fibrillaire.
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VI. Transitions entre les différentes phases: établissement d’un diagramme de

transition de phases a I’état solide

Ce polymorphisme est remarquable a plusieurs titres. D une part, le nombre de phases identifiées
pour ce matériau est trés €levé (4) alors que pour I’analogue NDI4 aucun polymorphisme n’est
observé. D’autre part, I’empilement moléculaire trés particulier de la forme IV Cr avec du n-
stacking entre coeur NDI et groupements phényles est unique. Nous avons donc étudié les
différentes formes solides du NDI2, leur stabilité ainsi que leurs signatures optiques,
spectroscopiques et structurales. Toutes les formes solides obtenues possédent donc un

empilement moléculaire différent (Tableau 5).

Forme I Col IT HexCol IIT Lam IV Cr
Maille Monoclinique | Hexagonale | Monoclinique | Monoclinique
Densité cristalline (g/cm’) 1.17 1.26 1.15 1.15
Structure en dimere? Oui Oui Non Non

Tableau 5: Tableau récapitulatif des paramétres structuraux de chaque forme du NDI2.

Nous avons de plus étudié les transitions entre ces différentes formes. Ceci nous permet donc
d’établir un diagramme de transition de phase du NDI2 a 1’état solide (Figure 24). Mis a part la
forme I Col qui peut étre obtenue par un traitement par vapeurs de chloroforme, les autres
formes sont obtenues par un traitement thermique bien spécifique. De plus, il y a toujours un

moyen de passer d’une forme a une autre.
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Figure 24: Diagramme présentant toutes les transitions entre les différentes formes solides obtenues. En

italique sont présentés les domaines de températures ou chaque forme est stable.

La forme II HexCol est obtenue par un passage obligatoire par la phase isotrope. La forme III
Lam est obtenue par traitement thermique: a partir de la forme I Col a 120 °C, de la forme II
HexCol a 180 °C ou de la forme I'V Cr a 95 °C.

La forme IV Cr est obtenue par refroidissement en dessous de 95 °C de la forme III Lam.

Enfin, la forme I Col peut étre obtenue a partir de n’importe quelle autre forme traitée par
vapeurs de chloroforme.

Si le recuit dans la phase isotrope ne dépasse pas 210 °C, la forme III Lam est obtenue en
refroidissant. En revanche, si le recuit est supérieur a 210 °C, c’est la forme II HexCol qui est

obtenue.
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VII. Conclusion

Le NDI2 présente un polymorphisme remarquable a I’état solide. L’existence des différentes
formes est observée par DSC sur différents domaines de température. Quatre formes différentes
ont été obtenues dont une par traitement en vapeurs de solvant et trois autres par un traitement
thermique spécifique. Ces formes possedent des morphologies différentes (fibres, sphérolithes,
aiguilles biréfringentes) mais aussi des signatures spectroscopiques et structurales particulieres.

La forme cristalline IV Cr dont la structure a été déterminée a partir de monocristaux
indique un arrangement des molécules original. Les cceurs naphthaléne ne s’empilent pas entre
eux a grande distance mais sont m-stackés entre deux groupements phényles de deux molécules
voisines. Les paramétres de maille déterminés sont: a =243 A, b=162 A, ¢c=987 A, B=97°
(a=7v=90°).

La forme III Lam obtenue par recuit de la forme IV Cr a 100 °C posséde le méme
arrangement moléculaire que cette derniére mais avec les chaines alkyles fondues.

La forme en hélices supramoléculaires (I HexCol) est une phase liquide cristalline
métastable obtenue a partir du fondu du matériau. C’est une hélice 6, constituée de deux brins de
molécules empilées avec une distance p = 3.6 A, une longue distance P = 21.6 A et une rotation
entre chaque pas de 60°. Une maille de cette forme a été proposée: c’est une maille trigonale
frustrée avec pour paramétres a=b =58 A, c=21.6 A, y = 120° (a. = B = 90°). L’empilement de
ces hélices est dirigé par les liaisons hydrogene: elles se font entre les diméres constituants cette
hélice avec différentes forces. Certains groupements amides ne sont pas liés, ce qui explique les
différentes populations de liaisons hydrogene observées sur les spectres FTIR.

La forme I Col, déja étudiée dans le chapitre précédent indique un arrangement en
colonne avec pour paramétres: a =243 A, b=323 A, c=9.87 A, B =97° (0. =y =90°)

Ceci indique que selon I’environnement (température, solvant) les molécules de NDI2 se
réarrangent de maniére optimale. Ces transitions ont été suivies optiquement tout d’abord puis
par les spectroscopies FTIR et UV-Visible in-situ en température pour suivre 1’évolution du =-
stacking et des liaisons hydrogéne et enfin par MET in-situ en température quand les autres
méthodes n’étaient pas suffisantes. Ces suivis nous ont permis de déterminer des températures de
transitions et d’établir le diagramme de transition du NDI2. Ce diagramme de transition nous

permet donc non seulement de savoir comment passer d’'une forme a une autre, mais aussi de
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connaitre les domaines de stabilité de chacune des formes. Cette stabilité¢ va nous étre précieuse

dans le chapitre suivant sur la nucléation des fibres de NDI2 sur des polymeres semi-conducteurs

de type p.
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Résume

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que le NDI2 et le NDI4 sont des
organogélateurs dans certains solvants et que les fibres de ces organogélateurs sont stables, en
solution et a 1’état solide sous certaines conditions de température. Dans ce chapitre, nous avons
¢tudié les nano-composites entre des organogélaters a coeur NDI (NDI2 et NDI4), PBI (PBICS)
ou un agent nucléant de référence (DBS) avec un polymere semi-conducteur de type p: le P3HT.
Nous avons tout d’abord étudié le P3HT seul en solution dans les solvants ou les
organogélateurs utilisés forment des fibres (frams-décaline, p-xyléne, ...), son processus de
cristallisation en solution en fonction du temps et du solvant grace a I’évolution des spectres UV-
Visible. Suite a cela, des conditions d’obtention des nano-composites ont été déterminées et les
processus de cristallisation en fonction du solvant, de la proportion organogélateur:P3HT, avec
et sans présence d’organogélateur ont €t¢ comparés. Par la loi d’Avrami, nous avons pu analyser
quantitativement les cinétiques de cristallisation et nous avons prouvé un effet nucléant lors de la
présence d’organogélateur en solution pour des nano-composites organogélateur:P3HT. En effet,
la constante de vitesse de cristallisation du P3HT en solution peut étre augmentée jusqu’a 8 fois
en présence d’organogélateur. Cet effet nucléant est optimal pour un rapport
organogé¢lateur:P3HT 1:5 (1:1) dans la trans-décaline (dans un mélange trans-décaline/p-xyléne
(80/20)).

Une fois ces solutions séchées, il a été possible d’étudier leur morphologie par MET et nous

avons observé des morphologies en shish-kebabs.
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I. Introduction

Comme nous I’avons mentionné précédemment, les NDI et les PBI représentent une classe de
matériaux pouvant étre utilisés comme accepteurs d’électrons au sein de la couche active d’une
cellule solaire organique. En effet, ils possédent une bonne stabilité¢ thermique et chimique, ainsi
que des propriétés optiques et électroniques typiques d’accepteurs d’électrons'?. Quelques
exemples de la littérature sont basés sur des mélanges entre le poly(3-hexylthiophéne) et les
PBI’. Les résultats obtenus ont soulevé différents problémes liés a Iutilisation de ces systémes
au sein des cellules solaires, tels que I’incompatibilité des morphologies entre les polymeéres et
les PBI en mélange direct ou bien le piégeage des excitons au sein des agrégats de grande taille
de PBI. Ceci est directement li¢ au fait que les systemes a base de PBI utilisés précédemment
sont des cristaux moléculaires donnant des microcristaux de grandes tailles au sein des mélanges
avec le P3HT. Ce type de morphologie n’est pas adapté a des applications en photovoltaique
organique. Pour cette raison, I’utilisation de nano-fibrilles auto-assemblées peut étre avantageuse
pour la morphologie d’une hétérojonction volumique donneur/accepteur. Afin d’améliorer le
processus de dissociation de ’exciton et le transport des porteurs de charges vers les électrodes,
il est nécessaire de contrdler la nature et la taille de I’interface ainsi que la taille des domaines
des matériaux donneur et accepteur d’électrons. Ainsi, il serait intéressant d’arriver a réaliser une
jonction nano-structurée entre domaines donneur et accepteur tout en assurant une continuité de
ces domaines afin de permettre un bon transport de charges. Les études présentées dans ce
chapitre de thése visent a atteindre ce type d’hétérojonction volumique nano-structurée par un
procédé physico-chimique simple. I/ s’agit de nucléer les nano-fibrilles d’un polymere semi-
conducteur de type poly(alkylthiophene) grdce a un organogélateur jouant ultérieurement le role
de matériaux électron-accepteur.

Le processus de nucléation hétérogéne des polymeres a été largement étudié et ainsi différents
type d’agents nucléants ont ¢été envisagés comme le 1,3,5-trichlorobenzéne’,  les
organogélateurs® ' ou les nanotubes de carbones'''*. Les nano-composites obtenus ont montré

dans certains cas une structure en « shish-kebab » (Figure 1).
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Kebabs (fibrils)

18-28nm

IR . .l, .. MWCNT _100pm | b ©
Figure 1: Morphologie en « shish-kebab » obtenue par a) Bu et al."® avec pour organogélateur
un composé avec un caeur péryléne bisimide PBI et b) Liu et al.'* avec des nanotubes de
carbone. c) Représentation schématique de la structure en shish-kebab (reproduit d’apres la

> . 15
référence de Brinkmann et al.”).

Cette structure est composée d’un «shish », une fibre de plusieurs microns de longueur
constituée par I’organogélateur et des « kebabs », des fibrilles de P3HT dont la longueur peut
atteindre plusieurs centaines de nanometres. Les « kebabs » sont nucléés par un mécanisme de
nucléation hétérogene sur la fibre du « shish » et croissent perpendiculairement a celle-ci.

Outre la morphologie, il y a d’autres techniques d’analyse qui permettent de prouver un effet
nucléant. Treat et al.® ont analysé thermiquement des nano-composites PZHT:BTA a 1’état solide
par DSC, et ont remarqué un changement dans la température de cristallisation du P3HT en
présence de BTA dans le p-xyléne. En effet, en présence de BTA, la nucléation du P3HT
devient hétérogene et sa température de cristallisation va augmenter d’environ 7 °C.

Les études effectuées par Liu et al.'"* du P3HT en solution dans ’anisole avec et sans présence
de nanotubes de carbone ainsi que celles de Sarbu et al.® entre le P3HT et des composés a base
de PBI dans le p-xyléne ont aussi prouvé un effet nucléant par des études UV-Visible. Le suivi
de la contribution du P3HT cristallin a 600 nm au cours du temps montre que la cinétique de
cristallisation est accélérée en présence de nanotubes de carbone ou de PBI prouvant donc I’effet
nucléant.

Dans ce chapitre, nous allons donc tout d’abord étudier le P3HT seul, son processus de
cristallisation en fonction du temps et du solvant utilis¢ grace a la spectroscopie d’absorption
UV-Visible, puis nous étudierons la morphologie de ce polymeére a 1’état solide par MET. Nous
déterminerons en particulier les caractéristiques de cinétique et de taux de cristallisation atteints

en fonction des conditions de cristallisation (température de trempe, solvant).
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Dans un deuxieéme temps, nous allons présenter la méthode de fabrication des hybrides.
Nous montrerons qu’un processus séquentiel est nécessaire pour obtenir des nano-morphologies

en shish-kebab.

L’étude par absorption UV-Visible permettra d’identifier les conditions (température,
concentration d’agent nucléant, ...) et les agents nucléants permettant d’obtenir les nano-
morphologies souhaitées. Outre NDI2 et NDI4, nous étudierons le caractére nucléant d’autres
compos€s a base de péryleéne bisimide (PBICS8) ainsi qu’un agent nucléant de référence: le
dibenzylidéne sorbitol (DBS)*'®!7. L’ensemble de ces agents nucléants utilisés sont représentés

sur la Figure 2 ci-dessous.

Agents nucléants

OCgH17
O, Q
0, o] OCgH17 o
Datval
CgH17Q, N N OCgH47 o
5 :
CgH170 o o
0]
oM

CgH70
HO
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5 OCaH1r 0 0
o, Ol
[s) 0 H CgHy70O N N OCgH47
v, M 5w
CgH0 o o} OCgH17
CaHi7Q Q2 ) o
HMN: 9] O
cﬂﬁf,o‘j’;>—§7 CgHysO OCsH:7
CeHiy

NDI4 PBICS

Figure 2: Structure chimique des différents agents nucléants utilisés pour cette étude.
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II. Cristallisation du P3HT: influence du solvant et de la température

I1.1. Cristallisation du P3HT en solution

Selon le solvant, le P3HT en solution peut se comporter de trois manieres différentes: soit il est
totalement soluble (ODCB, chlorobenzene, chloroforme, ...) soit il est insoluble méme a chaud
(acétone, méthanol, éthanol, ...), soit il est soluble a chaud et cristallise au retour a température
ambiante (anisole, p-xyléne, dodécane, ...). Le challenge est d’obtenir le meilleur taux de
cristallisation de ce polymére afin d’obtenir une mobilit¢ optimale de trous au sein de ce
matériau pour des potentielles applications en €lectronique organique. Dans la littérature, de
nombreux solvants ont été étudiés et dans certains cas, une morphologie fibrillaire a été

. 1820
observée

(Figure 3 ci-dessous).

Figure 3: Images obtenues par a) MEB de solution séchée de P3HT dans le p-xyléne "*(0.5 %m/m),
b) STEM dans un mélange dodécane/1,2-dichlorobenzéne'® (30 mg/mL) et ¢) MET en champ clair dans
le cyclohexanone™ (0.05 %m/m).

Ces fibrilles peuvent avoir une longueur allant du micrométre (dans le p-xyléne, Figure 3a)
jusqu’a la dizaine de micrométres (cyclohexanone, Figure 3c) et une épaisseur de 15 a 20
nanometres. Cette morphologie fibrillaire est importante dans notre étude pour 1’¢laboration de
nos hybrides. Dans les travaux de Berson et al.'®, la cristallisation du P3HT a été étudiée dans le
p-xyléne par spectroscopie UV-Visible. Cette é¢tude a montré que le P3HT cristallisait mieux que
dans d’autres solvants étudiés mais cependant, une grande partie des chaines de P3HT restaient

solubles (Figure 4 ci-dessous, spectre en noir).

197



Chapitre 1V: Utilisation d’organogélateurs n-conjugués comme agents nucléants de polymeéres conjugués

—0— solution initiale

—C— 1 centrifugation

—— 2 centrifugations
—— 5 centrifugations
—— centrifugation+filtration
——filtrats rassemblés

absorbance [u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700

longueur d'onde [nm]

Figure 4: Spectres d’absorption UV-visible d 'une solution de P3HT a 1 %m/m dans le p-xylene (noir),
des solutions de parties solides dans le p-xyléne récupérées aprés un a cing cycles centrifugation —
élimination (vert, rose, violet), apreés 2 centrifugations puis filtration (bleu) et spectre d’absorption des

filtrats de p-xylene rassemblés apres |’ensemble des filtrations (rouge).

Pour remédier a ce probleme, Berson et al. ont séparé les chaines de P3HT cristallisées et celles
dissoutes en solution par une méthode de centrifugation. Ce faisant, ils ont réalis¢é un
fractionnement par cristallisation du P3HT. Ainsi, une fraction importante des échantillons de
P3HT est perdue lors de cette phase de fractionnement. Ceci nous a poussés a chercher d’autres
solvants permettant d’atteindre des taux de cristallisation élevés en solution en évitant un

fractionnement.

II.1.a. Méthodologie: étude de la cristallisation en solution par spectroscopie

d’absorption UV-Visible

Nous avons étudié le processus de cristallisation du P3HT en solution par la spectroscopie
d’absorption UV-Visible. Pour ce faire, nous avons da tout d’abord connaitre les contributions
du P3HT dans le spectre. Nous avons donc dissout le P3HT dans la trans-décaline a 100 °C puis
nous avons laissé la solution refroidir jusqu’a température ambiante. L’évolution des spectres

UV-Visible sont présentés Figure 5 ainsi que 1I’évolution visuelle des solutions.
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P3HT non P3HT
cristallisé cristallisé

Absorbance (u.a.)
N »

S
o

o

1 |
500 600 700 800

0 I

300 400
Longueur d'onde (nm)

Figure 5: Spectres d’absorption UV-Visible du P3HT a 0.15 mg/mL dans la trans-décaline avec

différentes proportion de cristallinité. En inset est présenté la couleur des solutions en fonction de la

cristallinite.

A 100 °C dans la trans-décaline, le P3HT est complétement dissout et donne une solution
jaune/orangée. Cette solution donne le spectre UV-Visible en orange (Figure 5) avec une bande

2122 " Quand cette solution est

large centrée a 450 nm: c’est la signature d’un état non cristallin
refroidie a température ambiante, le P3HT cristallise et la solution passe d’une couleur jaune a
rouge puis violette qui sera sa couleur finale. Ce changement de couleur et de cristallisation se
traduit sur les spectres UV-Visible ou I’on voit la contribution de la bande de 1’état non cristallisé
diminuer au fur et a mesure de la cristallisation. De plus, nous avons apparition d’une structure
vibronique entre 550 et 700 nm (Figure 5, spectres rouge et violet) prouvant donc la cristallinité
du P3HT en solution®'**. La contribution 4 450 nm diminue en fonction du temps et la bande
entre 500 et 700 nm augmente avec un point isosbestique a 480 nm environ. Ceci signifie que
lors du processus de cristallisation du P3HT, il n’y a pas d’état intermédiaire: le P3HT passe

d’un état non cristallisé¢ (bande centrée a 450 nm) a un état cristallisé¢ (bande entre 500 et 700

nm).
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En suivant 1’évolution du spectre UV-Visible de fibres cristallisées dans un solvant, nous
pouvons étudier:

- la cinétique de cristallisation au cours du temps,

- la fusion du polymere et sa cristallisation en chauffant une suspension de cristaux et en
refroidissant une solution de chaines de P3HT non cristallisées respectivement.
Dans tous les cas, nous observons dans 1’état final apres cristallisation, la présence d’une fraction
non cristallisée de P3HT. Nous connaissons le spectre représentatif du P3HT dissout en
solution, donc nous pouvons en déduire par soustraction pondérée de cette contribution au
spectre final, la fraction cristallisée de P3HT (voir Figure 6 ci-dessous). Par conséquent pour
tous les échantillons cristallisés en solution nous pouvons déterminer un taux de cristallisation.
Le taux de cristallisation final est fonction de la solubilité des différentes fractions du polymere

dans le solvant.
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Figure 6: Détermination du taux de cristallisation du P3HT en solution par soustraction pondérée du

spectre de P3HT dissout en solution au spectre expérimental du P3HT.

II.1.b. Influence de la vitesse et de la température de trempe sur la

cristallisation du P3HT en solution
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Pour un méme solvant, la vitesse de refroidissement de la solution joue un rdle sur la
cristallisation du P3HT. La Figure 7 ci-dessous représente 1’évolution en fonction du temps du
spectre d’absorption UV-Visible d’une solution de P3HT a 0.15 mg/mL dans la trans-décaline.
Cette solution est initialement portée a 100 °C puis trempée soit a 20 °C (Figure 7a), soit a 0 °C
(Figure 7b). Sur la Figure 7c, nous avons tracé I’évolution du taux de cristallisation en fonction

du temps pour les deux conditions de trempe.
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Figure 7: Spectres d’absorption UV-Visible du P3HT au cours du temps dans la trans-décaline a 0.15
mg/mL apreés une trempe a a) 20 °C et b) a 0 °C. ¢) Evolution du taux de cristallisation en % du PSHT

dans la trans-décaline en fonction du temps et de la trempe appliquée.

La température de la trempe influe sur (i) la cristallinité finale atteinte et (ii) la cinétique du
processus de cristallisation. L’état final cristallisé est atteint au bout d’une semaine pour une
trempe a 20 °C (Figure 7a, spectre en noir) contrairement a la trempe a 0 °C ou I’¢état final est
atteint au bout de 3 jours (Figure 7b, spectre en noir). Nous pouvons noter que I’état final du
P3HT dans la trans-décaline est assez remarquable dans le sens ou il montre un état tres
cristallin (Figure 7b, spectre en noir). Nous montrons que le taux de cristallisation peut atteindre
51 % par trempe a 0 °C, alors qu’il n’est que de 39 % pour une trempe a 20 °C. La trempe a 0 °C
se distingue aussi par un taux de cristallinité élevé qui est atteint assez rapidement (15 % apres 2
minutes), alors que ce méme taux est atteint apres plus de 100 min pour la trempe a 20 °C. Ceci
traduit le taux de nucléation beaucoup plus élevé pour 1’échantillon trempé a 0 °C.

Nous remarquons aussi que la structure vibronique du spectre de la forme cristallisée par trempe
a 0 °C est trés bien définie. Il est connu que la structure vibronique est d’autant mieux résolue

que les cristaux de P3HT sont bien formés. Le rapport Ag.o/Ao.1 permet de remonter a la largeur
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de bande excitonique W.* Celle-ci est d’autant plus faible que le P3HT est bien cristallisé. Nous
obtenons dans notre cas une valeur W = 50 meV qui traduit bien cette forte cristallinité. Cette
valeur de W a 50 meV est identique a celle obtenue par Crossland et al.>* pour des sphérolithes
de P3HT obtenus par auto-ensemencement.

Par comparaison avec les résultats de Berson et al.'®, nous voyons que nous pouvons atteindre
des taux de cristallisation dans la trans-décaline élevés sans étre obligé de fractionner
I’échantillon. Ce taux de cristallisation ¢levé dans la trams-decaline suggére un taux de
nucléation du P3HT tres élevé dans ce solvant. Nous tenons a préciser que le solvant utilisé a été
méticuleusement purifié afin de prévenir tout effet de nucléation hétérogéne par des impuretés du
solvant. Un taux de nucléation ¢levé devrait se traduire au niveau de la morphologie par des
cristaux de petites tailles. Pour vérifier ce point, nous avons analysé la morphologie des fibrilles
de P3HT en fonction de la vitesse de trempe. La Figure 8 représente les champs clairs MET des

différents échantillons.

100nm

Figure 8: Images en champ clair des fibrilles de P3HT obtenues par a) trempe a 0 °C, b) trempe a 20 °C

et ¢) refroidissement lent a 7 °C/h.

Les trois images de la Figure 8 sont a la méme échelle. On remarque donc que plus la vitesse de
refroidissement appliquée a la solution de P3HT est lente (Figure 8c), plus les fibrilles sont
longues. Elles peuvent avoir des longueurs de 100 — 200 nm pour un refroidissement rapide par
trempe a 0 °C (Figure 8a), a plusieurs centaines de nanometres pour une trempe a 20 °C (Figure
8b) jusqu’a environ 1 um pour un refroidissement lent (Figure 8c). Dans tous les cas, les fibrilles
de P3HT obtenues dans la trans-décaline sont bien plus courtes que celles obtenues dans
I’anisole® ou le p-xyléne®. Ceci montre bien une différence de taux de nucléation du P3HT

dans ces solvants. Dans le cas d’une trempe a 0 °C dans la trans-décaline, on observe le taux de

202



Chapitre 1V: Utilisation d’organogélateurs n-conjugués comme agents nucléants de polymeéres conjugués

nucléation le plus ¢élevé, ce qui se traduit par des cristaux de courte taille. Concernant les clichés
de diffraction, ils sont caractéristiques de fibrilles de P3HT de Forme I avec une orientation
«edge-on » sur le substrat (présence de la raie (020) et absence des (h00)). On ne note pas de
différences importantes selon les conditions de préparation.

Nous avons voulu savoir si ces différences de dimension résultent en une différence de
température de fusion des fibrilles. En effet, d’apres les travaux de Liu et al. sur la cristallisation
du P3HT dans I’anisole, on peut s’attendre a des différence de température de fusion des cristaux
de dimensions différentes”’.

Nous avons réalisé I’expérience suivante: les échantillons de P3HT cristallisés par trempe a 0 et
a 20 °C ainsi qu’un échantillon refroidi lentement (7 °C/h) ont été soumis a une rampe de chauffe
constituée de paliers de 5 °C pendant 30 minutes par palier. Pour chaque température, on a relevé
I’absorbance du pic Ay. par spectroscopie UV-Visible. Le rapport X = Ag.o (T) / Ago(T =20 °C)
mesure le taux de cristallisation relatif a 1’état initial. Les courbes d’évolution X = f(T) pour les

différents échantillons sont représentées sur la Figure 9.
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Figure 9: Evolution de X = Ag.o (T) / Ap.o (T = 20 °C) du P3HT dans la trans-décaline a 0.15 mg/mL en

0

fonction de la température (chauffe) des fibres de P3HT selon leur type de refroidissement: trempe a
0 °C (e), trempe a 20 °C (m) et refroidissement lent a 7 °C/h (). La courbe de refroidissement de ces

solutions a partir de 100 °C est aussi représentée (A ).
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Une valeur X = 1 correspond a I’état cristallisé initial. La valeur de O est atteinte lorsque les
cristaux de P3HT sont totalement dissociés dans le solvant. La température de fusion des fibres
de P3HT est déterminée par la température a laquelle le parameétre X atteint la valeur de 0.5. On
remarque que selon le type de refroidissement appliqué, la température de fusion n’est pas la
méme (Tableau 1). On constate en particulier une température de fusion élevée dans le cas d’une
cristallisation trés lente dans la frans-décaline. La comparaison avec la littérature montre que ces
températures de fusion sont remarquablement élevées par rapport a celles observées pour

d’autres solvants du type p-xyléne®®.

Type de refroidissement | Trempe 0 °C | Trempe 20 °C | 7 °C/heure
Température de fusion (°C) 46 55 62

Tableau 1: Température de fusion des fibres de P3HT a 0.15 mg/mL dans la trans-

décaline selon le type de refroidissement.

On remarque que pour une trempe a 0 °C (Figure 9, e), les fibres sont les moins stables
thermiquement (Tysion = 46 °C) alors que pour un refroidissement trés lent dans un bain d’huile a
7 °C/heure (Figure 9, ¢), les fibres sont les plus stables (Tgysion = 62 °C). Ces résultats confirment
I’impact de la morphologie des cristaux de P3HT obtenus en fonction des conditions de
cristallisation sur la température de fusion des cristaux.

Sur la courbe (A) nous avons aussi représenté 1’apparition de la cristallisation en fonction de la
température lorsque celle-ci retourne a température ambiante (méme cycle en température par
paliers successifs en sens inverse). Apres fusion a haute température, 1’échantillon n’a pas gardé
un effet mémoire de la morphologie des cristaux initiaux. De ce fait, toutes les courbes en
refroidissement ont tendance a se superposer. Lors du refroidissement de la solution, on observe
un seuil de cristallisation vers 50 °C. Cette température est importante pour 1’élaboration de nos
nano-composites par un protocole séquentiel (voir IIL.2.b.). Nous chercherons a obtenir la
température de la solution pour laquelle I’agent nucléant forme des fibres en premier pour
pouvoir nucléer ensuite le P3HT. Les courbes de refroidissement sont intéressantes car elles
nous permettent de déterminer la température a laquelle il faut travailler pour réaliser les

matériaux hybrides nano-structurés (T = 50 °C).
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II.1.c. Influence du solvant sur la cristallisation du P3HT en solution

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu que le P3HT atteignait un fort taux de

cristallisation dans la trans-décaline. L’utilisation de la trams-décaline pure peut toutefois

s’avérer problématique pour la réalisation de cellules solaires. En effet, 1’utilisation d’un

accepteur d’électrons de type PCBM ne peut pas se faire dans la trans-décaline car le PCBM

s’agrege trop fortement dans ce solvant (cf Chapitre V). Pour cette raison, nous avons cherché a

savoir comment | utilisation de certains mélanges de solvants pouvait impacter la cristallisation

du P3HT. Deux grandeurs sont importantes a identifier: (i) le taux de cristallisation final et (ii) la

vitesse pour atteindre cet état final. Le choix du co-solvant est dicté par la nécessité d’obtenir un

gel des agents nucléants considérés par la suite. Il s’avere que le p-xyléne est parfaitement adapté

pour cela.

La Figure 10 ci-dessous présente les cinétiques de cristallisation de P3HT lors d’une trempe a

0 °C dans a) la trans-décaline et b) dans un mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20).
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Figure 10: Spectres d’absorption UV-Visible du P3HT en solution au cours du temps dans a) la trans-
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décaline et b) un mélange trans-decaline/p-xylene (80/20). c¢) Evolution du taux de cristallisation en % du

P3HT en fonction du temps et du solvant utilisé.

La composition du solvant influe clairement sur (i) la cristallinit¢ finale atteinte et (ii) la

cinétique du processus de cristallisation. En effet, on observe dans la trans-décaline un taux de

cristallinité final de 51 % contre 36 % dans le mélange trans-décaline/p-xyléne. De plus, 1’état

final est obtenu apres 3 jours dans la trans-décaline contre 14 jours dans le mélange de solvants!
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La cristallisation est plus rapide dans la frans-décaline que dans le mélange de solvants. Dans le

. . 1
cas du p-xyléne pur, les cinétiques sont encore plus lentes®'.

II.1.d. Cinétique de cristallisation du P3HT en solution: application de la loi

d’Avrami

Pour avoir une analyse plus quantitative du processus de cristallisation du P3HT, nous pouvons
. .29-31
analyser ce processus par la loi d’Avrami®® "

1-Mt)=1-e7%" (1)

ou 1 - A(t) correspond au taux de cristallisation du P3HT au temps t, n est la dimensionnalité du
mécanisme de croissance cristalline et k est la constante de vitesse.
Cette loi d’Avrami peut €tre réécrite comme suit :

In(-In(A(t)) = In(k) + n.In(t) (2)
de telle sorte que si on trace In(-In(A(t)) en fonction de In(t), on obtient une évolution linéaire. La
Figure 11 présente la cinétique de cristallisation du P3HT dans la frans-décaline (trempe a 20

°Q).
0 T T T T T T T

P3HT trans-décaline
Trempe 20 °C

In(-In(lambda(t))

In(t)
Figure 11: Graphe d’Avrami In(-In(A(t))) en fonction de In(t) pour une solution de P3HT dans la trans-

décaline trempée a 20 °C.
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La courbe présente deux régimes caractérisés par des pentes différentes. On note effectivement
une évolution linéaire mais avec un changement de pente a partir d’un certain temps qu’on
nommera tc. Une différence de pente indique une différence du parameétre n.

Pout t < tc, on obtient n = 0.98 et k = 0.001 min™', ce qui indique une croissance cristalline de
type 1D telle que rapportée dans la littérature par de nombreux auteurs ayant étudiés la
cristallisation du P3HT en solution®'. Pour t > tc, on obtient n = 0.5 et une constante de vitesse
plus élevée (k = 0.002 min™"). L’origine de la deuxiéme partie de cette courbe de cinétique n’est
pas bien comprise. Nous ne pouvons exclure un artefact expérimental tel qu’une sédimentation
des cristaux de P3HT dans la cuve UV-Vis et qui conduirait a une augmentation « artificielle »
de la cristallinité aux temps longs. Pour cette raison, nous ne consideérerons que les valeurs de
I’ajustement obtenus pour t < tc.

En suivant cette approche, nous avons donc pu déterminer des constantes de vitesses k (min™")
ainsi que des constantes de dimensionnalit¢ n pour le P3HT selon le solvant et la trempe

effectuée (Tableau 2).

\ trans-décaline trans-décaline/p-xyléne (80/20)
Composé
n k n k
P3HT trempe 0 °C 0.17 0.15 0.15 0.18
P3HT trempe 20 °C 0.98 0.0011 - -

Tableau 2: Comparatif des constantes cinétiques de cristallisation (en min™) et de dimensionnalité

obtenues par la loi d’Avrami pour chaque composites.

Dans le cas de la trempe a 0 °C dans la trans-décaline, on obtient n = 0.17 et k = 0.15 min™. La
constante de vitesse k indique une cristallisation plus rapide que pour la trempe a 20 °C. En
revanche, la dimensionnalité n donne une valeur étonnamment faible. Ceci peut s’expliquer par
le fait que la loi d’Avrami est une loi applicable pour une cristallisation isotherme. Lorsque la
solution de P3HT est trempée a 0 °C, il y a formation de germes stables a 0 °C. Cependant, cette
trempe ne dure que 10 secondes, puis la solution de P3HT est réchauffée a température ambiante
pour pouvoir suivre la cinétique de cristallisation en UV-Visible. En réchauffant a température
ambiante, certains germes de P3HT vont disparaitre et d’autres vont survivre et croitre. Le
processus de trempe a 0 °C n’est pas un processus isotherme et c’est probablement pour cela que

les constantes de dimensionnalités n obtenus par la loi d’ Avrami sont aussi faibles.
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Cette étude du P3HT en solution nous a montrés plusieurs points:

- le taux de cristallinité final du P3HT dans la trans-décaline est plus élevé et est atteint
plus rapidement que dans les autres solvants étudiés (trans-décaline/p-xyléne et p-xyléne),

- selon le type de refroidissement appliqué, les solutions du P3HT dans la trans-décaline
atteignent le méme état final mais avec des cinétiques différentes. Ainsi, pour la trempe a 0 °C,
I’¢tat final est obtenu plus rapidement que pour une trempe a 20 °C ou un refroidissement a
7 °C/h. La trempe a 0 °C est donc une méthode efficace afin d’obtenir un état final du P3HT
rapidement,

- il est possible de modifier la taille des fibrilles de P3HT dans la trans-décaline selon le
type de refroidissement appliqué. Pour un refroidissement par trempe a 0 °C, on obtient des
fibres de petite taille (plusieurs centaines de nanometres). En revanche, pour un refroidissement
lent a 7 °C/h, il est possible d’obtenir des fibres de la taille du micromeétre qui possedent une
température de fusion plus élevée que les fibres obtenues par trempe a 0 °C,

- il est possible de quantifier la cinétique de cristallisation du P3HT selon le solvant
utilisé et le refroidissement appliqué. Des valeurs de dimensionnalité « n » et de constantes de
vitesse « k » peuvent étre déterminées grace a la loi d’Avrami.

Ces informations vont pouvoir étre comparées a celles obtenues pour le P3HT en présence

d’organogélateur.
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III. Nanocomposites P3HT:organogélateurs n-conjugués

II1.1. Protocole de préparation de matériaux hybrides

IIL.1.a. Protocole en une étape

Nous avons voulu tout d’abord obtenir nos nanocomposites par un protocole en une étape:
I’organogélateur est mélangé au P3HT dans la trams-décaline et dans le mélange trans-
décaline/p-xyléne (80/20). Ces solutions sont agitées a 120 °C (température ou 1’organogélateur
est solubilisé et le P3HT aussi) pour les NDIs et 150 °C pour le PBICS8 et le DBS pendant 30

minutes puis cette solution est trempée a 0 °C (protocole Figure 12a ci-dessous).

60
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Figure 12: a) Protocole d’élaboration des hybrides organogélateur: P3HT en une étape, b) image MET en

champ clair des objets obtenus NDI2:P3HT en proportion 1:1 dans la trans-décaline et c) taux de
cristallisation du P3HT seul et dans le mélange NDI2:P3HT en fonction du temps.

La Figure 12c compare les cinétiques de cristallisation du P3HT en présence et en absence de
NDI2 dans la trans-décaline. On observe que la cristallisation est plus rapide en présence de
NDI2. En effet, un taux de cristallisation de 50 % est obtenu aprés un temps relativement court
(20 minutes) en présence de NDI2 alors qu’il faut 3 jours pour atteindre ce méme taux de

cristallinité sans agent nucléant. Toutefois, 1’analyse MET des morphologies de ces hybrides
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(Figure 12b) met en évidence plusieurs problémes: (i) une taille d’agrégats de NDI2 trés grands
et (i1) pas d’évidence claire de nucléation en structure shish-kebab.

Ce protocole ne permet malheureusement pas d’obtenir le nano-composite organogélateur:P3HT
nanostructuré. Notre hypotheése est que la trempe du mélange ne génére pas assez de petites
fibres d’agents nucléants pour le polymere.

Nous avons développé un protocole séquentiel décrit dans le paragraphe suivant.

II1.2.b. Protocole séquentiel

OGrgla;t':{g‘ilateu'r [ P3HT '_
> e EJEﬂ ormé 100°C 'F
o | 25°C el |"

.l.

o, Organogélateur | P3HT |
K| 50 °C | | 50°C ||
\ /
Mélange a 50 °C Structure en

Shish- kebabs

Trempea 0°C

Figure 13: Protocole d’élaboration des hybrides organogélateur: P3HT.
Nous avons mis au point un protocole séquentiel qui puisse étre utilisé indépendamment de

I’agent nucléant considéré. Pour ce faire, il faut étre en mesure de « cristalliser » les fibres de

I’organogélateur en premier puis induire la nucléation hétérogéne du P3HT par 1’organogélateur.
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Le protocole séquentiel comporte 3 étapes: (i) une premiere étape de formation des fibres de
I’organogélateur dans le solvant, (ii) étape d’addition du P3HT a la solution contenant les fibres
de I'organogélateur a une température Tpgange €t finalement (ii1) une étape de trempe durant
laquelle la croissance en shish-kebab pourra se faire. Pour déterminer cette température Tpelange,
il nous faut connaitre la température de fusion des fibres de tous nos organogélateurs et la
température de cristallisation du P3HT dans les différents solvants utilisés. Lors des suivis
cinétiques, nous partons de solution d’organogélateur a 0.225 mg/mL et de P3HT 4 0.15 mg/mL.
Les températures de fusion des fibres de NDI2 et NDI4 a 0.225 mg/mL ont ét¢ déterminées dans
le Chapitre I dans la trans-décaline (0.026 %m/m) par spectroscopie d’absorption UV-Visible
en température (en chauffe) et celle dans le mélange trans-décaline/p-xylene a été obtenue de la

méme maniere. Les températures de fusion obtenues sont rappelées dans le Tableau 3.

NDI2 NDI4

Composé LIS | LI Pk | Wont | Rk | Lo

Température de fusion dans la trans-

ke 0 > 150 > 125 92 98 75 82

Température de fusion dans le mélange

trans-décaline/p-xyléne (80/20) (°C) > 100 > 100 74 63 87 5

Tableau 3: Températures de fusions des fibres des organogélateurs dans la trans-décaline et dans un

meélange trans-décaline/p-xylene (80/20).

Nous avons donc connaissance de toutes les températures de fusion des fibres de nos différents
organogélateurs. La température de cristallisation du P3HT dans la trans-décaline et dans le
mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20) est inférieure a 50 °C. Par ailleurs, toutes les
températures de fusion déterminées précédemment pour les différents organogélateurs sont
supérieures a 50 °C, il est donc possible de générer ’hybride en réalisant le mélange a une
température Tglange = 50 °C (cf Figure 13).

Le protocole expérimental suivi est le suivant: la solution de P3HT est chauffée a 100 °C pour
bien dissoudre le polymeére puis est refroidie a une température Tpglange @ laquelle le P3HT ne
cristallise pas ou peu (> 50 °C). La solution avec les fibres d’organogélateur est chauffée a la
température Trelange €t €st rajoutée a la solution de P3HT. Une fois le mélange effectué, celui-ci
est trempé a 0 °C pendant 10 secondes et la cinétique de cristallisation est suivie par

spectroscopie UV-Visible.
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I11.3. Mise en évidence du pouvoir nucléant de différents organogélateurs sur

le P3HT

Nous avons déterminé dans le paragraphe précédent les conditions d’élaboration de nos nano-
composites organogélateur:P3HT. Dans le paragraphe qui suit, nous allons comparer les
cinétiques de cristallisation du P3HT au sein de nos hybrides en changeant le solvant ainsi que
les proportions organogélateur:P3HT. Nous parlerons d’effet nucléant lorsque la cinétique de
cristallisation du P3HT en présence d’organogélateur est accélérée par rapport au P3HT seul et

lorsque les morphologies de type shish-kebab sont observées en MET.

II1.3.a. Etude de I’hybride DBS:P3HT

Nous nous intéressons tout d’abord au cas ou I’organogélateur est le DBS. En effet le DBS est un

, : . 17,32
agent nucléant bien connu pour les polyoléfines

et qui va nous servir de référence pour
évaluer les autres agents nucléants m-conjugués. Nous avons ¢élaboré nos solutions d’hybrides
selon le protocole présenté Figure 13 puis nous avons suivi la cinétique de cristallisation du
P3HT par absorption UV-Visible au cours du temps de nos hybrides DBS:P3HT dans la trans-
décaline et dans le mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20). Deux proportions ont été utilisées:
DBS:P3HT 1:1 et 1:5. Nous avons obtenu les spectres présentés sur la Figure 14. Le taux de
cristallisation du P3HT en fonction du temps et des différents parametres a été tracé Figure 14c.
La premiére remarque que [’on peut faire est que la présence de DBS aide a la cristallisation du
P3HT. En effet, au bout de quelques heures seulement dans la frans-décaline, le P3HT est
totalement cristallisé en présence de DBS (Figure 14a spectre en noir et Figure 14c m et O)
contrairement a 3 jours sans sa présence (+). Dans le mélange trans-décaline/p-xyléne, on
remarque que le taux de cristallisation est légerement meilleur en présence de DBS (e et o) que
sans (X). La trans-décaline est donc le solvant qui permet un meilleur effet nucléant du DBS sur

le P3HT. Ce résultat est assez original car il semble indiquer que le pouvoir nucléant du DBS

dépend du solvant dans lequel a lieu la nucléation hétérogéne du P3HT par le DBS.
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Figure 14: Evolution en fonction du temps des spectres d’absorption UV-Visible des composites
DBS:P3HT dans a) (1:5) la trans-décaline et b) (1:1) un mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20).
¢) Etude comparative de [’évolution en fonction du temps, de la proportion d’agent et du solvant du taux
de cristallisation du P3HT, 1 correspondant a 100 % de cristallinité. La concentration du P3HT est de
0.15 mg/mL.
Jusqu’ici, il était communément admis que ’effet de nucléation préférentielle du polymere par
un agent nucléant était régi par une interaction spécifique a I’interface agent
nucléant/polymére®®. Nos résultats montrent que le solvant semble aussi jouer un réle. Une
possibilité serait que le DBS présente du polymorphisme en fonction du solvant utilisé ou des

faces de croissance différentes des fibres.

Nos tests ont aussi cherché a déterminer quel est 1’effet de la proportion de I’agent nucléant sur

I’efficacité de I’effet nucléant. Nos résultats montrent que pour les rapports DBS:P3HT de 1:1 et
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1:5, D’effet nucléant semble identique. Les cinétiques de cristallisation suggérent un effet

nucléant. Il s’agit de vérifier si les morphologies obtenues sont de type shish-kebab.

Afin d’analyser la morphologie des objets obtenus et de confirmer la formation de structure en
shish-kebab, des solutions de nos hybrides ont été séchées sur des grilles de MET puis analysées.
La Figure 15 montre les champs clairs et les clichés de diffraction caractéristiques typiques des

hybrides DBS:P3HT.

Figure 15: Images en champ clair obtenues par TEM de solutions séchées des composites
DBS:P3HT (1:1) dans a)® le p-xyléne, b) la trans-décaline et c) un mélange trans-décaline/p-xyléne
(80/20). d) Cliché de diffraction électronique du composite DBS:P3HT dans la trans-décaline.

On remarque que peu importe le solvant utilisé (p-xylene Figure 15a, trans-décaline Figure 15b

et trans-décaline/p-xyléne Figure 15¢), nous obtenons toujours une morphologie en shish-kebab.
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On observe que les kebabs ont des dimensions typiques des fibrilles de P3HT (entre 15 et 18 nm
de largeur) alors que les shishs ont des dimensions bien plus grandes qui sont caractéristiques du
DBS dans la trans-décaline. Par conséquent, on a bien nucléation des fibrilles de P3HT sur les
fibres de DBS.

La diffraction électronique de ces objets (Figure 15d) montre plusieurs anneaux a 5.0 A et 6.0 A
correspondant a la contribution des fibres du DBS et un anneau a 3.7 A caractéristique de la
distance de n-stacking du P3HT. Le P3HT est donc en configuration « edge-on » dans 1’hybride
DBS:P3HT.

I11.3.b. Etude de ’hybride PBIC8:P3HT

De la méme maniere que pour le composite DBS:P3HT, nous avons ¢élaboré nos hybrides
PBICS8:P3HT selon le protocole illustré Figure 13. Puis, nous avons suivi la cinétique de
cristallisation du P3HT par absorption UV-Visible au cours du temps de nos hybrides
PBICS8:P3HT dans la trans-décaline et le mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20) trempé a
0 °C. Nous avons obtenu les spectres présentés sur la Figure 16. Le taux de cristallisation du
P3HT en fonction du temps et des différents parametres a été tracé Figure 16¢. On remarque que
le choix du solvant et de la proportion d’agent utilisée détermine 1’effet nucléant du PBICS sur le
P3HT.

Dans la trans-décaline (Figure 16c m et 0), le P3HT présente une cinétique de
cristallisation plus rapide en présence de PBICS8 et donne un état final cristallisé d’environ 50 %
au bout de quelques heures contre 3 jours sans PBICS. La proportion de PBICS8 n’influence que
trés peu la cinétique de cristallisation et le taux de cristallisation final du P3HT.

Dans le mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20) (e et ), le taux de cristallisation final
ainsi que le temps apres lequel il est atteint dépend trés fortement de la proportion de PBICS8
utilisé. Ainsi pour une proportion PBIC8:P3HT 1:1 (0), le taux de cristallinité final (54 %) est
pratiquement identique a celui obtenu pour les hybrides dans la frans-décaline (environ 50 %)

(m et O) et est obtenu en une journée.
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Figure 16: Evolution en fonction du temps des spectres d’absorption UV-Visible des composites
PBICS8:P3HT (1:1) dans a) la trans-décaline, b) dans un mélange trans-décaline/p-xylene (80/20).
¢) Cinétique de cristallisation du P3HT selon la présence d’agent nucléant PBIC8 pour différentes

proportions de PBICS et du solvant (trans-décaline et mélange trans-décaline/p-xyléne).

La cinétique de cristallisation pour cette proportion dans le mélange de solvants est donc
plus rapide que celle du P3HT seul (X et +) mais est un peu plus lente que celle du P3HT dans
les hybrides PBIC8:P3HT dans la trans-décaline (m et o0). Cependant, pour une proportion
PBICS8:P3HT 1:5 dans le mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20) (@), le taux de cristallisation
final est plus faible (36 %) et la cinétique de cristallisation est pratiquement identique a celle du
P3HT seul (X et +). Cette différence d’effet nucléant selon la proportion utilisée a aussi été
observée dans les travaux d’Alexandru Sarbu® pour les composites PBIC8:P3HT dans le p-

xyléne que nous allons brievement rappeler dans la suite (voir Figure 17 suivante).
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Figure 17: Evolution en fonction du temps des spectres d’absorption UV-Visible des composites

PBICS8:P3HT dans le p-xyléne avec une proportion a) (1:10) et b) (1:1).

Dans le p-xylene, 1’¢état final du P3HT dans le composite PBIC8:P3HT comporte encore
une bonne partie de P3HT dissocié en solution et il y a aussi une proportion optimale d’agent
nucléant par rapport au P3HT pour que I’effet nucléant soit observé. En effet pour une
proportion PBIC8:P3HT 1:1 (Figure 17b), le P3HT dans ce composite aprés 72 h est plus
cristallisé que pour une proportion 1:10 (Figure 17a).

En comparant les taux de cristallinité¢ finaux ainsi que la cinétique de cristallisation selon le
solvant, on peut donc conclure que la trans-décaline est le solvant qui permet un meilleur effet
nucléant du PBICS sur le P3HT. Contrairement aux ¢études de cinétique de cristallisation dans le
p-xyléne menées par Alexandru Sarbu® et Berson et al.'® sur le P3HT seul et dans les hybrides
PBICS8:P3HT, la trans-décaline présente un haut taux de cristallinité final, sans avoir besoin de
passer par une étape de centrifugation de la solution.

On peut donc en conclure que la proportion de PBICS8 dans la trans-décaline n’influence pas la
cinétique et le taux de cristallisation final du P3HT dans les hybrides. La présence du PBICS8
augmente la vitesse de cristallisation du P3HT tout en maintenant un taux de cristallinité final
proche de 50 %. En revanche dans le p-xyléne et le mélange frans-décaline/p-xyléne, une
proportion minimale (1:5) de PBIC8 est nécessaire afin d’obtenir une vitesse et un taux de
cristallisation plus €levés en présence de PBICS.

L’analyse des cinétiques nous a donc démontré un effet nucléant du PBICS8 sur le P3HT dans
certaines conditions de solvant et de proportion. Il s’agit a présent de vérifier si les morphologies

obtenues sont de type shish-kebab. Des solutions de nos hybrides ont été séchées sur des grilles
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de MET puis analysées. La Figure 18 montre les images MET en champ clair typiques des
hybrides PBICS8:P3HT.

8 Pcs-n;m:“
. 200nm 11; o R e

Flgure 18: Images en champ clair obtenues par MET des solutions séchées des composites PBIC8:P3HT
(1:1) a) la trans-décaline et b) un mélange trans-décaline/p-xylene (80/20).

A partir de solution dans la frans-décaline (Figure 18c) et dans le mélange trans-décaline/p-
xyléne (Figure 18d), comme pour les composites DBS:P3HT, on retrouve des morphologies en

shish-kebab peu importe les proportions PBIC8:P3HT utilisées.

I11.3.c. Etude de I’hybride NDI2:P3HT

L’effet nucléant du NDI2 a été évalué comme précédemment pour le DBS et le PBICS
(cinétique suivie par spectroscopie UV-Vis et MET). Toutefois, nous savons que la morphologie
des fibres de NDI2 dépend fortement de la vitesse de refroidissement. En effet, seul un
refroidissement lent a 7 °C/h permet d’obtenir des fibres de petite taille (cf Chapitre II). Dans la
suite nous présenterons les résultats de I’effet nucléant pour les fibres préparées par
refroidissement rapide (NDI2R: trempe a 0 °C) et lent (NDI2L: 7 °C/h). Nous allons voir dans
un premier temps ’effet nucléant du NDI2R puis celui du NDI2L.

a) Effet nucléant du NDI2R.

Les cinétiques de cristallisation du P3HT selon le solvant et la proportion de NDI2R sont

présentées sur la Figure 19.
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Figure 19: a) Cinétique de cristallisation du P3HT selon la présence d’agent nucléant NDI2R pour
différentes proportions de NDI2R et du solvant (trans-décaline et mélange trans-décaline/p-xylene).
Images en champ clair obtenues par MET des solutions séchées des composites NDI2R:P3HT (1 :5)

dans b) la trans-décaline, c¢) un mélange trans-décaline/p-xylene (80/20).

Pour les études dans la trans-décaline (Figures 19a m et 0), le taux de cristallinité final
obtenu du P3HT dans le composite NDI2R:P3HT est identique a celui obtenu pour le P3HT
seul (+) mais la cinétique de cristallisation du P3HT est beaucoup plus rapide dans le cas du
composite NDI2R:P3HT

En revanche dans le mélange de solvant trans-décaline/p-xyléne (Figures 19a e et 0), les
cinétiques de cristallisation sont en général assez proches de celle du P3HT seul (X). On observe
que la proportion 1:1 NDI2R:P3HT (©) permet d’obtenir un effet nucléant alors que la
proportion 1:5 (®) ne le permet pas.

L’analyse des cinétiques nous a donc démontré un effet nucléant du NDI2 sur le P3HT dans
certaines conditions de solvant et de proportion. Il s’agit a présent de vérifier si les morphologies
obtenues sont de type shish-kebab. Des solutions de nos hybrides ont été séchées sur des grilles
de MET puis analysées. Les Figures 19b et ¢ montrent les images MET en champ clair typiques
des hybrides NDI2R:P3HT dans la trans-décaline et le mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20)
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A partir de solution dans la trans-décaline (Figure 19b) et dans le mélange trans-décaline/p-
xyléne (Figure 19c¢), on retrouve des morphologies en shish-kebab peu importe les proportions

NDI2R:P3HT utilisées.

b) Effet nucléant du NDI2L..

Pour les études dans la frans-décaline (Figure 20a m et 0), le taux de cristallinité final
obtenu du P3HT dans le composite NDI2L:P3HT est identique a celui obtenu pour le P3HT
seul mais la cinétique de cristallisation du P3HT est beaucoup plus rapide en présence de

NDI2L.
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Figure 20: a) Cinétique de cristallisation du P3HT selon la présence d’agent nucléant NDI2L pour
différentes proportions de NDI2L et du solvant (trans-décaline et mélange trans-décaline/p-xylene).
Images en champ clair obtenues par MET des solutions séchées des composites NDI2L:P3HT (1:5) dans
b) la trans-décaline, c) un mélange trans-décaline/p-xylene (80/20).

En revanche dans le mélange de solvant trans-décaline/p-xyléne (Figure 20a e et 0), les

cinétiques de cristallisation sont en général assez proches de celle du P3HT seul (X). Aucune
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proportion de NDI2L n’a été suffisante pour permettre un quelconque effet nucléant en solution
(o eto).

L’analyse des cinétiques nous a donc démontré un effet nucléant du NDI2L sur le P3HT dans
certaines conditions de solvant et de proportions. Il s’agit a présent de vérifier si les
morphologies obtenues sont de type shish-kebab. Des solutions de nos hybrides ont été séchées
sur des grilles de MET puis analysées. Les Figure 20b et ¢ montrent les images MET en champ
clair typiques des hybrides NDI2L:P3HT dans la trans-décaline et le mélange trans-décaline/p-
xyléne (80/20)

A partir de solution dans la trans-décaline (Figure 20b) et dans le mélange trans-décaline/p-
xyléne (Figure 20c), on retrouve des morphologies en shish-kebabs peu importe les proportions
NDI2L:P3HT utilisées. On observe une différence morphologique importante entre les
composites NDI2ZR:P3HT et NDI2L:P3HT. En effet, dans le cas des composites NDI2L:P3HT,
les fibres de NDI2 ont une largeur beaucoup plus fine (50 a 100 nm) comparées aux fibres de
NDI2 dans le composite NDI2R:P3HT (plusieurs centaines de nanometres).

Les composites NDI2L:P3HT (Figures 20c et d) présentent ainsi des morphologies de shish-
kebab les plus optimales pour les futures applications en cellules solaires car les domaines

accepteurs et donneurs sont les plus petits possibles.

I11.3.d. Etude de ’hybride NDI4:P3HT

Comme pour le NDI2, nous avons réalisé¢ la méme étude pour le NDI4 (Figure 21) en étudiant
aussi I’impact de la taille des fibres de NDI4 sur 1’effet nucléant du P3HT. Nous partons donc de
deux types de gels de NDI4: 'un refroidi lentement, NDI4L et I’autre refroidi rapidement,
NDI4R. Nous avons suivi les cinétiques de cristallisation du P3HT seul et en présence des fibres
de NDI4 par absorption UV-Visible (Figures 21a et 21b).
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Figure 21: Cinétique de cristallisation du P3HT selon la présence d’agent nucléant a) NDI4R ou
b) NDI4L pour différentes proportions d’agent et du solvant (trans-décaline et mélange trans-décaline/p-
xylene). Images en champ clair obtenues par MET des solutions séchées des composites NDI4:P3HT
(1:5) dans c) la trans-décaline, d) un mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20).

Le taux de cristallisation du P3HT en fonction du temps et des différents parametres a été trace

Figure 21a pour le composite NDI4R:P3HT et Figure 21b pour le composite NDI4L:P3HT.

Dans la trans-décaline, la cinétique de cristallisation du P3HT dans les composés
NDI4R:P3HT (Figure 21a m et 0) et NDI4L:P3HT (Figure 21b m et 0O) présente la méme
tendance. Cette cinétique est plus rapide en présence de NDI4 que pour le P3HT seul. Le taux de
cristallinité final du P3HT dans les hybrides est atteint au bout de quelques heures contre 3 jours
pour le P3HT seul.

Dans le mélange trans-décaline/p-xyléne (Figures 21a et b, @ et ©), on retrouve la méme
tendance pour les composites NDI4R:P3HT et NDI4L:P3HT.

- La proportion NDI4:P3HT 1:1 (o) présente une cinétique de cristallisation plus élevée
que celle du P3HT seul. Pour les composites NDI4R:P3HT 1:1, on peut noter que la cinétique
de cristallisation du P3HT est identique a celle obtenue dans la trans-décaline.

- La proportion NDI4:P3HT 1:5 (e) présente en revanche une cinétique de cristallisation

du P3HT quasi-identique a celle du P3HT seul (X).

222



Chapitre 1V: Utilisation d’organogélateurs n-conjugués comme agents nucléants de polymeéres conjugués

Comme pour le composite NDI2:P3HT, dans le mélange de solvant, il y une proportion

minimale d’organogélateur a imposer afin d’obtenir un effet nucléant du NDI4 sur le P3HT.

En I’absence d’un effet nucléant, on s’attend a des cinétiques de cristallisation du P3HT

identique a celles observées en I’absence d’agent nucléant. Cependant, on remarque dans certains
cas que la cinétique peut étre ralentie en présence d’organogélateur (c’est le cas dans le mélange
trans-décaline/p-xyléne pour une proportion 1:5, Figures 21a et b, ®). Il faut garder a 1’esprit
qu’en présence d’un gel de 1’agent nucléant, la cristallisation du P3HT est potentiellement
perturbée car les propriétés rhéologiques du milieu ou se fait la cristallisation du polymere sont
modifiées. Ainsi, on peut comprendre qu’un organogélateur peut avoir un effet négatif sur la
cristallisation d’un polymeére.
L’analyse des cinétiques nous a donc démontré un effet nucléant du NDI4 sur le P3HT dans
certaines conditions de solvant et de proportion. Il s’agit a présent de vérifier si les morphologies
obtenues sont de type shish-kebab. Des solutions de nos hybrides ont été séchées sur des grilles
de MET puis analysées. Les Figures 21¢ et d montrent les images MET en champ clair typiques
des hybrides NDI4R:P3HT et NDI4L:P3HT dans la trans-décaline et le mélange trans-
décaline/p-xyléne (80/20)

On obtient des morphologies typiques de shish-kebab avec des « shish » formés par les fibres de
NDI4 (Figure 21c dans la trans-décaline et 21d dans le mélange trans-décaline/p-xyléne).
Contrairement au NDI2, selon le type de refroidissement appliqué initialement au gel NDI4, il
n’y a pas de différence majeure dans la taille des fibres finales obtenues (épaisseur entre 50 et

100 nm).

IIL.4. Classification des agents nucléants: analyse quantitative des

cinétiques de cristallisation

Nos résultats de cinétiques UV-Visible et de microscopie MET montrent que les différents
organogélateurs étudiés ont un effet nucléant plus ou moins prononcé sur le P3HT dans la trans-
décaline et dans le mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20). L’effet nucléant se traduit sur la

vitesse de cristallisation et sur le taux de cristallinité final atteint. Dans le Tableau 4, nous avons
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regroupé¢ des taux de cristallinité pour tous les agents nucléants étudiés et toutes les conditions de

préparation étudiées pour des temps caractéristiques (1 minute, 1 heure, 1 jour).

Taux de cristallisation (%)
Agent nucléant Proportion trans-décaline trans-décaline/p-xyléne (80/20)
Imin | 1h | 1jour |Final | Imin | 1 h | 1jour | Final
DBS 1:1 52 | 52| 53 54 30 35 35 35
1:5 46 |49 | 50 55 16 23 26 26
1:1 47 | 52| 52 52 27 44 54 54
PBICS 1:5 44 | 48 | 50 50 12 28 36 36
1:1 45 | 50 | 53 53 22 32 47 53
NDI2R 1:5 44 | 48 | 49 53 8.0 20 42 42
1:1 39 149 | 50 50 3.6 12 27 51
NDIZL 125 | 36 [41] 4 | 53 | 69 |21 37 | 4i
1:1 38 149 | 52 52 40 49 54 54
NDI4R 1:5 42 | 50 | 53 53 8.7 22 34 38
1:1 46 | 50 | 53 53 26 35 36 38
NDI4L 1:5 | 46 [ 52| 54 | 54 | 50 | 14| 32 | 32
sans - 14 |31 | 45 51 9 18 21 36
sans, trempe 20 °C - 0.06 | 53| 32 39

Tableau 4: Comparatif du taux de cristallisation du P3HT pour chaque composite.

Clairement, en proportion 1:1 c’est le DBS qui conduit au taux de cristallinité le plus
¢levé dans la frans-décaline aprés 1 minute. En revanche, c¢’est le NDI2L (1:5) qui conduit au
taux de cristallinité le plus faible aprés 1 min (36 % contre 14 % sans agent nucléant). Toutefois,
on observe que le taux de cristallinité final est toujours le méme quel que soit 1’agent nucléant
dans la trans-decaline. Ceci suggere que les agents nucléants accélerent la cristallisation par
nucléation hétérogéne sans augmenter globalement la cristallinité.

Dans le mélange trans-décaline/p-xyléne, 1’effet des agents nucléants est différent.
Certains agents nucléants permettent d’atteindre des taux de cristallinité finaux plus élevés par
exemple le PBICS et le NDI2L. En revanche, d’autres organogélateurs semblent avoir un effet
négatif sur la cristallisation avec des taux de cristallinité finaux plus faibles (NDI4L 32 % contre

36% pour le P3HT seul).
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Afin de quantifier le degré d’accélération des cinétiques de cristallisation en fonction des agents
et des conditions de préparation, nous avons analysé les courbes cinétiques a 1’aide des équations
d’Avrami (cf II.1.d.).

Pour toutes les conditions de préparation et des agents nucléants, nous avons obtenu des
constantes de vitesse k et des exposants n. Etant donné que tous les échantillons ont été préparés
par trempe a 0 °C, nous obtenons systématiquement des valeurs de n trés inférieures a 1, ce qui
traduit sans doute le caractére anisotherme du procédé de fabrication des nano-composites (cf
I1.1.d.). En revanche, les constantes de vitesse obtenues donnent une bonne idée des vitesses de
cristallisation en fonction des agents nucléants. Sur la Figure 22, nous avons regroupé les
constantes de vitesse k en fonction des agents nucléants et des conditions de préparation des

hybrides (solvant, proportion agent nucléant:P3HT).

©  trans-décaline 1:1
® frans-décaline 1:5
O frans-décaline/p-xyléne (80/20) 1:1
B frans-décaline/p-xyléne (80/20) 1:5
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Figure 22: Graphes comparatifs de la cinétique de cristallisation du P3HT selon le composite, la

proportion et le solvant.
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Il y a un effet nucléant évident du P3HT dans la trans-décaline (e et o) en présence

d’organogélateur: la constante de vitesse de cristallisation passe de 0.15 min™ pour le P3HT seul

4 0.7 min" pour le P3HT en présence de PBICS et cette constante de vitesse est toujours plus

¢levée en présence d’organogélateur. Dans le mélange trans-décaline/p-xyléne en revanche (m et

0), cette constante de vitesse est plus au moins identique avec et sans présence d’organogélateur.

crista

IIL.5. Influence de la nucléation hétérogéne sur la stabilité thermique des

ux de P3HT

Les objets hybrides finaux obtenus ont été analysés par spectroscopie UV-Visible en température

(chauffe tous les 5 °C) pour pourvoir déterminer la température de fusion des fibrilles de P3HT

(Figure 23). En effet, dans le cas d’une nucléation hétérogéne du P3HT, sa température de fusion

devrait augmenter comparé a celle du P3HT seul®.
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Figure 23: Courbes de fusion des fibrilles de P3HT obtenues par [’absorbance UV-Visible de Ay.odu P3HT en
fonction de la température (chauffe). a) agent:P3HT (1:1) et b) agent:P3HT (1:5) dans la trans-décaline c)
agent:P3HT (1:1) et d) agent:P3HT (1:5) dans la trans-décaline/p-xylene (80/20).

Les absorbances étant normalisée a 1 a 30 °C et 0 a 80 °C, les températures de fusion sont
déterminées par la température correspondant a une absorbance de 0.5. Les températures de

fusion du P3HT déterminées dans chaque composé sont regroupées dans le Tableau 5 ci-

dessous.
, trans-décaline trans-décaline/p-xylene (80/20)
Agent nucléant 1 3 1 5
DBS 56°C (+5°C) | 56°C (+5°C) 55°C (+3°C) 55°C (+2°C)
PBICS 57°C(+6°C) | 54°C (+3°C) 54 °C (+1°C) 51°C(-1°C)
NDI2R 57°C(+6°C) | 57°C (+6°C) 53°C (+1°C) 52°C
NDI2L 57°C(+6°C) | 53°C(+2°C) 55°C (+2°C) 53°C (+1°C)
NDI4R 54°C(+3°C) | 56 °C (+5°C) 55°C (+2°C) 50 °C (-2 °C)
NDI4L 46 °C (-5°C) | 60 °C (+9 °C) 56 °C (+ 4 °C) 51°C(-1°C)
sans 51°C 52 °C

Tableau 5: Températures de fusion des fibrilles de P3HT obtenues selon le composite et le solvant.
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En regardant I’évolution des courbes d’absorbance de Ay, du P3HT en fonction de la
température, on remarque que selon le composé, les courbes se superposent presque dans le cas
du mélange trans-décaline/p-xyléne alors que dans la trans-décaline, les courbes se distinguent.
Si on détermine les températures de fusion des fibrilles de P3HT, on remarque que dans la trans-
décaline, cette température peut augmenter jusqu’a 9 °C en présence d’organogélateur en
solution (pour le composite NDI4L:P3HT) alors que dans le cas du mélange trans-décaline/p-
xyléne cette variation n’est que de 4 °C (pour le composite NDI4L:P3HT). Ceci montre que
I’effet nucléant est quasi-inexistant voire absent lorsque ’on est dans le mélange trans-
décaline/p-xyléne et qu’il est bien présent dans la frans-décaline. La morphologie en « shish-
kebab » observée a partir de séchage de solution dans le mélange trans-décaline/p-xyléne est
donc obtenue lors du processus de séchage et pas initialement en solution. Ceci démontre que les
morphologies finales de shish-kebab ne permettent pas de conclure a un effet nucléant des agents
nucléants en solution. Les morphologies peuvent se former aussi lors du séchage pendant la
préparation des grilles de MET. En effet, nous montrons que, pour les mélanges de solvants
analysés et les différents agents nucléants, le taux final de cristallinité n’excéde pas 50 — 54 %.
Ainsi, il reste une fraction de chaines dissoutes en solution qui peuvent cristalliser lors du

séchage et ainsi générer des shish-kebabs.
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V. Conclusion

Dans la premicére partie de ce chapitre, nous avons étudi¢ la cristallisation du P3HT en
solution dans la trans-décaline et le mélange trans-décaline/p-xyléne. La méthodologie d’étude
de la cristallisation par spectroscopie d’absorption UV-Visible a été présentée. Nous avons
démontré qu’il est possible de jouer sur la cristallinité et la morphologie des fibrilles de P3HT
selon le solvant et la vitesse de refroidissement appliqués. Ainsi, parmi tous les solvants étudiés,
la trans-décaline induit un taux de cristallisation pour le P3HT sans équivalent. La taille et la
température de fusion des fibrilles peuvent étre modulées en changeant la vitesse de
refroidissement des solutions dans la trans-décaline. Un refroidissement lent (7 °C/h) permet
d’obtenir des fibres plus longues (jusqu’a 1 um) alors qu’un refroidissement rapide (trempe a
0 °C) présente des fibrilles courtes (100 a 200 nm).

Dans un deuxiéme temps, nous avons €tudi¢ le caractére nucléant d’organogélateurs n-
conjugués a cceur NDI et PBI. Nous avons obtenu des morphologies en shish-kebab pour les
composés organogélateur:P3HT par un protocole séquentiel ou les fibres d’organogélateur sont
déja formées avant 1’adjonction du P3HT.

Les cinétiques de cristallisation en solution avec et sans organogélateurs ont été analysées par la
loi d’Avrami. L’effet nucléant se traduit par des cinétiques de cristallisation accélérées, avec des
proportions d’agents nucléants optimales dans chaque solvant utilisé (trans-décaline et mélange
trans-décaline/p-xyléne). Lorsque 1’on travaille dans le mélange trans-décaline/p-xyléne, les
¢tudes UV-visible ne révelent aucun effet nucléant en solution par les cinétiques de
cristallisation. Mais les ¢tudes MET sur films minces séchés démontrent la présence de structure
en shish-kebab. Celles-ci se forment lors du séchage c’est-a-dire lorsque le p-xyléne (plus
volatile) s’évapore en premier et que I’on tend vers un mélange dans la trans-décaline.

Ce que I’on peut de plus noter c’est que dans le mélange de solvant, la taille des fibres des
organogélateurs compte. Ainsi par exemple en utilisant pour organogélateur les gels de NDI2 et
4 refroidis lentement (fibres fines), la cinétique est plus lente qu’en utilisant les gels refroidis
rapidement (fibres plus épaisses).

L’¢étude des objets obtenus a révélé une morphologie en shish-kebab pour tous les composites

organogélateurs:P3HT analysés. Cette morphologie est composée d’un « shish » constitué par la
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fibre de 1’organogélateur et de « kebabs » formés par les fibrilles de P3HT qui ont nucléées sur
I’organogélateur.
L’¢étude réalisée ici nous montre qu’il y a de nombreuses conditions a remplir afin d’avoir la
morphologie en shish-kebab:

-il faut identifier un solvant commun au polymere et a I’agent nucléant,

-il faut que I’organogélateur forme des objets fibrillaires auto-assemblés a une
température supérieure a celle a laquelle le polymeére cristallise.
Le mécanisme exact de nucléation des agents nucléants m-conjugués sur le P3HT n’est pas
connu. Il est probable qu’il s’agisse d’un mécanisme de type épitaxie comme observé dans le cas
des polyoléfines™. Mais notre étude montre aussi que I’efficacité des agents nucléants dépend du
solvant utilis¢ et de la proportion d’agent nucléant:polymere. Le fait que nous travaillons sur des
organogélateurs mériterait aussi d’étre approfondi. En effet, la gélification de I’environnement

dans lequel cristallise le polymére doit aussi influencer cette cristallisation.
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Résume

Dans ce chapitre, nous avons utilisé nos systémes nano-composites organogélateurs:P3HT au
sein de cellules solaires. Une étude préliminaire a été menée afin d’établir les conditions
optimales d’¢élaboration de ces cellules afin d’obtenir un compromis entre une homogénéité des
films minces et une bonne cristallinité du P3HT. Nous avons essayé plusieurs procédés. Dans un
premier temps, des films homogenes établis a partir de solution dans I’ODCB ont été traités avec
des solvants permettant d’augmenter la cristallinité du P3HT (p-xyléne, trans-décaline). Dans un
deuxiéme temps, nous avons jou¢ avec un mélange de deux solvants dans la solution initiale
(ODCB/trans-décaline,  chlorobenzene/trans-décaline et  p-xyléne/trans-décaline) dans
différentes proportions et nous avons analysé la cristallinité et ’homogénéité des films obtenus.
Finalement, le protocole qui permet d’obtenir des films homogenes et un P3HT tres cristallin est

d’utiliser une solution initiale dans un mélange trans-décaline/p-xyléne en proportion 80/20.

Les cellules solaires mesurées a base de P3HT:PCBM et P3HT:PCBM:organogélateur n’ont
pas présenté le rendement espéré. En revanche, le point positif c’est que le rendement de ces
cellules avec des organogélateurs est nettement meilleur que sans organogélateurs (on passe de
0.02 % a presque 1.3 %), ce qui semble mettre en évidence I’effet bénéfique de 1’ajout d’agent

nucléant sur les performances des cellules solaires fabriquées a partir de solvants non chlorés.

237



Chapitre V: Utilisation d’organogélateurs a ceeur PBI et NDI comme agents nucléants au sein de cellules

solaires organiques

I. Introduction

Les cellules solaires organiques ont beaucoup d’avantages par rapport aux cellules solaires
inorganiques, notamment les plus faibles cofits de fabrication, la 1égereté et la flexibilité des
cellules et un plus faible impact environnemental lors de 1’¢laboration. Elles sont composées
d’un matériau donneur et d’'un matériau accepteur d’¢électrons. Les rendements des cellules
atteignent aujourd’hui environ 12 % mais beaucoup de paramétres doivent étre optimisés. Par
exemple, la cristallinit¢ des matériaux ainsi que la morphologie des couches actives constituant
les cellules solaires organiques jouent un role important sur les performances des cellules. Ainsi,
de nombreuses études se sont penchées sur I’amélioration du rendement de conversion
énergétique (ou PCE). Le matériau polymére donneur d’¢électrons de référence est le P3HT: ¢’est
un matériau semi-cristallin dont la morphologie doit étre optimisée au sein de cellules solaires.
D’une part, des traitements par recuit thermique' * ou vapeur de solvant® des couches actives ont
montré une augmentation du rendement final des cellules solaires obtenues. D’autre part, I’ajout
d’agent nucléant permet de controler la cristallinité du P3HT®” et parfois méme d’augmenter le
rendement des cellules solaires'’. Cependant, I’ajout d’agent nucléant comme matériau accepteur
qui permettrait de contrdler la cristallinit¢ du P3HT ainsi que la morphologie des domaines
donneurs et accepteurs n’a pas encore ¢été étudié. Au vue des morphologies obtenues et décrites
précédemment (shish-kebab), nous nous sommes intéressés a la possibilit¢ d’intégrer nos
systémes hybrides au sein de la couche active de cellules solaires. Ces nano-composites
possedent une nano-structuration en shish-kebab potentiellement intéressante en cellules solaires.
D’une part, si I’organogélateur est un conducteur de type n et le polymeére nucléé de type p, la
séparation de charges a I’interface entre les deux matériaux n et p pourrait ainsi étre optimisée.
D’autre part, la cristallisation du P3HT étant améliorée en présence de ces organogélateurs, on
pourrait s’attendre a une meilleure mobilit¢é de trous et donc une meilleure extraction des
charges.

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord évalué le potentiel des matériaux constituants
les nano-composites.

Dans une seconde partie, nous avons €tabli un processus d’¢laboration de films minces

pour les cellules solaires afin d’avoir les films les plus cristallins et les plus homogenes
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possibles. La spectroscopie d’absorption UV-Visible du P3HT ainsi que la microscopie optique
et électronique des films minces sont les moyens utilisés pour vérifier ces deux points. Une fois
ce processus défini, nous avons caractérisé ces cellules solaires a base de nos hybrides et analysé

I’effet de I’ajout d’un organogélateur au sein de la couche active de P3HT:PCBM.

I1. Propriétés électroniques des différents composants de I’hybride

Comme décrit dans le Chapitre I, une des étapes de fonctionnement d’une cellule solaire
organique est la séparation des charges (trous et ¢lectrons) a I’interface des domaines de type n et
p. Pour une séparation efficace, il faut entre-autre que les niveaux énergétiques LUMO des deux
matériaux soient bien positionnés. Le niveau LUMO du matériau accepteur doit étre plus faible
que celui accepteur d’électrons. Les dérivés de fullerene (PCBM) et de rylénes (NDI et PBI)
sont généralement utilisés comme matériaux accepteur dans une cellule a base de P3HT
(matériau donneur) car ils possedent des niveaux LUMO adéquates. Nous avons vérifié que les
niveaux LUMO de nos organogélateurs a cceur NDI (NDI2 et NDI4) et PBI (PBICS8) étaient
¢galement bien positionnés. Ceux-ci ont ét€¢ obtenus par cyclovoltamétrie en film mince pour le
PBICS8'' et le P3HT'? et en solution pour les NDI2 et NDI4". La valeur du niveau LUMO du
PCBM-C60 a été mesurée par spectroscopie Photoélectronique'®. Les valeurs obtenues sont

répertoriées dans le Tableau 1 ci-dessous.

Composé PBICS'"' NDI2" NDI4" PCBM-C60" P3HT"

ELUMO -3.8eV -3.8eV -3.7eV -3.3eV -2.8¢eV

Tableau 1: Niveaux énergétiques des différents composés utilisés.
D’apres les valeurs de Epymo comprises entre -3.8 et -3.3 eV, nous voyons que le transfert de

charges peut donc se faire entre les deux types de matériau car le niveau LUMO des matériaux

accepteurs (PBIC8, NDI2, NDI4 et PCBM) est plus faible que celui du P3HT (Figure 1).
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Figure 1: Diagramme des niveaux énergétiques des systemes accepteurs/P3HT avec pour accepteurs:

PCBM, PBICS, NDI2 et NDIA4.

Pour une bonne extraction des charges jusqu’aux électrodes, les matériaux doivent présenter des
mobilités de porteurs de charges équilibrées et suffisantes (> 10™ cm?/V.s). Ces mobilités
peuvent étre déterminées par transistors a effet de champ. Les valeurs moyennes extraites de la

littérature sont présentées dans le Tableau 2.

Composé PBICS"' NDI2/NDI4 PCBM-C60" P3HT"

Mobilité =10 cm?/V.s - =10~ cm?V.s =10~ cm?/V.s

Tableau 2: Mobilités d’électrons (PBICS"', NDI2, NDI4 et PCBM") et de trous (P3HT) des différents

composés.

De maniere générale, le P3HT et le PCBM-C60 présentent des mobilités de charges de I’ordre
de 107 cm?/V.s respectivement de trous et d’électrons. Le PBICS caractérisé par Alexandru
Sarbu'' présente une trés faible mobilité d’électrons. Nous n’avons pas réussi & mesurer les
mobilités d’électrons de nos composés a coeur NDI (méme en utilisant toutes les configurations
possibles d’OFETs). Les mobilités d’¢lectrons sont trop faibles dans ces systémes. Ceci est
surement di a la présence des chaines alkyles/dendrons isolants ou du manque de percolation

entre les fibres. Un empilement défavorable et un grand degré de désordre au sein des fibres de
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NDI2 et de NDI4 peut aussi expliquer ces faibles mobilités. On peut cependant noter qu’un
compos¢ similaire a NDI2 et NDI4 mais avec un espaceur flexible plus grand entre le cceur NDI
et les groupements amides'’ a présenté des mobilités d’électrons pouvant aller jusqu’a
107 cm?/V.s.

Les organogélateurs ayant une mobilité d’électrons tres faible, nous avons choisi de ne pas
utiliser ces matériaux comme accepteurs purs avec le P3HT mais en mélange avec un autre
matériau accepteur, le PCBM. Ainsi, nous avons ¢laboré des cellules a base de
P3HT:PCBM:organogélateurs et les avons comparées avec les cellules de référence

P3HT:PCBM. Les organogélateurs auront pour unique fonction de nucléer le P3HT.
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III. Cellules de référence P3HT:PCBM: choix du processus d’élaboration des

films minces

I11.1. Morphologie et cristallinité des cellules a base de PSHT:PCBM

Nous avons tout d’abord choisi d’étudier une cellule de référence P3HT:PCBM. Le processus
standard d’¢laboration de ces cellules solaires se fait a partir d’une solution dans I’o-
dichlorobenzeéne (ODCB) (Schéma cellule standard en annexe) a 40 mg/mL dans des proportions
de P3HT:PCBM 1:0.7. Ces cellules, si elles ne subissent aucun traitement thermique présentent
des rendements de conversion électriques inférieurs a 0.1 %. Cependant, apres un recuit a 160 °C
pendant 15 minutes, les rendements atteignent des valeurs de 3 %. L’augmentation du rendement
aprés recuit est due a une optimisation de la morphologie des films et notamment a
I’augmentation de la cristallinit¢ du P3HT. Cette cristallinité du P3HT dans les films minces de
P3HT:PCBM obtenus peut étre évaluée par spectroscopie UV-Visible (Figure 2 ci-dessous). En
effet, on note que le P3HT est plutét amorphe avant recuit (orange) et mieux cristallisé apres
(rouge) (amélioration de la structure vibronique et décalage du spectre vers le rouge). La bande a
350 nm correspond a la contribution du PCBM.

—0ODCB
—— ODCB recuit 160°C
— trans-décaline P3HT

L ‘—1—‘ P3HT:PCBM |
PCBM

f_l_\

o = o
B ()] oo

Absorbance normalisée (u.a.)
=]
N

%00 460 560 6(I)0 760 800
Longueur d'onde (nm)
Figure 2: Spectres d’absorption UV-Visible des films minces de PSHT: PCBM obtenus a partir de dépot
par spin coating de solutions initiales dans ['ODCB avant (orange) et apres recuit (rouge) et dans la

trans-décaline (violet) sans recuit.
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Nous avons travaillé précédemment dans la trans-décaline pour former les nano-structures
organogélateurs:P3HT. Nous aimerions donc élaborer des cellules solaires a partir de solutions
dans la trans-décaline. Dans la gamme de concentration des solutions utilisées pour les cellules
solaires (20 a 40 mg/mL), les solutions obtenues dans la trans-décaline sont trés visqueuses voire
forment un gel. Pour prélever la solution et établir des films minces, nous sommes donc obligés

de déposer les solutions a chaud a 100 °C.

Comme le montre le spectre UV-Visible en violet (Figure 2), le P3HT est tres bien cristallisé
dans les films préparés a partir de trans-décaline. Le premier point sur la cristallinité du P3HT
est respecté. D’un point de vue morphologique, les films minces de P3HT:PCBM déposés a
partir de ce solvant présentent quelques hétérogénéités/agrégats (Figure 3b) comparés aux films

minces P3HT:PCBM préparés a partir d’une solution dans I’ODCB (Figure 3a).

100 pym 100 pm
Figure 3: Images obtenues par microscopie optique de films minces de PSHT:PCBM de solution dans
a) I’'ODCB et b) la trans-décaline.

Afin de remédier a ce probléme d’hétérogénéités, tout en assurant une meilleure cristallinité du
P3HT, nous proposons deux alternatives. La premicre est de partir d’un film homogene de
P3HT:PCBM déposé a partir d’ODCB et de traiter ce film par des solvants aidant a la
cristallisation du P3HT (p-xyléne, trans-décaline) par drop casting, spin coating, trempe ou SVA
de ces solvants. Le traitement doit permettre une recristallisation efficace du P3HT et
éventuellement une croissance de structures en shish-kebab. La deuxiéme méthode consiste a
changer la composition de départ du solvant en utilisant des mélanges: frans-décaline/ODCB,

trans-décaline/chlorobenzéne ou trans-décaline/p-xyléne.
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I1L.2. Tests d’optimisation de la morphologie et de la cristallinité des films

minces de P3HT:PCBM

I11.2.a. Trempe dans la trans-décaline d’un film obtenu par ODCB

Nous sommes donc partis de films de PSHT:PCBM recuits et non recuits préparés a partir d’une
solution dans ’ODCB. Nous avons traité¢ ces films tout d’abord par trempe dans la trans-
décaline pendant une journée. Les spectres UV-Visible avant (en rouge) et aprés trempe (en

bleu) dans la trans-décaline sont présentés Figure 4.

e —Avant trempe trans-décaline
—— Avant trempe trans-décaline b) — Avant trempe frans-decaline C) ——Aprés trempe 1s trans-décaline

a) ——Apres trempe frans-décaline —— Aprés trempe trans-décaline Aprés trempe 5s trans-décaline

1F 3 y - -
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< o o
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g gos g
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© @ ]
g 5 §
802 1 202 { 2 1
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Figure 4: Spectres d’absorption UV-Visible des films minces de PSHT:PCBM obtenus a partir de spin
coating de solutions initiales dans [’'ODCB. Comparaison avant et apres trempe pendant une journée
dans la trans-décaline pour un film a) recuit et b) non recuit. c) Evolution en fonction du temps de trempe

dans la trans-décaline.

On remarque tout d’abord que la cristallinit¢é du P3HT des films recuit a 160 °C n’évolue pas
beaucoup apres une journée de trempe dans la trans-décaline (Figure 4a). En revanche, pour les
films non recuits (Figure 4b), le P3HT est beaucoup plus cristallisé aprés une journée de trempe
dans la trans-décaline. Cependant, une chose cruciale a noter est la disparition du signal du
PCBM entre 300 et 400 nm aprés une journée dans la trans-décaline (spectres en bleus Figures

4a et b). Lorsque nous avons analysé par spectroscopie UV-Visible la solution de frans-décaline
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dans laquelle avait trempé le film de PBHT:PCBM, le signal du PCBM est apparu, confirmant
que le PCBM a ét¢ dissout dans la trans-décaline.

Si on regarde 1’évolution du spectre UV-Visible des films de P3HT:PCBM non recuit en
fonction du temps de trempe dans la frans-décaline (Figure 4c), on remarque que le PCBM
disparait au bout de quelques secondes. La trempe dans la trans-décaline est donc un bon moyen
pour augmenter la cristallinit¢ du P3HT au sein des films mais ne permet pas de conserver le

PCBM au sein de ses couches dans ces conditions. Cette méthode n’a pas été poursuivie.

II1.2.b. Spin coating et drop casting de solvants permettant la cristallisation

du P3HT sur un film obtenu par ODCB

La trempe dans un solvant qui aide a la cristallisation du P3HT était donc un processus trop long
pour augmenter la cristallinit¢ du P3HT sans dissoudre le PCBM. Nous avons essayé de
diminuer ce temps de « trempe » en déposant les solvants de cristallisation par-dessus la couche
de P3HT:PCBM non recuite. Nous avons effectué¢ ces traitements soit par drop-casting (en
laissant sécher le solvant), soit par spin-coating en laissant pénétrer le solvant puis en enlevant

I’exces par spin-coating.

Nous avons donc réalisé un traitement par spin-coating de trans-décaline a température ambiante
(Figure 5a), de p-xyléne a 100 °C (Figure 5b) et par drop-casting de frans-décaline a 50 °C
(Figure 5c¢) sur des films minces non recuits de PSHT:PCBM. Nous obtenons les spectres UV-
Visible avant (en rouge) et apres ces différents traitements (en bleu) présentés sur la Figure 5 ci-
dessous.

On remarque que les spectres des films traités par spin-coating (Figures 5a et b, spectres en
bleus) ne présentent pas une meilleure cristallinit¢ du P3HT apres traitement et que le PCBM
n’est plus présent dans le film mince. Le spin-coating n’est donc pas un processus adapté pour
augmenter la cristallinit¢é du P3HT et conserver le PCBM au sein des films minces. Aprés drop-
casting de trans-décaline a 50 °C, qui correspond en fait a la température de dissolution du
P3HT dans la trans-décaline, le P3HT est un peu mieux cristallisé (Figure Sc, spectre en bleu),
le PCBM est toujours présent mais les films minces présentent des hétérogénéités dus au

séchage du solvant.
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Figure 5: Spectres d’absorption UV-Visible des films minces non recuits de PSHT:PCBM obtenus a

partir de spin coating de solutions initiales dans [’ODCB. Comparaison avant et apres a) spin-coating de

trans-décaline a température ambiante, b) spin-coating de p-xylene a 100 °C et c) drop casting de trans-

décaline a 50 °C.

Nous avons donc essayé une méthode de traitement par vapeurs de solvant (SVA).

I11.2.c. Traitement par SVA de frans-décaline d’un film obtenu par ODCB

Nous avons traité les films minces P3HT:PCBM (préalablement recuits ou non) par SVA de

trans-décaline a 170 °C d’apres le protocole présenté Figure 6.

«—T1

Vapeur saturée
en trans-décaline

 —

- Echantillon
| | de P3HT:PCBM

Echantillon de P3HT:PCBM placé
dans un récipient fermé saturé

en vapeur de trans-décaline
dans une étuve a 170°C

Figure 6: Traitement par SVA de trans-décaline a 170 °C des films de PSHT:PCBM.

]

Quverture du récipient et
évaporation de la trans-décaline
au sein du film

La trans-décaline étant trés peu volatile a température ambiante, nous avons di faire ce

traitement a une température proche de la température d’ébullition du solvant c’est a dire a
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170 °C pendant environ 1 heure. On obtient les spectres avant (en rouge) et apres traitement (en

bleu) présentés Figure 7.

) —Avant traitement vapeur trans-décaline b) —— Avant traitement vapeur frans-décaline
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Figure 7: Spectres d’absorption UV-Visible des films minces de PSHT:PCBM obtenus a partir de spin
coating de solutions initiales dans ’'ODCB. Comparaison avant et apres traitement par vapeur de trans-

décaline a 190 °C pendant une journée pour un film a) recuit et b) non recuit.

Les films préalablement recuits a 160 °C ne voient pas la cristallinit¢ du P3HT s’améliorer
(Figure 7a spectre en bleu) et les films non recuits subissent une trés légere amélioration
insuffisante par rapport a la cristallinité pouvant étre atteinte dans la trans-décaline (Figure 7b

spectre en bleu).

En conclusion, la méthode consistant a partir d’un film mince de P3HT:PCBM homogene et de
le traiter par du p-xyléne ou de la trans-décaline ne permet pas d’améliorer la cristallinité¢ du
P3HT sans dissoudre le PCBM. En effet, le seul processus qui permet d’augmenter
considérablement la cristallinit¢ du P3HT (trempe dans la trans-décaline) est un processus qui
enleve le PCBM des films minces. Il est de plus intéressant de noter que les différents
traitements effectués sont plus efficaces sur les films minces de P3HT:PCBM non recuits.

Les post-traitements n’étant pas concluants, nous nous sommes intéressés a des mélanges de

solvants.
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II1.2.d. Effet de I’utilisation d’un mélange de solvants trans-décaline/ODCB
pour préparer les solutions de PSHT:PCBM

Nous avons donc changé le solvant des solutions initiales et nous avons étudié¢ différentes
proportions de frans-décaline/ODCB. Nous avons spin-coaté ces solutions de P3HT:PCBM a
chaud (100 °C) (Figure 8).

trans-décaline/ODCB (0/100 trans-décaline/ODCB (5/95)

e ]

o o
IS o

Absorbance normalisée (u.a.) .?_’.
o
XY

0 1 | L +
300 400 500 600 700 800
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Figure 8: a) Evolution des spectres d’absorption UV-Visible des films minces de PSHT: PCBM obtenus
a partir de spin coating de solutions initiales dans différentes proportions trans-décaline/ODCB. b)

Evolution morphologique correspondante obtenue par MET en champ clair.

Les spectres UV-Visible des films minces obtenus sont présentés (Figure 8a) en fonction de la
proportion initiale de trans-décaline utilisée. On remarque que plus la proportion de trans-
décaline est importante par rapport a I’ODCB, plus les films minces obtenus sont cristallins. On
passe du spectre en orange pour 0 % de frans-décaline au spectre en noir pour 90 % de trans-
décaline. Les images de MET en champ clair obtenues (Figure 8b) montrent la morphologie des
films minces de P3HT:PCBM. Ainsi, on remarque qu’a 0 % de trans-décaline (cadre orange),

les films sont homogenes et présentent une morphologie fibrillaire alors qu’a partir de 20 % de
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trans-décaline (cadre vert) les films présentent des hétérogénéités avec des cristallites de PCBM.
Si on regarde les spectres UV-Visible correspondant a 20 % de trans-décaline (Figure 8a, spectre
en vert) ou moins, le P3HT est trés faiblement cristallisé. 11 est difficile de trouver un compromis
entre une bonne cristallinit¢é du P3HT et I’homogénéité des films suivant la composition de

solvant trans-décaline/ODCB.

II1.2.e. Solutions de départ avec un mélange frans-décaline/chlorobenzene

Si on prend a présent un mélange de solvants frans-décaline/chlorobenzene et que 1’on étudie la
cristallinité et ’homogénéité des films de PZHT:PCBM déposé a chaud a 100 °C et en mode

dynamique, on obtient les spectres UV-Visible présentés Figure 9a.
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Figure 9: a) Evolution des spectres d’absorption UV-Visible des films minces de PSHT:PCBM obtenus a
partir de spin coating de solutions initiales dans différentes proportions trans-décaline/CB. b) Image
obtenue par MET en champ clair du film mince obtenu a partir d 'une proportion trans-décaline/CB de

70/30.

On remarque a nouveau qu’en augmentant la proportion de frams-décaline par rapport au
chlorobenzene, le P3HT est mieux cristallisé¢ au sein des films minces PHT:PCBM. On passe
du spectre en orange pour 70 % de frans-décaline au spectre en noir pour 98 % de trans-décaline
(Figure 9a). Au-dela de 70 % de frans-décaline, le PSHT commence a étre bien cristallisé. Si on

analyse par MET en champ clair ce méme film préparé avec 70 % de trans-décaline (Figure 9b),
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on remarque des grosses hétérogénéités liées notamment a une séparation de phase entre le
P3HT (zones en gris clair) et le PCBM (zones en noir foncé d’environ 500 nm de diameétre).

Le mélange trans-décaline/chlorobenzéne n’est donc pas adapté a I’obtention de films minces
bien cristallisés et homogenes de P3BHT:PCBM car les films minces présentent des agrégats de

PCBM de grande taille (défavorable pour la séparation et I’extraction des charges).

IIL.2.f. Solutions de départ avec un mélange trans-décaline/p-xyléne

Les mélanges de solvants effectués dans les deux paragraphes précédents ont été réalisés entre la
trans-décaline et des bons solvants du P3HT et du PCBM'®. Ces mélanges n’ont peut-étre pas
donné de trés bons films parce que le chlorobenzéne et ’ODCB sont de trop bons solvants. C’est
pourquoi nous avons eu I’idée de remplacer ces bons solvants par un solvant moins bon comme
le p-xyléne. Nous avons donc ¢élaboré des films minces de P3HT:PCBM a partir de solutions
dans différentes proportions de trans-décaline/p-xyléne déposées a chaud a 100 °C. Les spectres

d’absorption UV-Visible des films obtenus sont présentés ci-dessous (Figure 10a).
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Figure 10: a) Evolution des spectres d’absorption UV-Visible des films minces de PSHT:PCBM spin-
coatés a partir de trans-décaline/p-xyléne en différentes proportions. b) Image obtenue par MET en

champ clair du film mince obtenu a partir d’'une solution dans le mélange trans-décaline/p-xylene (80/20)
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On remarque que méme a tres faible proportion de trans-décaline (10 %, spectre en orange), le
P3HT possede déja une structure vibronique mieux définie que pour les films réalisés a partir
d’ODCB. Si on augmente la proportion de trans-décaline, le P3HT devient de plus en plus
cristallin pour atteindre le spectre en noir a 80 % de frams-décaline. La cristallinité peut étre
évaluée grice au rapport Ag.o/Ag.; = 0.91296 o & W = 26 meV (largeur de bande excitonique'?).
Cette valeur de W est extrémement faible et traduit un haut taux de cristallinité du P3HT. Les
films obtenus avec cette proportion de frans-décaline (80 %) ont été analysés par MET en champ
clair (Figure 10b). L’image en champ clair montre un film homogeéne avec quelques
hétérogénéités mais beaucoup plus petites que celles obtenues précédemment dans les autres
mélanges de solvants. Le mélange 80 % de trans-décaline et 20 % de p-xyléne permet d’avoir
une excellente cristallinit¢ du P3HT et des films homogeénes. C’est donc ce mélange de solvants
trans-décaline/p-xyléne 80/20 que nous avons choisi pour €élaborer nos cellules solaires.

—ODCB

—— ODCB recuit 160°C

—— trans-décaline/p-xyléne (80/20)
— trans-décaline/p-xyléne (80/20) recuit 100°C
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Figure 11: Comparaison des spectres d’absorption UV-Visible des films minces de P3HT:PCBM obtenus
a partir de spin coating de solutions initiales dans différents solvants (ODCB et p-xylene) et avec et sans

traitement thermique.

Les films obtenus dans le mélange trans-décaline/p-xyléne (spectres vert et bleu) ne varient pas

apres recuit et la cristallinit¢ du P3HT est meilleure que celle des films obtenus en présence
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d’ODCB (spectres rouge et violet) méme apres recuit (spectre en violet). Donc, en présence de
trans-décaline, aucun recuit thermique n’est nécessaire afin d’améliorer la cristallinité¢ du P3HT

apres dépot des couches actives.

En conclusion, nous pouvons noter que le solvant de la solution initiale de PSHT:PCBM joue un
role fondamental sur la cristallinité des matériaux mais aussi sur leur morphologie a 1’état solide.
Ainsi, par un jeu de mélange de solvants, il est possible de controler a la fois ces deux

parametres.
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IV. Cellules solaires avec agents nucléants

Les cellules solaires ont été ¢laborées en partenariat avec Nicolas Zimmerman du laboratoire
ICube. Les différents parameétres que 1’on peut obtenir suite a I’analyse des cellules solaires sont
présentés dans 1’annexe de ce chapitre dans la partie expérimentale.

La morphologie fine des films minces des cellules solaires n’a pas pu étre étudiée par MET en
champ clair a cause de 1’épaisseur des films. Cette morphologie n’est étudiée qu’optiquement ou

par les valeurs de Voc, FF et Jsc.

IV.1. Conditions de mélange

L’étape d’¢élaboration des cellules solaires se faisant en boite a gants, nous devons utiliser des
solvants anhydres. La trans-décaline anhydre n’existant pas, nous avons décidé de la remplacer
par de la décaline anhydre. Pour vérifier que le P3HT a le méme comportement dans la trans-
décaline et dans la décaline, nous avons analysé sa cristallinité dans ce solvant (Figure 9 Partie
expérimentale). Le comportement du P3HT est identique dans la frans-décaline et dans la
décaline, donc la décaline anhydre sera utilisée pour fabriquer nos cellules solaires.

Nous avons donc choisi d’¢élaborer des cellules solaires a partir de solution dans le mélange
décaline/p-xyléne anhydre (80/20) avec P3HT:PCBM:organogélateur en proportion 1:0.7:0.2 et
P3HT:PCBM en proportion 1:0.7. La proportion d’organogélateur a été choisie en cohérence
avec ce que le Chapitre IV nous a présenté comme résultats. En effet, pour la proportion
organogélateur:P3HT 1:5 les morphologies en shish-kebab ont été obtenues. Nous n’avons pas
choisi la proportion 1:1 car en analysant les mobilités des organogélateurs utilisés, une trop
grande proportion de ceux-ci pourrait agir comme un poison sur le rendement de conversion des
cellules solaires.

Nous avons aussi choisi de comparer nos résultats avec des cellules solaires préparées a partir de
décaline anhydre et d’ODCB anhydre P3HT:PCBM (1:0.7) et PSHT:PCBM:PBICS (1:0.7:0.2).
Comme présenté dans le Chapitre IV précédent, nous avons décidé d’établir nos composites par
un protocole séquentiel pour les solutions a partir de décaline anhydre et de décaline/p-xyléne

anhydre afin d’obtenir nos nanostructures en shish-kebabs organogélateur:P3HT. Pour ce faire,
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nous avons di déterminer les températures de fusion de nos organogélateurs et de cristallisation
du P3HT. Les concentrations utilisées dans la solution initiale pour réaliser des cellules solaires
étant de 20 mg/mL au total, nous avons donc des concentrations de :

- 11.8 mg/mL de P3HT et 8.2 mg/mL de PCBM pour les solutions des cellules solaires
P3HT:PCBM

- 10.5 mg/mL de P3HT, 7.3 mg/mL de PCBM et 2.1 mg/mL d’organogélateur pour les
cellules solaires P3BHT:PCBM:organogélateur. Pour ce dernier type de cellules solaires, nous
sommes partis de deux solutions que nous avons mélangées. La solution S1 est a 21 mg/mL de
P3HT et 14.6 mg/mL de PCBM dans 0.5 mL de solvant et la solution S2 est a 4.2 mg/mL
d’organogélateur dans 0.5 mL de solvant. En les mélangeant, on obtient donc bien les
concentrations voulues dans 1 mL de solvant.
En établissant un protocole séquentiel, il nous faut connaitre les températures de cristallisation du
P3HT a 21 mg/mL et les températures de fusion de nos organogélateurs a 4.2 mg/mL. Ces
températures ont été mesurées par DSC (les études par spectroscopie FTIR étant trop complexes

dans des mélanges de solvants) et sont reportées dans le Tableau 3 ci-dessous.

Solvant trans-décaline/p-xyléne anhydre (80/20) tm};if;gf;me
Composé NDI2L. | NDI2R | NDI4R | PBIC8 | DBS | P3HT | PBIC8 | P3HT
Température de fusion/
oo (C0) 89 112 103 >100 | >100 | <60 > 100 <80
T, (°C) : Température de
mélange avec la solution 70 90 90 100 100 - 100 -
P3HT:PCBM

Tableau 3: Températures de fusion (pour les agents nucléants) et de cristallisation (pour le P3HT) selon le
solvant obtenues par DSC et détermination de la température de mélange des solutions agent seul et

P3HT:PCBM.

On nomme NDI2R et NDI4R les gels de NDI2 et NDI4 refroidis rapidement et NDI2L le gel de
NDI2 refroidis lentement.
Les températures de mélange sont déterminées comme suit: ces températures doivent étre

supérieures a la température de cristallisation du P3HT (60 °C) et inférieures a celles de fusion
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des organogélateurs. On en déduit donc des températures de mélanges 7, de nos solutions S1 et

S2 et donc un protocole de mélange pour chaque composite (Figure 12).

Protocole cellules solaires P3HT:PCBM} Protocole cellules solaires P3HT:PCBM:organogélateur

P3HT:PCBM Organogélateur P3HT:PCBM
120 °C Gel déja formé 120 °C
\ 25°C
\, l l
P3HT:PCBM Organogélateur P3HT:PCBM
100 °C %%‘Q T Tm
\ /

Mélange a T,

&
) !

Spin coating sur substrat cellules solaires Spin coating sur substrat cellules solaires

Figure 12: Protocole séquentiel proposé pour [’établissement de cellules solaires PSHT:PCBM et
P3HT:PCBM.:organogélateur dans la trans-décaline et dans le mélange trans-décaline/p-xylene (80/20).

Les solutions des organogg¢lateurs ont été préparées une semaine a 1’avance afin d’avoir leurs
fibres bien formées. Pour les composés a base de NDI, les solutions ont été¢ chauffées a 120 °C
pendant 30 min puis ont subi soit un refroidissement rapide (trempe a 0 °C, NDI2R et NDI4R),
soit un refroidissement lent (10 °C/heure NDI2L). Les solutions de PBICS8 et de DBS ont été
agitées pendant 1 heure a 120 °C puis trempées a 0 °C afin d’obtenir les fibres les plus fines
possible de ces composés. Pendant la nuit avant le dépdt des solutions, les solutions de
P3HT:PCBM sont mises a agitation a 100 °C, puis le jour méme a 120 °C pendant 1h30. Puis
ces solutions sont refroidies a la température 7,, a laquelle elles vont étre mélangées aux
solutions d’organogélateurs. Pendant 20 minutes, les solutions de PSHT:PCBM et les solutions
d’organogélateurs restent a 7, puis sont mélangées entre elles pendant 20 minutes. Les solutions

obtenues sont ensuite spin-coatées sur les substrats des cellules solaires.
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Avant dépot de la cathode, les films sont recuits a 160 °C pour les cellules réalisées a partir

d’ODCB et de décaline et a 100 °C pour celles a partir du mélange de solvants.
IV.2. Résultats
IV.2.a. Effet du solvant
(i) Cellules standard P3HT:PCBM (1:0.7)
Nous avons mesuré les caractéristiques des cellules solaires P3HT:PCBM avec différents
solvants de départ pour étudier 1’effet du solvant utilisé et donc du taux de cristallinité du P3HT

sur le rendement de conversion énergétique des cellules solaires. Nous avons regroupé les

résultats dans le Tableau 4 ci-dessous.

Solvant Recuit PCE (%) Jsc (mA/cm?) FF (%) Voc (V)
ODCE OUI 3.1(3.3) 6.9 (7.4) 71 (74) 0.61 (0.61)
0.1(0.1) 0.8 (1.0) 28 (35) 0.48 (0.49)
. OUl 1.1(1.2) 46 (4.8) 50 (52) 0.47 (0.48)
décaline 0.2 (0.2) 1.5 (1.7) 24 (27) 0.49 (0.50)
décaline/ | OUI 0.07 (0.08) 0.9 (1.0) 32 (47) 0.31 (0.44)
p-xyléne 0.02 (0.07) 0.2 (0.3) 51(82) 0.19 (0.33)

Tableau 4: Récapitulatis des résultats obtenus pour les cellules solaires P3HT:PCBM: effet du solvant
utilisé et du recuit sur les valeurs du rendement de conversion énergétique (PCE), de la densité de
courant de court circuit Jsc, du Facteur de Forme (FF) et de la tension de circuit ouvert Voc. Les valeurs
présentees dans ce tableau sont les valeurs moyennes obtenues sur quatre cellules solaires. Les valeurs

entre parentheses sont les valeurs maximales obtenues.

Pour avoir une représentation plus visuelle, les rendements de conversion énergétiques en
fonction du solvant et du recuit sont représentés sur la Figure 13a et les courbes (V) des films
P3HT:PCBM recuits sur la Figure 13b.

Les marqueurs pleins donnent les rendements des cellules recuites, les marqueurs creux ceux des

cellules non recuites.
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Figure 13: @) Valeurs du PCE (%) et b) courbes I(V) pour des films recuits en fonction du solvant pour
les cellules solaires PSHT:PCBM. Les lettres [ et O référent aux courbes sous illumination et sous

obscurité respectivement.

Si on compare les cellules solaires PSHT:PCBM qui ont subi un recuit (marqueurs pleins) selon
le solvant de départ utilis¢ (Figure 13a), on remarque que le rendement des cellules changent trés
fortement. Il passe de 3.1 % pour des cellules produites a partir de solution dans ’ODCB a 1.1 %
dans la décaline et 0.1 % pour le mélange décaline/p-xyléne (80/20).

La cause de cette baisse de rendement peut étre déterminée en analysant les courbes I(V) (Figure
13b). En effet, les valeurs de Jsc et de Vo diminuent entre I’ODCB (vert), la décaline (bleu) et le
mélange de solvants (violet) pour les films recuits et non recuits. A partir de solutions dans la
décaline et dans le mélange décaline/p-xylene, les films de P3HT:PCBM présentent certes un
haut de cristallinit¢ du P3HT mais la morphologie de la couche active n’est pas idéale pour une
bonne séparation des charges. Ceci montre donc que la taille des agrégats dans les films minces
obtenus par décaline et décaline/p-xyléne n’est pas assez petite comparée a celle des films
obtenus par ODCB ou le P3HT et le PCBM sont mieux solubles.

Les résultats obtenus ici entre les différents solvants sont a prendre avec précaution. Les films
ont été recuits a 160 °C dans ’ODCB et la décaline contre 100 °C dans le mélange de solvants.
La température de recuit n’était peut-étre pas assez ¢élevée pour pouvoir améliorer la
morphologie fine et les contacts entre les domaines donneur et accepteur et donc obtenir un

rendement optimal dans les cellules a partir de décaline/p-xyléne.
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(i) Effet du solvent dans le cas de ’ajout d’un agent nucléant: exemple avec le PBIC8
De la méme manicre que pour les cellules standards PSHT:PCBM, nous avons étudié I’effet de

I’ajout d’un agent nucléant, le PBIC8 dans ces cellules selon le solvant. Les wvaleurs

caractéristiques des cellules mesurées sont présentées dans le Tableau 5 ci-dessous.

nﬁﬁeézgt Solvant | Recuit PCE (%) Jsc (mA/cm?) FF (%) Voe (V)
obce  0Ul 2.1 (3.0) 6.5 (7.5) 53 (67) 0.59 (0.60)
0.9 (1.5) 4.0 (5.7) 40 (51) 0.51 (0.58)
L OUI 1.1(1.3) 3.9 (42) 49 (54) 0.56 (0.57)
S| (cceline 0.5 (0.6) 24 (2.7) 41 (45) 0.53 (0.56)
décaline/ | OUI 0.5 (0.8) 2.6(3.2) 35 (42) 0.56 (0.57)
p-xyléne 0.1(0.2) 0.8 (1.1) 31 (69) 0.49 (0.53)

Tableau 5: Récapitulatif des résultats obtenus selon les cellules solaires P3HT: PCBM:PBICS étudiées: effet
du solvant et du recuit sur les valeurs de PCE, de Jsc, du FF et de Vc. Les valeurs présentées dans ce
tableau sont les valeurs moyennes obtenues sur quatre cellules solaires. Les valeurs entre parentheses sont

les valeurs maximales obtenues.

Comme pour les cellules PBHT:PCBM, on note une nette diminution des performances dans ces
cellules solaires si I’on passe de ’ODCB a la décaline. Cette diminution peut a nouveau étre
expliquée par la morphologie des films dans la décaline et le mélange de solvants. Pourtant,
comme pour les cellules P3HT:PCBM, les films sont plus homogénes dans le mélange de
solvants que dans la décaline pure mais le rendement est plus faible dans le mélange de solvants.
A nouveau, on pourrait expliquer ce probléme par le fait que la température de recuit des cellules
réalisée dans le mélange de solvants n’est que de 100 °C contrairement aux films dans la
décaline qui ont été recuit a 160 °C.

En revanche, plusieurs points positifs sont a relever. Le premier est que des cellules
P3HT:PCBM:PBICS8 obtenues a partir de solvants ou le PBIC8 nucléé le P3HT (décaline et
mélange de solvants) présentent un rendement supérieur aux cellules PHT:PCBM de référence
a partir de ces solvants. Ceci prouve bien I’effet nucléant dans la décaline et le mélange

décaline/p-xyléne du PBICS sur le P3HT.
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Le deuxiéme point est que pour toutes les cellules non recuites, les cellules
P3HT:PCBM:PBICS8 présentent un rendement plus élevé (jusqu’a 9 fois plus) que les cellules
P3HT:PCBM a partir d’ODCB.

Nous avons donc choisi d’¢laborer des cellules solaires P3HT:PCBM:agent nucléant dans un
méme solvant (décaline/p-xyléne) afin de pouvoir comparer 1’effet de chaque agent sur les

propriétés des cellules solaires obtenues.

IV.2.b. Impact de P’agent nucléant sur les rendements des cellules

P3HT:PCBM:organogélateur a partir de solution dans le mélange décaline/p-xyléne

Nous avons donc é¢laboré un protocole de préparation des cellules solaires P3HT:PCBM et
P3HT:PCBM:agent nucléant dans le mélange décaline/p-xyléne anhydre (80/20) (Figure 12).
Les agents nucléants utilisés sont le PBICS, le NDI2 et NDI4 et le dibenzylideéne sorbitol (DBS)
qui est une référence en tant qu’agent nucléant™*".

Nous avons caractérisé ces cellules avant et aprés recuit thermique. Les recuits thermiques ont
été effectués avant le dépot de la cathode sur la couche active. On sélectionne un procédé
d’¢laboration commun a toutes les cellules (solvant utilisé¢ et température de recuit) et on
compare avec les cellules de référence P3IHT:PCBM. Le solvant utilis¢ est le mélange
décaline/p-xyleéne (80/20) car il permet d’obtenir des films homogénes et une bonne cristallinité
du P3HT. D’aprés les études de stabilité des fibres des agents décrites dans les chapitres
précédents, on peut déterminer une température maximale de recuit des cellules solaires sans que
les fibres de nos agents nucléants transitent dans une autre forme. La température de recuit que
nous appliquons aux cellules solaires PSHT:PCBM:agent nucléant décaline/p-xyléne (80/20) est
de 100 °C pendant 15 minutes.

Si maintenant, on compare les rendements de conversion énergétiques obtenus a partir de
solutions dans le mélange décaline/p-xyléne (80/20) pour les cellules solaires PSHT:PCBM et
P3HT:PCBM:agent nucléant, on obtient les valeurs présentées dans le Tableau 6 ci-dessous. Les
valeurs du rendement de conversion énergétique ainsi que les courbes I(V) pour les cellules
P3HT:PCBM et P3HT:PCBM:NDI2R a partir de décaline/p-xyléne sont présentées sur la
Figure 14.
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Agent nucléant Recuit PCE (%) Jsc (mA/cm?) FF (%) Voc (V)
Sane oul 0.07 (0.08) 0.9 (1.0) 32(47) | 031(0.44)
0.02 (0.07) 0.2 (0.3) 51(32) | 0.19(033)
DES oul 0.005 (0.01) 03 (0.5) 40(60) | 0.08(0.11)
0.02 (0.03) 0.4 (0.5) 38(59) | 0.15(0.23)
PBICS oul 0.5 (0.8) 2.6(3.2) 35(42) | 0.56 (0.57)
0.1(0.2) 0.3 (1.1) 31(69) | 0.49(0.53)
oul 1.3 (1.5) 51(5.2) 49(55) | 0.51(0.54)
ADAZE 1.0 (1.1) 0.4 (0.4) 43(49) | 0.53 (0.54)
NDIAL ouUl 0.5 (0.6) 2.6 (2.7) 45(47) | 0.47(0.49)
0.2(0.3) 1.6 (1.7) 39(42) | 0.39 (0.41)
oul 1.0(1.2) 3.4(3.5) 51(57) | 0.57(0.58)
NDI4R 0.3 (0.9) 3.4(3.4) 43(46) | 0.58(0.58)

Tableau 6: Récapitulatif des résultats obtenus selon les cellules solaires P3HT: PCBM:agent nucléant

étudiées dans le mélange décaline/p-xylene, de [’agent utilisé et du recuit sur les valeurs de (PCE), de

Jsc, du FF et de Voc Les valeurs présentées dans ce tableau sont les valeurs moyennes obtenues sur

quatre cellules solaires. Les valeurs entre parenthéses sont les valeurs maximales obtenues.

Sans

agent

PBICS8/

P3HT:PCBM:organogélateur
1:0.7:0.2
@
)
®
- 14
8 3 B
o [a] o
4 F4

NDI2R
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2]

1.5
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-1
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== P3HT:PCBM (O)

on (V)

Figure 14: a) Comparaison des rendements des cellules solaires obtenus selon [’agent nucléant utilisé a

partir de solutions initiales dans le mélange décaline/p-xylene (80/20) pour des cellules avant (marqueurs

creux)et apres recuit (marqueurs pleins).
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Les marqueurs pleins donnent les rendements des cellules apres recuit a 100 °C, les marqueurs
creux ceux avant recuit. Sur la Figure 14a, on voit trés nettement que pour un méme solvant
décaline/p-xylene, le rendement est amélioré en présence d’agent nucléant passant de 0.1 % pour
les cellules solaires P3HT:PCBM simple (marqueurs oranges) a jusqu’a 1.3 % pour les cellules
P3HT:PCBM:NDI2R (marqueur violet plein). Ce qui prouve a priori I’effet nucléant de nos
organogeélateurs sur le P3HT.

Les cellules P3BHT:PCBM:DBS en revanche n’ont pas donné des films homogeénes ce qui
explique le faible rendement obtenus (moins de 0.02 %, marqueurs bruns).

On peut de plus noter que les cellules utilisant comme agent nucléant le NDI2R présentent un
rendement supérieur (jusqu’a 3 fois) a celles utilisant le NDI2L.Les fibres de plus grandes taille
de NDI2 ont un plus fort impact sur les performances des cellules solaires PZHT:PCBM que les
fibres de petite taille de NDI2.

A partir des graphes I(V) (Figure 14b), on peut noter des différences entre les cellules avec et
sans agents nucléants. En effet, pour toutes les cellules avec agent nucléant, les valeurs de Vo,
Jsc et de FF sont plus élevées que dans celles PBHT:PCBM. Ceci laisse suggérer que les agents
nucléants exercent un contrdle sur la morphologie de la couche active et que ce controle permet
d’améliorer le rendement final.

On peut de plus noter que les rendements obtenus pour les cellules solaires sans recuit avec agent
nucléant sont meilleurs (jusqu’a 1 % pour les cellules PZBHT:PCBM:NDI2R, marqueur violet
creux) que le rendement obtenu pour des cellules PZHT:PCBM non recuites a partir d’ODCB
(0.1 %). L’ajout d’un agent nucléant permet donc d’augmenter le rendement des cellules

solaires PSHT:PCBM sans passer par une étape de recuit thermique.

IV.3. Discussion

Nous avons démontré que 1’ajout d’un agent nucléant permettait d’augmenter le rendement de
conversion énergétique des cellules solaires PBHT:PCBM dans le mélange décaline/p-xylene et
méme d’étre meilleure que celles non recuites a partir d’ODCB.

Pourtant, les agents nucléants utilisés ici ne sont pas ou pas bons porteurs de charges. On

s’attendrait a ce qu’ils agissent comme des « poisons » dans les caractéristiques des cellules
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photovoltaiques. Lorsqu’on s’intéresse dans la littérature a ’utilisation d’additifs utilisé dans les

cellules solaires, on peut trouver des exemples ou le rendement est amélioré.

1'% et de Dargie Hailu Deribew®* qui ont utilisé des

C’est le cas par exemple de Bechara et a
copolymeéres & block ou Sharenko et al.* avec I'utilisation de dérivés du dibenzylidéne sorbitol
(DMDBS) comme additifs.

En ajoutant ces composés en proportions faibles dans les cellules solaires (moins de 10 % en
masse pour les copolymeres a block et de 1 % en masse pour le DMDBS), les rendements de
conversion énergétiques ont pu étre multipliés jusqu’a 6 fois. Dans le cas du DMDBS, 1’ajout de
cet additif a permis de controler la taille des matériaux au sein de la couche active: le DMDBS a
réduit la taille du matériau accepteur et permis ainsi une meilleure séparation des charges au sein
de la couche active. Dans le cas des copolymeres a blocks, leur présence permet d’augmenter la
cristallinit¢ du P3HT et cela induit des agrégats de PCBM plus homogenes. Les additifs utilisés
agissent sur la morphologie des domaines accepteur et donneur de la couche active des cellules
solaires.

Dans notre cas, I'utilisation d’agent nucléant permet de contrdler la cristallisation du P3HT et
surement par la méme occasion la taille des agrégats de PCBM. Cependant, dans notre mélange
de solvants décaline/p-xyleéne, le P3HT est probablement « trop » cristallisé. En effet, suite au
recuit, on remarque que les spectres UV-Visible des cellules solaires présentent quasiment le

méme spectre qu’avant recuit (Figure 15a pour les cellules PBHT:PCBM:DBS).

1 1
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Figure 17 : a) Spectres d’absorption UV-Visible des cellules solaires PSHT:PCBM:DBS avant
(pointillés) et apres recuit (trait plein) et b) Rapport Ag.y/Ay.; du P3HT dans les différentes cellules

solaires élaborées.
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On peut méme remarquer que le rapport Ag.o/Ao.; est 1égerement plus faible aprés recuit ce qui
veut dire que le P3HT est [égerement moins cristallisé apres recuit dans le mélange décaline/p-
xylene (Figure 15b A).

On peut donc imaginer que le P3HT bien cristallisé en film mince n’a pas pu bien se réorganiser
avec le PCBM avec la température de recuit qu’on lui a imposée. Il aurait fallu faire une étude
selon la température de recuit des cellules pour déterminer s’il y a une température optimale de
recuit a laquelle les films minces de P3HT:PCBM bien cristallisés a partir de décaline/p-xyléne
peuvent se réorganiser. Cette réorganisation pourrait conduire a une morphologie idéale avec des
contacts entre domaines donneur et accepteur optimisés.

Dans les travaux de Berson et al.>*, les fibrilles de P3HT obtenues dans le p-xyléne, mélangées a
du PCBM donnent des cellules solaires avec un rendement de 3.6 % (sans traitement thermique).
Ce rendement est meilleur que ce que nous avons obtenu pour les cellules dans le mélange
décaline/p-xyléne. Pourtant la cristallinité¢ des films obtenus observée par spectroscopie UV-
Visible est plus faible que dans notre cas avec un mélange décaline/p-xyléne (80/20). D’apres
ces auteurs, ceci peut s’expliquer par le fait que 1’on ait besoin d’un minimum de désordre au
sein des films minces pour assurer un contact étroit entre les fibres du P3HT et les domaines du
PCBM.

Une ¢étude du rendement de conversion énergétique des cellules solaires P3BHT:PCBM en

fonction du taux de cristallinité du P3HT pourrait confirmer cette hypotheése.
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V. Conclusion

Nous avons donc élaboré des cellules solaires PZHT:PCBM et P3HT:PCBM:organogélateur a
partir de solutions dans différents solvants. Nous avons établi un protocole de préparation bien
défini afin d’obtenir nos nano-composites organogélateur:P3HT au sein de la couche active avec
une trés bonne cristallinit¢ du P3HT et des films homogenes. Ces cellules solaires ont été
obtenues a partir de solutions dans le mélange décaline/p-xyléne anhydre en proportion 80/20. Le
rendement de celles-ci est nettement augmenté en présence d’organogélateurs (jusqu’a 10 fois
plus). Les organogélateurs utilisés ont a priori bien rempli leur fonction d’agent nucléant. Le
rendement maximal obtenu en présence d’agent nucléant (1.3 %) ne dépasse pas celui obtenu
pour des cellules solaires de P3HT:PCBM a partir d’ODCB (3.1 %). Ceci est contradictoire
avec ce que ’on aurait pu supposer en voyant les spectres UV-Visible des films minces de
P3HT:PCBM a partir d’ODCB et de décaline/p-xyléne ou les films minces établis a partir du
mélange de solvants sont nettement plus cristallins que ceux a partir d’ODCB. On suppose donc
que le mélange décaline/p-xyléne permet d’avoir des films trés cristallisés mais que le degré de
cristallinité¢ est trop ¢élevé et présente donc une interface trop abrupte entre les domaines
accepteur et donneur des films minces.

Un point positif cependant, si on compare les cellules solaires sans recuit, I’ajout des agents
nucléants permet d’augmenter jusqu’a 10 fois la valeur du rendement des cellules solaires par
rapport aux cellules classiques P3HT:PCBM sans agents nucléant a partir d’ODCB. L’ajout
d’un agent nucléant permet d’augmenter le rendement des cellules solaires sans passer par une
¢tape de recuit thermique ce qui présente un certain intérét pour des applications en OPV. On
note aussi que nous travaillons sans solvants chlorés ce qui représente un avantage d’un point de

vue environnemental.
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Ce travail de thése a permis de tester I'utilisation d’agents nucléants de type organogélateurs
pour la nano-structuration de couches actives au sein de cellules photovoltaiques organiques.
Cette these a permis d’aborder différents volets nécessaires a la maitrise de la croissance de
nano-composites polymere conducteur/organogélateur conjugué présentant une morphologie de
type shish-kebab.

Dans un premier temps, il s’agissait de comprendre et de contrdler le processus
d’agrégation en solution et a 1’état solide des organogélateurs c’est a dire des composés a cceurs
NDI N,N’ substitués.

Dans une premiére partie, nous avons ¢étudié les propriétés physicochimiques,
morphologiques et structurales de deux composés a cceurs NDI substitués par des groupements
amides et des groupements trialkoxyphényles (NDI2 et NDI4). Pour les deux composés utilisés,
le mode d’auto-assemblage en solution meéne a une phase gel dans certains solvants
(organogélateurs) et est dicté uniquement par les liaisons hydrogene entre amides. L’influence de
I’espaceur flexible entre le coeur NDI (ou les interactions de m-stacking peuvent avoir lieu) et les
groupements amides (liaisons hydrogéne) sur ces propriétés a ét¢ analysée. En effet, le composé
NDI2 portant des espaceurs du type -(CHy),- peut présenter plusieurs populations de liaisons
hydrogene gouvernant 1’auto-assemblage des molécules et il en résulte aussi plusieurs
polymorphes (quatre). Pour le composé NDI4, aucun polymorphisme n’est constaté et les
liaisons hydrogéne sont d’un seul type entre amides. Nous avons aussi montré que la
morphologie des objets obtenus par auto-assemblage en solution peut étre modulée par un choix
judicieux des vitesses de trempe des fibres. Ainsi, pour une potentielle application
photovoltaique ou les dimensions des domaines donneurs et accepteurs doivent étre bien
maitrisées, une vitesse trés lente de refroidissement des solutions donne des fibres de moins de
20 nm d’épaisseur. Les stabilités thermiques de ces fibres obtenues en solution ont été
déterminées par spectroscopie d’absorption UV-Visible et un diagramme de phase a pu étre
construit dans la trans-décaline pour NDI2 et NDI4. 11 était primordial d’obtenir ce diagramme

de phase pour 1’¢élaboration de nos nano-composites avec le P3HT en solution car les fibres de
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nos composés a ceeur NDI doivent étre préformées a une température de cristallisation supérieure
a celle du P3HT pour que la nucléation hétérogene ait lieu. Les fibres de chacun de ces
composes ont été analysées par diffraction électronique et par DRX sur poudre (NDI2) et une

maille a pu étre proposée pour chacun des composés.

Dans une deuxiéme partie, nous avons étudié le polymorphisme du NDI2 a 1’état solide.
Quatre formes distinctes ont été obtenues dont une par traitement en vapeurs de solvant et trois
autres par un traitement thermique spécifique. Ces différentes formes présentent chacune des
morphologies et des signatures spectroscopiques et structurales particuliéres. Un diagramme de
transition de phase a été construit pour déterminer les domaines de stabilité de chacune de ces
formes. Une phase cristalline a ét¢ obtenue dont la structure a été résolue par diffraction des
rayons X sur monocristaux. Une structure originale du NDI2 a été mise a jour, elle implique le n-
stacking entre un coeur NDI d’une molécule et deux groupements phényles de deux molécules
adjacentes. Par ailleurs des liaisons entre amides sont identifiées le long de 1’axe ¢ de la
structure. Une deuxiéme phase a été obtenue et correspond a une phase « lamellaire » qui se
distingue de la phase cristalline par le fait que les chaines alkyles des dendrons trialkoxyphényles
sont fondues. Ces deux phases sont les seules a présenter a la fois du n-stacking et des liaisons
hydrogéne au sein de leur empilement. Les deux autres formes obtenues possedent un
empilement uniquement dirigé par des liaisons hydrogéne entre amides. L’une correspond a la
phase gel obtenue par auto-assemblage dans les solvants sous forme colonnaire. L’autre est une
structure complexe constituée d’hélices supramoléculaires de type 6;. Ces hélices sont
constituées par des paires de molécules de NDI2 li¢es entre-elles par liaisons hydrogeéne et
empilées sans qu’il y ait trace d’un n-stacking important. Trois hélices 6; sont ensuite organisées
dans une maille trigonale qui pourrait €tre une structure frustrée. Ce modele préliminaire

demande encore a étre affiné en particulier en utilisant la spectroscopie FTIR polarisée.

Dans une dernicre partie, nous avons étudié la cristallisation du P3HT seul tout d’abord
en fonction du solvant et de la vitesse de trempe des solutions. Ces deux paramétres jouent sur le
taux de cristallinité¢ final du P3HT en solution, la cinétique de cristallisation et la taille des
fibrilles de P3HT. Deux solvants utilisés ont attiré notre attention: la trans-décaline et le

mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20) dans lesquels le P3HT présente un taux de cristallinité
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trés ¢élevé. Nous avons ensuite établi un protocole de préparation des nano-composites
organogélateur:P3HT dans la frans-décaline et le mélange de solvant. Les organogélateurs ont
été utilisés comme agents nucléant du P3HT. Nous avons utilis¢ comme organogélateurs les
NDI2 et NDI4 que nous avons étudiés dans la premiere partie de cette thése, un composé a coeur
PBI (PBICS8) et un agent nucléant de référence le DBS. Nous avons ¢étudi¢ la cinétique de
cristallisation du P3HT en présence de ces agents nucléants par spectroscopie d’absorption UV-
Visible en solution et la morphologie des nano-structures formées en solution par MET. Nous
avons ¢tudié I’influence du solvant ainsi que la proportion organogélateur:P3HT. La
morphologie de tous les objets obtenus est du type shish-kebab qui est la morphologie souhaitée
pour les cellules solaires. Le mécanisme exact de nucléation des organogélateurs sur le P3HT
n’est pas connu. Une ¢étude par diffraction électronique de systémes orientés
organogélateur:P3HT permettrait de mieux comprendre quelle est la structure de I’interface
organogélateur/P3HT. De plus, selon le solvant et méme la proportion d’organogélateur utilisés,
la cinétique de cristallisation du P3HT en solution en présence d’agent nucléant varie. Une étude
approfondie pourrait répondre a ces variations selon le solvant et & comprendre le processus de
nucléation hétérogéne du P3HT.

Ces nano-composites ont été finalement utilisés en cellules solaires P3HT:PCBM:agent nucléant
car les agents nucléants utilisés ne présentaient pas une mobilité d’électrons suffisante. En
utilisant comme solvant initial le mélange décaline/p-xyléne, nous avons réussi a obtenir des
films homogenes avec un haut taux de cristallinit¢ du P3HT et nous avons comparé les
rendements de conversion des cellules obtenues avec et sans agent nucléant. Ce rendement est
trés faible pour les cellules P3HT:PCBM méme aprés recuit mais augmente d’un ordre de
grandeur en introduisant un agent nucléant. De plus, les cellules P3HT:PCBM:organogélateur
sans recuit a partir de décaline/p-xyléne présentent des rendements supérieures aux cellules
solaires P3HT:PCBM non recuites a partir d’ODCB. L’ajout d’un agent nucléant permet
d’augmenter le rendement de conversion sans passer par une étape de recuit, et les solvants
utilisés de s’affranchir de solvants chlorés. Cependant, les rendements maximaux des cellules
contenant les agents nucléants (1.3 %) n’égalent pas les rendements des cellules PBHT:PCBM a
partir d’ODCB (3.5 %). Les explications possibles de ces rendements plus faibles pour les
cellules fabriquées a partir de décaline/p-xyléne nous donnent des perspectives pour cette these.

En effet, on pourrait penser qu’il y a un seuil de cristallinité critique du P3HT a partir duquel le
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rendement des cellules n’augmente plus mais au contraire diminue drastiquement. Par exemple,
les cellules PSHT:PCBM ¢laborées a partir d’ODCB et recuites présente un taux de cristallinité
du P3HT plus ¢élevé apres recuit et un rendement de conversion supérieur. Pour les cellules
¢laborées a partir de décaline/p-xyléne, le taux de cristallinit¢ du P3HT diminue marginalement
apres recuit mais le rendement est supérieur apres recuit. On pourrait s’imaginer que pour avoir
un contact étroit entre les domaines donneurs (P3HT) et accepteurs (PCBM), il faudrait un
minimum de désordre dans le P3HT a son interface avec le PCBM. Une étude du rendement des
cellules solaires en fonction du taux de cristallinit¢ du P3HT serait un moyen de vérifier ce

point.

Des perspectives plus larges pour cette thése seraient par exemple d’utiliser des organogélateurs
a ceceur NDI mais avec des espaceurs flexibles plus grands. En effet, des composés avec un
espaceur flexible de 6 liaisons C-C entre le cceur NDI et les groupements amides' ont présenté
des mobilités d’électrons jusqu’a 107 cm?/V.s. Plus généralement, on pourrait utiliser des
organogélateurs NDI2 et NDI4 pour controler la cristallisation de polymeéres de type n tels que le
p(NDI20OD-T2).> Nos premiers résultats de nucléation de polyméres du type pBTTT a partir
d’organogélateurs soulignent la difficulté de transposer 1’approche développée pour le P3HT en
raison des différences de solubilité importantes des polymeres. La seule limite a 1’élaboration de
ces nano-composites est de trouver un solvant commun a 1’organogélateur et au matériau que
I’on souhaite nucléer et que la cristallisation de I’organogélateur se fasse a plus haute
température que celle du matériau a nucléer. Par ailleurs, notre étude s’est limitée a une
proportion d’organogélateur précise (1:5 par rapport au polymere). Il n’est pas exclu qu’il existe
une proportion idéale d’agent nucléant pour optimiser d’avantage le rendement des cellules
solaires. Une analyse de la littérature montre qu’il existe un grand nombre de m-gels pouvant étre
associés aux polyméres conjugués et les combinaisons semblent virtuellement infinies®. Des 7-
gels a base d’unité DPP pourraient s’avérer trés utiles. Si sur le principe, le concept d’utiliser
des m-gels dans les cellules solaire est démontré, il reste a trouver des couples polymeres/n-gels
optimum permettant d’atteindre des rendements de cellules plus importants et une stabilité

morphologique accrue.
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Annexes du Chapitre 11

A. ATG des composés NDI2 et NDI4

100 |- a) -
=
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% ——NDI4
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40 b i
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1 1 1 1
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T(°C)

Figure 1: Courbes des analyses thermogravimétriques des composés NDI2 (rouge) et NDI4 (vert).

B. Spectres d’absorption UV-Visible des gels de NDI2 refroidis lentement en

fonction de la température

o
S
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o
o
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Figure 2: Spectres d’absorption UV-Visible en fonction de la température du NDI2 dans la trans-décaline

refroidis lentement.

278



Partie Expérimentale

C. Coefficients de diffusions du NDI2 et des différentes parties de la molécule

dans le gel.

. . . s 1z ., . 0.282.1012
Les densités de longueur de diffusion ont été déterminées via la formule: p = TZ.N avec

Z le nombre d’électrons dans le composé, N le nombre d’Avogadro (mol™) et v le volume
molaire (cm’.mol™). La masse molaire, le volume molaire ainsi que la densité de chaque

composé ont été déterminés par le programme ChemDraw.

Q [} 9 OC;:;W Q, o o‘}-@
S RaYs o
. i o §/'Z oty A CH;(CH,),0- trans-
LRI l;;p? Oy ¢ Chaines alkyles | décaline
NDI2 Coeur NDI2
CgoH 20Ny C32H 1sN4Og 6 x CgH,,0 CioHis
L (Z =T724) (Z = 289) (Z=173) (Z=18)
Masse molaire (g/mol) 1329.83 554.51 129.22 138.25
Volume molaire v
(cm3/mol) 1232 394 158 154
Densité (g/cm’) 1.079 1.4074 0.823 0.88
Densité de longueur
de diffusion p 10 12.4 7.91 8.45
(10"°cm™)

Tableau 1: Coefficient de diffusion du NDI2 et des différentes parties de la molécule.

D. Représentation de Holtzer

En général, Iintensité diffusée par une solution (en cm™), en I’absence de corrélation
inter-particules s’écrit :
I(q) = $v-(Ap)*.Vp.P(q) (1) ou

* gpest la fraction volumique des particules (sans dimension),

» Ap est la différence des densités de longueur de diffusion entre la particule et le solvant
(trans-décaline) (cm™). Ap? est le contraste,

« Vp est le volume des particules séches (cm’),

* P(g) le facteur de forme des particules.
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En utilisant I’approximation de Guinier de la section, on peut calculer le rayon axial de giration

de ces objets en solution, R.. Pour des q petits, le facteur de forme peut étre approché par:

ViP(q) = % e R (2)
Si on remplace I’équation (2) dans I’équation (1), on obtient:
1(a) = §1:(Ap)*.Vr.P(q) = du.(Ap). Tt 12
d’olt 0.1(q) = dv.(Ap).m.A. TR/

d ot In(q.I(q)) = In(gv-(ApP. AT R2) = In(dy.(ApPmA) + In(e @ Re2)
In(dv.(ApP.mA) — @2.RZ /2

constante — q’.Rz /2 (4) (Approximation de

Guinier)

E. Valeurs des distances réticulaires de la forme I Col obtenues par

différentes méthodes

Indexation | dyy calculé (A) | dug DRX (A) | Indexation | dyygcalculé (A) | duyg DRX (A)
010 32.4 31.58 021 8.38 8.45
100 24.2 24.64 300 8.04 8.05
020 16.2 15.85 21-1 7.86 7.94
120 13.45 13.32 221 6.56 6.66
200 12.06 12.04 150 6.26 6.44
030 10.8 10.42

Tableau 2: Valeurs des distances obtenues par DRX sur poudre du NDI2 forme I Col et leur indexation

associee.
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Annexes du Chapitre I1I

A. Etude topographique par AFM de la forme IV Cr

Section

il '\\_\_ —_
50 F— —=
/ i N
/ i\ \
0 A R
f PN—
/ i ~
B N
50 [
S — i
P
m i
05 1 15 2 25 3 pm
| Horizontal Distance | Vertical Distance: | Surface Distance RAmax | Rz Rz Count | Rms
0.118 (um) 39918 (nm)  0.126 (um) 18,687 () 38.921(nm)  0.000(am)  0.000  0.456 (nm)
0.119 (jsm) 3.247 (nm)  0.127 (pm) 20.035() 45.819(nm)  0.000 (am) 0000  0.328(nm)
SEm I

78.3nm

Figure 3: Image AFM de la forme IV Cr avec différents profils de hauteur.

B. Indexation des distances réticulaires obtenues pour les formes II HexCol et

IV Cr

Les formes II HexCol et IV Cr ont été analysé et le logiciel Cérius 2 a été utilisé afin d’indexer
les réflexions observées. Les indexations obtenues sont présentées dans le Tableau 3 pour la

forme Il HexCol et dans le Tableau 4 pour la forme IV Cr.

Indexation | dyq calculé (A) dys DRX (A) Indexation | dyq calculé (A) dys DRX (A)
020 26.0 25.98 211 13.36 13.17
101 18.52 18.76 012 10.57 10.58
200 18.0 18.06 122 9.6 9.78
130 15.62 15.38 051 9.32 9.36
220 14.8 14.5

Tableau 3: Valeurs des distances obtenues par DRX sur poudre du NDI2 forme II HexCol et leur

indexation associée pour une maille rectangulaire.
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Indexation dhia (A) dhia (A) dllik/[l]gé) Indexation dria (A) dhia (A) dlk{k/[léé)

monocristaux DRX tilt monocristaux DRX tilt

100 243 24.1 221 5.37 5.36 5.34

010 16.2 16.3 230 4.92 5.03 5.00

110 13.4 13.7 13.6 002 4.90 491

200 12.1 12.1 500 4.82 4.81 4.78

001 9.87 10.0 411 4.66 4.66

210 9.66 9.76 131 4.58 4.57

011 8.38 8.45 8.38 30-2 4.44 441

020 8.09 8.15 31-2 4.28 4.28

300 8.03 8.03 022 4.19 4.20

111 7.67 7.84 520 4.14 4.15

120 7.66 7.49 7.48 22-2 4.10 4.09

220 6.71 6.78 41-2 3.93 3.93

211 6.56 6.47 14-1 3.72 3.72

021 6.24 6.34 6.32 132 3.54 3.55

121 5.93 5.97 113 3.13 3.14

320 5.70 5.67 5.60 24-2 3.08 3.08

311 5.51 5.43

Tableau 4: Distances obtenues par monocristaux, DRX et MET tilt et indexations correspondantes du

NDI2 forme IV Cr.

C. Suivi par spectroscopies UV-Visible et FTIR de la transition III Lam —

iso — II HexCol

Q
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Figure 4: Evolution spectroscopique de la transition III Lam — iso — Il HexCol: a) UV-Visible et FTIR
b) bande amide vy et ¢) zone 1800 - 1480 cm™ en fonction de la température (150 °C au fondu puis
redescente a température ambiante). Evolution de la position de d) Ay.y, et e) vyy (les traits pleins

correspondent a la chauffe, les traits en pointillé au refroidissement du fondu,).

D. Suivi par spectroscopies UV-Visible et FTIR de la transition I Col —
III Lam
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Figure 5: Evolution spectroscopique de la transition forme I Col — forme Il Lam: par a) UV-Visible et
FTIR b) bande amide vy et ¢) zone 1800 - 1480 cm™ en fonction de la température (25 °C a 150 °C).

Evolution de la position de d) Ay, ) Vg et f) Vasco €t Vcoamide €1 fonction de la température.
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Annexes du Chapitre IV

A. Informations chimiques du P3HT utilisé

| P3HT | Merk EE 97902, RR = 95.9%, PDI = 1.8, My = 43.6 kDa |

Tableau 5: Lot utilisé pour le P3HT.

B. Détermination de la température de cristallisation du P3HT dans le

mélange trans-décaline/p-xyleéne

&

. y - - \ R
a) trans-décaline trans-décaline/p-xyléne = trans-décaline

0.2
c)
(80/20) o trans-décaline/p-xyléne (80/20)
L -
904 —~0.15
—_ —_ L]
o il 3
203 4.2 173
3 8 < 0.1 J
c c o .
£ 02 H g
5 1% 8
2 3 50.05 J
< < a
0.1 1< .
0 .= . -
L L]
E S : s - : B ¢ | e pEEE da
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) T(°C)

Figure 6: Evolution des spectres UV-visible du P3HT a 0.15 mg/mL dans la trans-décaline (a) et dans le
mélange trans-décaline/p-xylene (b) en fonction de la température (refroidissement). c) Evolution de

l’absorbance Ay.y en fonction de la température (refroidissement) et du solvant.

C. Détermination de la température de fusion des gels de PBICS8 et DBS

Pour le PBICS8, nous avons étudi¢ I’évolution des spectres UV-Visible des gels a 0.225 mg/mL
dans la trans-décaline et dans le mélange trans-décaline/p-xyléne (80/20) en fonction de la

température (chauffe) (Figure 7 ci-dessous).
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Absorbance (u.a.)

400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure 7: Spectres d’absorption UV-Visible en fonction de la température (chauffe) de solution de PBICS
a 0.225 mg/mL dans a) la trans-décaline, b) un mélange trans-décaline/p-xylene (80/20).

On observe que jusqu’a 125 °C dans la frans-décaline (spectre en orange Figure 7a) et 100 °C
dans le mélange de solvant (spectre en orange Figure 7b), le PBICS reste a 1’¢état de fibres. Ceci
indique que la température de fusion de ces fibres est supérieure a 100 °C.

Pour le DBS, il n’y a pas de méthode analytique pour déterminer la température de fusion des
fibres. En UV-Visible le DBS absorbe entre 200 et 250 nm ce qui correspond au domaine ou la
trans-décaline et le p-xyléne saturent le spectre’. Il nous est donc impossible de déterminer 1’état
dans lequel se trouve le DBS par spectroscopie UV-Visible dans ces solvants. Donc notre
évaluation est visuelle: en effet, le DBS est trés difficilement soluble dans les solvants que nous
utilisons: il a fallu chauffer les solutions au-dela de 170 °C dans la trans-décaline et de 120 °C
dans le mélange trans-décaline/p-xyléne pour arriver a le dissoudre. Les températures de fusion
des fibres de DBS sont supposées supérieures a 150 °C dans la trans-décaline et a 100 °C pour le

mélange trans-décaline/p-xyléne.
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Annexes du Chapitre V

A. Lots utilisés pour le PCBM-C60 et le P3HT

P3HT cellules solaires P3HT Solaris: RR =95 %; PDI = 1,6; Mw= 83 kDa
PCBM PCBM[C61] de chez Solen BV : pureté 99,5 %

Tableau 6: Lot utilisé pour le P3HT et le PBCM pour [’élaboration des cellules solaires.

B. Formule chimique du PCBM-C60

Figure 8: Structure du PCBM-C60.

C. Spectres UV-Visible du P3HT dans la décaline
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o
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-
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Figure 9: Spectres d’absorption UV —Visible en fonction du temps du P3HT dans la décaline a
1.33 mg/mL trempé a 0 °C.
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D. Caractéristiques d’une cellule photovoltaique

Figure 10: Schéma de la composition d 'une cellule solaire en configuration standard.

Les cellules photovoltaiques sont des dispositifs capables de transformer une énergie lumineuse
en un courant électrique. Les mesures sous lumicre de la densité de courant en fonction de la
tension appliquée sur les dispositifs photovoltaiques permettent de déterminer les principaux

parameétres ¢électriques d’une photodiode, comme le montre la Figure 11.

Densité de courant, J (mA/cm?)
A

Obscurité

Tension (V)
J
L1

lllumination

JSC
Figure 11: Courbe typique J(V) pour une cellule solaire sous illumination (rouge) et dans I’obscurité

(noir). Quelques paramétres importants sont indiqués.
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Ces parametres sont'®:

-la densité de photo-courant (J,),

-la densité de courant de court-circuit (Jsc),

-la tension de circuit ouvert (Voc),

-la tension (V,.) et la densit¢é de courant (J,.) qui correspondent au point de
fonctionnement ou la puissance fournie est maximale,

- le facteur de forme ou facteur de remplissage (FF),

- le rendement de conversion énergétique (PCE, Power Conversion Efficiency).

Le rendement photovoltaique (rendement de conversion énergétique) est le rapport entre

la puissance électrique maximale fournie par la cellule (Pnax) et de la puissance lumineuse

incidente (Pj,), comme le décrit I’équation (1):
PCE = Ppay/Pin (1)

Pour les tests que nous avons effectués, la puissance lumineuse incidente est fixée a Py, = 100
mW/cm? (conditions standard AM 1.5). Ceci correspond a la puissance lumineuse solaire recue a
travers 1’atmosphere terrestre sous un angle d’incidence de 45°.

Le facteur de forme ou facteur de remplissage est défini par la relation suivante:

FF = Puax/ Voc*Isc = Vmax*Imax | Voc*Isc (2)

Il correspond au rapport des aires des deux rectangles en pointillés sur la Figure 11 et est une
mesure de la qualité¢ de I’allure de la courbe J(V). C’est le rapport entre la puissance réelle
extraite et sa limite théorique. C’est un parametre clef pour caractériser les performances d’une
cellule photovoltaique. Une valeur élevée du FF n’est obtenue que si la résistance série et les
courants de fuites sont faibles. Le FF dépend également de I’efficacité de collecte des charges
photo-générées au point de fonctionnement Pp,x. Une barricre énergétique aux interfaces avec
les électrodes conduit ainsi a des FF tres faibles.

La densité de courant de court-circuit (Jsc) est la densité de courant délivrée par la cellule

lorsque la tension a ses bornes est nulle. Ce paramétre dépend principalement de la densité des

porteurs de charge photo-générés et de I’efficacité de collecte des charges par les électrodes. La
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densité des porteurs photo-générés dépend des taux de génération et de recombinaison ainsi que
du transport des charges.

La tension de circuit ouvert (Vpc) est la tension mesurée lorsqu’aucun courant ne circule

dans la cellule (I = 0 A). Cette tension dépend de la différence des travaux d’extraction des
¢lectrodes, induisant un champ électrique interne, ainsi que la différence entre les niveaux
énergétiques HOMO du donneur et LUMO de I’accepteur. De maniére générale, tout comme Jsc,
la tension de circuit ouvert dépend de la qualité¢ de I’interface entre les électrodes et la couche

active, ainsi que de la structure de cette derniére.
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I. Préparation des échantillons de NDI

I.1. Dépot des films mince par la technique Doctor blade

Cette méthode est utilisée pour déposer des films minces a partir d’une solution de NDI dans
différents solvants. Comme le montre la Figure 12, I’équipement pour le dépdt par Doctor Blade
est composé d’un support chauffant mobile et d’une racle en PTFE. Le substrat (lame de verre,
silicium, transistors) repose sur le support chauffant (de 30 °C a 200 °C). La racle est fixée a une
distance équivalente a deux lames couvre-objet (environ 0.2 mm) du substrat. La solution
(20 pL) est déposée au contact de la racle et le support effectue un mouvement de translation

aller-retour a vitesse constante (environ 1 mm/s).

Figure 12: Image du banc pour le dépot par Doctor Blade. La lame de verre repose sur le bloc chauffant

coulissant.

I.2. Orientation sur lame de téflon

Une autre méthode pour orienter des films de NDI est le dépot de 1’échantillon sur des substrats

de verre recouverts de films de PTFE orientés.

Ces substrats sont fabriqués par la technique introduite par Wittmann et Smith>. Un rouleau en

PTFE de 2 cm de largeur est plaqué a 5 bar contre une lame de verre posée sur un support
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chauffé a 300 °C (voir Figure 13). Le support est translaté a une vitesse de 200 pm/s et le PTFE

est déposé de maniére orientée par friction.

Figure 13: Procédure de dépot d’un film orienté de PTFE. Le rouleau de PTFE est plaqué a l’aide d’un
piston contre une lame de verre placée sur un support chauffant mobile (300 °C) (Image reproduite

d’aprés la référence de Wittman et al.®).

Afin d’obtenir des films alignés de NDI2 pour chacune de ses formes solides, un recuit au-dela
de sa température de recuit a été nécessaire (220 °C) puis un traitement thermique ou par vapeur

adéquate afin d’obtenir la forme solide voulue du NDI2 orientée.

1.3. Spin coating

Cette méthode est utilisée pour la préparation, des films minces de NDI sur des substrats en
verre, OFET ou cellules solaires. Les substrats sont préalablement nettoyés selon le protocole

détaillé dans la partie I'V.
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Figure 14: Image d’un appareil pour le dépot par Spin Coating.

Le substrat est placé au centre de la chambre de 1’appareil ou il est maintenu fixé par aspiration
(voir Figure 14). 100 pL de solution (5 a 20 mg/mL pour les cellules solaires) sont déposés a
I’aide d’une micropipette pour recouvrir la totalit¢ du substrat. Dans le cas d’élaboration de
cellules solaires, les conditions de rotation établie pour 1’obtention des films sont :

étape n°1 : v=200 rpm; a =200 rpm/s; t=5s

étape n°2 : v = 1300 rpm; a =200 rpm/s; t =60 s

étape n°3 : v =2000 rpm; a =200 rpm/s; t =60 s

Le dépot de la solution se fait en mode “dynamique” lorsque 1’échantillon tourne a 200 rpm.

1.4. Recuit des échantillons

Les échantillons ont été recuits avec une platine chauffante Linkam LTS 420 pilotée par un
systtme de contrdle T95. Celle-ci permet d’effectuer le traitement thermique en atmosphere
inerte (azote) sur une plage de température de 0 °C a 420 °C avec des rampes entre 0.01 et

50 °C/min.

L.5. Purification des produits

Trois méthodes différentes ont été utilisées pour purifier les composés NDI2 et NDI4 (solide):

- par chromatographie sur colonne de silice Geduran Si 60 (CHCIl3:MeOH (98:2)),
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- par colonne d’exclusion stérique avec des billes de polystyréne,
- par plaque préparative de silice.

Seule la troisieme méthode a fourni la pureté désirée.

1.6. Préparation des gels

Les gels de NDI2 et 4 dans la trans-décaline ont été¢ preparés en mélangeant une proportion
adéquate de composé dans la trans-décaline ou le mélange trans-décaline/p-xyléne. Le mélange
est ensuite chauffé¢ a 120 °C pendant 30 minutes puis une trempe a 20 °C, 0 °C ou un
refroidissement lent a 7 °C/h est appliqué. Pour les composé PBIC8 et DBS, les solutions ont été
agitées a plus haute température pendant une heure avant d’étre refroidies.

Pendant le processus de chauffe des solutions, celles-ci ont été¢ analysées par CCM afin de
détecter une éventuelle décomposition thermique. Nous avons démontré que les composés NDI
se décomposent a 150 °C en solution mais restent stables lors d’une chauffe entre 120 et 130 °C.
Dans ces conditions, le temps de chauffe applicable pour avoir une solubilisation des produits est

de 30 minutes

I.7. Suivi du refroidissement « lent » dans le bain d’huile

Nous avons souhaité contrdler le processus de refroidissement des solutions de NDI2, NDI4 et
P3HT pour modifier la dimension des fibrilles finales. Pour cela les solutions sont placées dans
un bain d’huile Lauda C6 CP chaufté a 120 °C (pour les NDIs) ou 100 °C (pour le P3HT)
pendant 30 min. Aprés solubilisation des composés, le bain est éteint et les solutions refroidissent
a une vitesse lente de 7 °C/h a I’intérieur du bain. La Figure 15 ci-dessous présente 1’évolution de

la température de refroidissement au cours du temps.
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Figure 15: Evolution de la température du bain d’huile en fonction du temps.

I1. Analyse spectroscopique des échantillons

I1.1. Mesures par spectroscopie UV-Visible solide, liquide, in situ

La spectroscopie UV-Visible a été réalisée sur un spectrometre Agilent Cary 5000 avec une
résolution de 0.5 nm. Les spectres d’absorption ont été mesurés en fonction de la temperature
grace a une platine chauffante Linkam LTS 420 fixée a Dlintérieur de la chambre du
spectrometre. Les spectres ont €ét¢ mesurés tous les 10 °C aprés stabilisation a température

pendant 30 minutes.

I1.2. Mesures par spectroscopie FTIR solide, liquide, in situ

Les spectres FTIR ont été mesurés avec un spectrometre Vertex 70 (Bruker). Ils ont été
enregistrés entre 400 et 4000 cm™', avec une accumulation de 32 scans et une résolution de 1 cm’
! Pour les mesures des gels de NDI2 et NDI4, les échantillons ont été placés dans une cellule
démontable entre deux fenétres de CakF, séparées d’un espaceur en téflon de 0.3 mm d’épaisseur.
Pour les échantillons solides, une solution de NDI2 a été déposée sur une fenétre en CaF, puis

traitée thermiquement ou par vapeur de solvant pour avoir la forme solide adéquate.
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Le spectre de I’air du compartiment a été utilisé comme spectre de référence. Les spectres ont été
corrigés de la vapeur d’eau et du CO, avec le logiciel OPUS (Bruker). Les spectres du solvant
ont été réalisés dans les mémes conditions et soustraits aux spectres des gels pour compenser la

contribution du solvant.

Pour les mesures en température variable, les échantillons ont été placés dans une platine
chauffante Linkam LTS 420. La platine est montée dans une chambre de transmission
horizontale pour éviter les effets de sédimentation des hétérogénéités. Les spectres ont été

enregistrés entre 25 °C et 250 °C (pour 1’état solide) ou 160 °C (pour les gels) tous les 5 °C.

I1.3. RMN

Les spectres RMN des produits synthétisés ont été enregistrés a 1’aide d’un appareil Bruker
Avance 400 opérant a 400 MHz pour 1H et a 100MHz pour 13C. Les échantillons sont préparés

dans du chloroforme deutéré a une concentration de 5 mg/mL.

I1.4. Mesures ATG, DSC (solide, gel)

Les mesures DSC solides ont été effectuées avec un équipement Perkin Elmer DSC 8500 piloté
par le logiciel Pyris. Les mesures ATG ont été effectuées avec une thermobalance Mettler TG30
pilotée par un contrdleur Mettler TC 10 A. Les produits ont été placés dans des creusets en
aluminium (pour les solides) et en Inox (pour les gels) sous atmosphere d’azote. Les mesures ont

été effectuées a 10 °C/min pour les échantillons solides et de 5 a 20 °C/min pour les gels.

I11. Analyse morphologique des échantillons

ITI.1. Observation par MOP, MOP in situ

La microscopie optique polarisée a été effectuée a 1’aide d’un microscope Leica DMR-X équipé
d’une caméra digitale Nikon Coolpix 995. Pour les formes II HexCol, III Lam et IV Cr du

NDI2, un analyseur et polariseur additionnels ont été utilisés.
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Les expériences in-situ en température ont été réalisées a une vitesse de 50 °C/min (en restant 2
min a température avant de prendre une photo) en utilisant une platine chauffante Linkam LTS

420 fixée sous 1’objectif du microscope.

IIL.2. Cryofracture

Une petite goutte de 1’ordre de 5 pl est déposée entre deux cupules de cuivre. Le sandwich est
ensuite congelé trés rapidement par une plonge rapide dans 1’azote liquide. Les sandwichs sont
transférés sous azote liquide dans le porte-objet puis dans la machine de cryofracture. Apres
transfert, le porte-échantillons est maintenu a -160 °C sous un vide de 1’ordre de 107- 10™® mbars.
Du Pt/C est évaporé sous un angle de 45 °C et dés que le mesureur d’épaisseur détecte le Pt, le
porte-échantillons est ouvert et les sandwichs sont fracturés. 2 nm de Pt/C et ensuite 20 nm de C
(sous un angle de 90°) sont déposés. Le porte-échantillon est ensuite réchauffé¢ sous un flux
d’azote. Les cupules sont lavées avec du chloroforme. Finalement on récupere les répliques avec
des grilles de 400 mesh en cuivre. L’observation des répliques se fait sur un Technai G2 opérant

a200 kV et les images sont enregistrées avec une camera CCD Eagle (FEI).

I11.3. Mesure de microscopie a force atomique AFM

Pour les analyses AFM des différentes formes solides de NDI2, une solution de NDI2 a été
déposée sur des substrats de Silicium. Une fois le solvant évaporg, des traitements thermiques ou
par vapeur ont été appliqués afin d’obtenir la forme solide de NDI2 désirée.

Les échantillons ont été observés en mode « peak force tapping » sur un équipement Bruker
Multimode controler par un module Nanoscope V avec une pointe en SizNy avec une constante
de raideur de 0.4 N/m et un rayon de courbure terminal inférieur a 5 nm, oscillant a une

fréquence entre 250 et 300 kHz. Les images ont été traitées avec le logiciel Nanoscope.
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IV. Analyse structurale des échantillons

IV.1. Mesure de microscopie électronique en transmission MET, MET
rotation tilt, MET in situ

La microscopie électronique en transmission a été réalisée sur un microscope Philips CM 12
(120 keV) équipé d’une caméra digitale CCD MVIIIL. Les observations ont été faites en mode
champ clair, haute résolution et diffraction électronique. Les expériences de rotation-inclinaison
ont été menées avec un porte-échantillon Phillips PW659. Les expériences de recuit in-situ ont
¢été réalisées a 1’aide d’un porte échantillon chauffant et d’un contrdleur de température. Pour les
analyses, les films des différentes formes solides de NDI2 ont été recouverts d’un film mince de
carbone amorphe puis décollés du substrat de verre en utilisant la méthode de 1’acide
polyacrylique. Les films obtenus sont récupérés sur des grilles de MET. Pour les études des
fibres des NDI et des nano-composites organogélateur:P3HT, des gouttes des solutions ont été

déposées directement sur des grilles de MET déja carbonées.

Les traitements des images ont été réalisés en utilisant le logiciel AnalySYS (Soft Imaging
Systems). Les modélisations structurales et le calcul des clichés de diffraction électroniques ont
¢été effectués en utilisant les modules adéquats du programme Cerius2 sur une plateforme

graphique SiliconGraphics Octane.

Afin de déterminer les paramétres de maille des différentes formes du NDI2, nous avons été
amenés a ¢tudier les différentes orientations de ces cristaux en fonction du faisceau incident du
MET. Pour cela, il a été nécessaire d’observer les clichés de diffraction électronique d’un
échantillon sous différentes inclinaisons. Cette expérience est réalisée en utilisant un porte-objet
qui permet a la fois la rotation de la grille autour de son axe et I’inclinaison de la grille par

rapport au faisceau électronique (voir Figure 16).
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(b)
Porte-échantillon

Grille MET )
Inclinaison

Figure 16: a) Images et b) schéma représentant les axes du porte échantillon utilisé lors des expériences

en rotation-tilt.

Les échantillons observés dans ces conditions sont des films orientés sur du PTFE. Dans le cas
d’une expérience de rotation/inclinaison, il est nécessaire de positionner trés précisément
I’échantillon a la hauteur eucentrique. Cette position garantit qu’il n’y a pas de translation de la
zone observée lors de 1’inclinaison. Sur le microscope Philips CM 12, I’angle d’inclinaison peut

varier entre -60 et 60°.

IV.2. DRX

Les clichés de DRX sur poudre des différentes formes solides du NDI2 ont été obtenus pour de
la poudre de NDI2 recuite a température adéquate ou traitée par vapeur de solvant. The SAXS
patterns were obtained with a transmission Guinier-like geometry. A linear focalized
monochromatic Cu Kal beam (L = 1.5405 A) was obtained using a sealed-tube generator
equipped with a bent quartz monochromator and diffraction patterns were recorded with a curved
Inel CPS120 counter gas-filled detector, from samples filled in Lindemann capillaries of 1 mm

diameter.

IV.3. Résolution structure RX Forme IV Cr NDI2

X-Ray diffraction data collection was carried out on a Bruker APEX II DUO Kappa-CCD
diffractometer equipped with an Oxford Cryosystem liquid N, device, using Cu-Ka radiation (A
= 1.54178 A). The crystal-detector distance was 40 mm. The cell parameters were determined
(APEX2 software)’ from reflections taken from tree sets of 20 frames, each at 10 s exposure. The

structure was solved by Direct methods using the program SHELXS-2013*. The refinement and
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all further calculations were carried out using SHELXL-2013". The hydrogen H2N was located
from Fourier difference maps and refined isotropically. The other H-atoms were included in

calculated positions and treated as riding atoms using SHELXL default parameters. The non-H

atoms were refined anisotropically, using weighted full-matrix least-squares on F2. A semi-
empirical absorption correction was applied using SADABS in APEX2*; transmission factors:
Timin/ Tmax = 0.6385/0.7528. The atoms C23 and C24 are disordered over two positions with an
occupancy ratio of 0.6/0.4.

IV.4. SAXS/WAXS

The SAXS experiment were performed with an Elexience spectrometer, equipped with a Rigaku
microfocus rotating anode generator (Micromax'"-007 HF) operating at 40 kV and 30 mA
(CuKo radiation, A = 1.54 A). The X-ray beam was monochromatized and focused with a
confocal Max-Flux Optics™ (Osmics, Inc.) along with a three pinholes collimation system.
Scattered intensity was measured with a 2D multiwire detector located at 0.7 m from the sample.
This configuration corresponds to ¢ vectors in the range 0.0108 A < ¢ < 0.33 A™ (¢ is defined
as 41/Asin(62), where A is the wavelength of the incoming beam and @ is the scattering angle).
Calibrated mica sheets, one millimeter apart, were used as the sample container. Scattering
patterns were treated according to the usual procedures for isotropic small angle scattering. Data
were radially integrated, and corrected for electronic background, detector efficiency, empty cell
scattering, sample transmission and sample thickness. Scattering from the pure solvent was
measured separately and subtracted from the sample solution according to its corresponding
volume fraction. Intensity was converted into absolute scale with calibrated Lupolen as a
standard. The corrected scattered intensity /(g) which represents the differential cross section per
unit volume of the solute, was then analyzed by the software SASView developed by NIST

Center for Neutron Research'®.
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V. Caractérisation des cellules solaires

Les caractéristiques courant-tension des cellules solaires ont été mesurées grace a un Keithley
2400 qui balaye entre -2 V et +2 V et qui mesure les intensités correspondantes générées par la
cellule solaire. Le Keithley est lui-méme piloté par un programme Labview développé a ICube.
Les valeurs des tensions et intensités sont enregistrées par ce programme. Le simulateur utilisé
est un "sun simulator 3000" de chez Abet, dont la distribution spectrale du faisceau lumineux
incident est proche du spectre solaire pour une masse d’air AMIL.S.
Le shutter du simulateur solaire est pilot¢ par un Keithley 2400. Pour ce qui est des
branchements entre la cellule et le Keithley, c'est une mesure dite "4 fils" afin de s'affranchir de
la résistance série due a la longueur des cables entre la cellule et le Kheitley. En effet, vu les
(trés) faibles courants mesurés on a besoin de ce type de branchement pour étre plus précis.

Le banc de mesure est réguliérement calibré par une cellule PV en silicium.

VI. Préparation et nettoyage des dispositifs OFETSs et cellules solaires (d’apres
le protocole de N. Zimmermann)

VI.1. Préparation des substrats en verre

Les substrats de verre utilisés pour I’obtention des films minces et les substrats d’ITO prégravés
pour les cellules solaires nécessitent une phase de nettoyage avant déposition et comporte les
¢tapes suivantes :

- Bain ultrasons pendant 15 min a 45 °C dans une solution d’Hellmanex

- Bain ultrasons pendant 15 min a 45 °C dans de I’eau MilliQ

- Bain ultrasons pendant 15 min a 45 °C dans I’acétone

- Bain ultrasons pendant 15 min a 45 °C dans I’isopropanol

- Séchage a I’aide d’un pistolet sous argon

VI.2. Protocole de préparation des cellules solaires

1) Evaporation de 2,5 nm de chrome + 25 nm d’or avant nettoyage des substrats verre + ITO.
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verre

ITO
Cr+ Au

é

Figure 17: Schéma des dispositifs verre ITO et électrodes Cr/Au.

2) Nettoyage préliminaire: Les substrats d’ITO prégravés pour les cellules solaires nécessitent
une phase de nettoyage avant déposition et comporte les étapes présentées en section IV.1.

suivies d’un traitement UV - Ozone pendant 30 minutes.

3) Dépot et gravure a I’eau du PEDOT:PSS avec les conditions suivantes: v = 5000 tr/min; a =

1000 tr/min/s; t = 60 s.

PEDOT:PSS verre

-

Figure 18: Dépot et gravure a ’eau du PEDOT:PSS.

Recuit de la couche de PEDOT:PSS en BAG 30 minutes a 140 °C
4) Dépot de la couche active:
a) Pour les cellules de référence a partir de solution dans I’'ODCB

- Préparation de solutions a 40 mg/mL dans ’ODCB anhydre de P3HT:PCBM (1:0.7) et
P3HT:PCBM:PBICS 1:0.7:0.2 puis agitation pendant au moins 24 h a 50 °C

- Dépot et gravure a ’ODCB anhydre de la couche active avec les conditions suivantes :
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étape n°1 : v=1100 rpm; a =200 rpm/s; t =60 s
étape n°2 : v =2000 rpm; a =200 rpm/s; t = 60 s.

Les solutions et les substrats sont restés a 100 °C pendant le dépot.

P3HT:PCBM-C60 PEDOT:PSS

P3HT:PCBM-C60:PBIC8 :
¥

Figure 19: Dépot et gravure a I’'ODCB de la couche active.

- Recuit (ou non) de 15 minutes a 160 °C
- Evaporation de 20 nm de calcium puis 120 nm d’aluminium.

anode

v

PEDOT:PSS cathode

ITO

Cr+ Au
Figure 20: Dispositif cellule solaire final.

b) Pour les cellules de référence a partir de solution dans la décaline anhydre

- Préparation de solutions a 40 mg/mL dans la décaline anhydre de P3HT:PCBM 1:0.7 et
P3HT:PCBM:PBICS8 1:0.7:0.2 puis agitation pendant au moins 24 h a 50 °C, puis le jour méme
a 120 °C pendant 3h puis descendu a 100 °C pendant 1h.
- Dépot en mode dynamique et gravure a la décaline anhydre de la couche active avec les
conditions suivantes :

étape n°1 : v = 1300 rpm; a =200 rpm/s; t =60 s

étape n°2 : v =2000 rpm; a =200 rpm/s; t =60 s

302



Partie Expérimentale

étape n°3 : v =3000 rpm; a =200 rpm/s; t = 60 s.
Les solutions et les substrats sont restés a 100 °C pendant le dépot.
- Recuit (ou non) de 15 minutes a 160 °C

- Evaporation de 20 nm de calcium puis 120 nm d’aluminium.

¢) Pour les cellules de référence a partir de solution dans la décaline/p-xyléne anhydre

(80/20)

- Préparation de solutions a 20 mg/mL dans le mélange décaline/p-xyléne anhydre (80/20) de
P3HT:PCBM (1:0.7) et PBHT:PCBM:agent nucléant 1:0.7:0.2 puis agitation pendant au moins
24 h a 50 °C, puis le jour méme a 120 °C pendant 1h30 puis descendu a T,, pendant 20 minutes.
- Dépot dynamique et gravure a ’ODCB de la couche active avec les conditions suivantes :
étape n°1 : v=200 rpm; a =200 rpm/s; t=35s
étape n°2 : v= 1300 rpm; a =200 rpm/s; t =60 s
étape n°3 : v =2000 rpm; a =200 rpm/s; t =60 s
Les solutions et les substrats sont restés a Ty, pendant le dépot.
- Recuit (ou non) de 15 minutes a 100 °C

- Evaporation de 20 nm de calcium puis 120 nm d’aluminium.
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Systémes composites organogélateurs/polymeéres semi-
conducteurs: de la preuve conceptuelle aux matériaux
nanostructurés pour I’électronique plastique

Résumeé

L’amélioration des performances des dispositifs photovoltaiques organiques passe par le controle de la
morphologie de leurs couches actives. Nous avons cherché a préparer une hétérojonction volumique donneur-accepteur
nanostructurée en utilisant la nucléation hétérogeéne du poly(3-hexylthiophéne) (P3HT, donneur) par des fibres
d’organogélateurs a base de naphthaléne diimide (NDI, accepteur).

La premiére partie de ce travail présente 1’étude des propriétés d’auto-assemblage d’organogélateurs a coeur NDI
substitué par des groupements amides et des dendrons trialkoxyphényles. Nous avons évalué I’influence de la longueur
de la chaine flexible entre le coeur naphthaléne et les groupements amides (2 liaisons C-C pour NDI2 et 4 pour NDI4) sur
les propriétés physico-chimiques des organogélateurs.

La seconde partie de ce travail met en évidence le polymorphisme du composé NDI2 en identifiant 4
polymorphes ainsi que leurs signatures optiques, spectroscopiques et structurales. Un diagramme de phase de I’état solide
du NDI2 est proposé.

La derniére partie de la thése concerne 1’élaboration de nano-composites donneur-accepteur entre les
organogélateurs a ceeur NDI et le P3HT. Le processus de formation en solution de ces nano-composites est analysé en
suivant les cinétiques de cristallisation du P3HT par spectroscopie d’absorption UV-Visible et les morphologies
obtenues (structures shish-kebab) par microscopie €lectronique en transmission. L effet nucléant des organogélateurs sur
le P3HT a été montré. Les études en cellules solaires des composés P3HT:PCBM:organogélateur ont prouvé que le
rendement de conversion énergétique peut étre augmenté en présence d’organogélateurs.

Mots-clés: organogélateurs, naphthaléne diimide, auto-assemblage, nucléation hétérogéne, polymeére semi-
conducteur, polymorphisme, cellule solaire organique

Résumeé en anglais

Improving the performances of organic photovoltaic devices requires morphology control of the active layers.
Highly nanostructured donor-acceptor bulk heterojunctions were prepared by heterogeneous nucleation of poly(3-
hexylthiophene) (P3HT, donor) on naphthalene diimide organogelators fibers (NDI, acceptor).

The first part of this work was dedicated to the self-assembly of NDI-core organogelators substituted by amide groups
and trialkoxyphenyls dendrons. We evaluated the influence of the flexible chain between the naphthalene core and the
amide groups (2 C-C bonds for NDI2 and 4 for NDI4) on the physico-chemical properties of the organogelators.

The second part of this work focused on the polymorphism of NDI2 with identification of four different
polymorphs with their optical, spectroscopic and structural signatures. A phase diagram of NDI2 in the solid state was
determined.

The last part of this manuscript concerns the fabrication of donor-acceptor nano-composites between NDI
organogelators and P3HT. The formation process in solution of these nano-composites was analyzed by following the
crystallization kinetics of P3HT by UV-Vis absorption spectroscopy and the thin film morphology (shish-kebab
structures) by transmission electron microscopy. The nucleating effect of various organogelators on P3HT was
demonstrated. Solar cells were made from the composites P3HT:PCBM:organogelator and their energetic conversion
yield was shown to be increased in the presence of organogelators.

Key words: organogelators, naphthalene diimide, self-assembly, nucleation and growth, semi-conducting
polymers, polymorphism, organic solar cells




