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A. Introduction

Le premier homme recensé jusqu’a nos gast apparusur Terreil y a environ 7
millions d’années. A cette période les hommes sont nomades : ils se déplacssegnicha
péchent et cueillerdfin de se nourrir. lls construisent des huttes et des abris légers, adaptés
aux différents changements climatiques mais ne changent de territoiresgue les denrées
se font rares. lls apprennent a maitriser le feu qui peut alors étre&rérsidnmeéa premiere
énergie utilisée par 'Homme. Il y a 10000 ans le chasseeitleur devient alors un
agriculteuréleveur. C’est une véritable mutation du systeme de vie, les hommes abandonnent
peu a peu leur mode de vie nomade, et deviennent sédentaicemstislisent des maisons,
s’organisent en villages et produisent sur place ce qui est nécessairei@ tpiwtidienne. On
peut parler de premiere révolution industrielle mais la véritable révolution qui nous a
permis d’avoir ce systeme de vie augbhui est arrivée il y a environ 250 ans, en Angleterre.
Avant cette période, le progrés technique existait, mais n’était ni continu, olatiinrDes
inventions importantes et révolutionnairagaient bien été faites, mais peu d'entre elles
s’étaient r@andues, certaines avaient méme été oubliées. Ce n’est que depuis la révolution
industrielle que le progrés technique est continu et cumulatif et en atioéléGiest a partir
de ce moment que 'Homme comprend que certaines ressources de la Terreepedeett
produire une grande quantité d'énergie. Dans un prasrigss I'exploitation du charbon
permetta de passer de I'agriculture et de l'artisanat a un monde de commercialisation et
d’industrialisation grace a la création de la machine a vapeuapas Watt en 1769. Ensuite
serontdécouvert le gaz, le pétrole et la radioactivité par Henri Becquerel en 1896.

Toutes ces ressources nous permettent aujourd’hui d’avoir une énergie quiaseillim
Cela a permis de faire de grandes découvertes dans la santé, telles que le vaccin agetre la r
en 1885. L’avancée dans le domaine médical a permis 'augmentation de I'espérarece de vi
de I'étre humain jusqu'a 79 ans. Celaea pour conséguence une augmentation de la
démographie bien gu’aujourd’hui le taux devissance aitendance a diminuer. &y a
augmentation de la population, il y a bien entendu une augmentation de la demande en
énergie et donc de la consommation des différentes ressources énergétiques. Seedle
majeure d’aprés une étude faite p&nlergy Information Administration (EIA) américaine e
2017 Figurel). Les conséquences de ['utilisation importante des énergies fossaesqied!
le charbon, le gaz, le pétrole et I'uranium sont I'amenuisexiemes ressources ainsi que le

relargage de C£et de gaz a effet de serre.
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Figurel : Consommation de I'’énergie mondiale en fonction des années d’aprés I'International
Energy Outlook (IEO) réalisé par 'EIA.

Comme nous le savons tous, ces gaz nocifs provoquent le réchauffement climatique.
De nombreux plasont été mis en place afin de remédier a ce probtEereergure mondial.
Le dernieren date est la COP22 qui s’est tenu & Marrakech du 7 au 18 novembre 2016. Les
COP (Confereces of the Parties) ont pour but de réunir les 195 états sigaadairta
Convention Climat afin de mettre en place des changempotg diminuer la
surconsommation de nos ressources fossiles et ainsi endiguer le réchauffenatiojue a
long terme. Lescientifiques estiment qu'’il sera nécessaire de réduire de 80 % les émission
de gaz a effet de serre d’ici 2050. Ceci nous peraiette ne pas atteindre le stade critique
d’'une augmentation de la température moyenne de 2°C. Il faut redéfinir notre faconede fai
en commencant par remplacer les énergies fossiles par les énergies rencuaiialle
fournir notre société en énergie tout en évitant d’étouffer notre Terre avgadea effet de
serre.

Nous avons parlé plus t6t de la révolution industrielle, depuis le début de cette période
il y a eu plusieurs cycles économiques. D’apres le cycle économique de kandratest
déja passé 5 cycles et nous serions a l'aube du sixiEimgre 2). Chacunde ces cyles
possedent une phase descendante et une ascendante. Durant la majeure partie ele la phas
descendante, des inventions apparaissent a un rythme soutenu qui sont alore s dofite
de cette phase et au déblela phase ascendante. Cette périodeespond a un changement

dans les techniques de productions et d’échanges.



Kondratieff cycles — long waves of prosperity.
Rolling 10-year yield on the S&P 500 since 1814 till March 2009 (in %, p.a)
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Source: Datastream; lllustration: Allianz Global Investors Capital Market Analysis

Figure2 : Les cycles de Kondratiev, performance glissantel@wans du S&P 500 depuis
1814.

Nous sommga l'aube d’'une nouvelle ere industrielle ou les énergies renouvelables
prennent une part de plus en plus importante. Le futur de notre planéte se trouverait dans
I'utilisation de ces nouvelles énergies et une des énergies ayant le plus gtemittlpest
celle du photovoltaique.

B. L’énergie photovoltaique

D’aprés le rapport de 2015 du National Renewable Energy Laboratory (Npitil)é
en novembre 2016, 2486 de I'érergie mondiale serait produite a partie d’énergies
renouvelables. La Chine, les Etainis et 'Europe sont les principaux acteurs de production
d’énergie a partir de ressources non fossiles. La plupart de I'électricité codéenp de
I'énergie hydraulijue et éolienneFHgure 3). Alors que la production d’énergies hydraulique,
géothermique et biomasse augmente en moyennégpds an, la production liée a I'énergie

eolienne et solaire a augmenté respectivemendbdet 30 % entre 2014 et 2015.
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Figure3 : Production mondiale d’électricité renouvelable par technologie.

L’'union européenne a décidé, dans son nouveau Paquet E@Géngae 2030,
d’atteindre 27 % d’énergies renouvelables dans son bouquet énergétique. La Framt& a qua
elle inscrit dans la loi relative a la transition énergétique pour la croissamed ogectif de
porter la part des énergies renouvelables dans sa consommation brute & 32 %.e€En2030
classant les 28 pays de I'Union européenne selon la part de leur consommat&briitel
d’énergieproduite a partir de sources renouvelables, la France occupe la seizienoa positi
2014. En niveau absolu de production, la France est leader pour I'hydroélectricité, éeuxiem
pour la biomasse solide, les déchets et les biocarburants, et quatriemé&gamr &t le
solaire photovoltaique. A I'échelle mondiale, la Chine reste en 2014 le premier producteur
d’énergies renouvelables dans le monde.

La puissance photovoltaique install@anulée dans le monde avoisine, fin 2015 les
230 GW, soit une augmentation de pres de 50 GW par rapport a 'année 2014. En 2015, le
marché a été principalement tiré par les pays asiatiques (Chine et Japon) enpaglia du
Nord. En Europe, le marché s’est stabilisé avec 7 GW supplémentaires irsial@$5. La
puissance installée en France s'est établie a prés de Q,fla@&me annéesoit proche des
niveaux observés en 2014 (950 MW), ce qui en faifTéarché mondial et 1e*#°marché

européen, le Royaumgni étant passé devant la Frahce



Il existe aujourd’hui différentes technologies de cellules photovoltaiques siaties
différents de maturité technologiguidure 4). Il existe 5 filieres distinctes, tout d’abord le
silicium cristallin dont les cellules sont constituées de fines plaques de siliciumnatailic
ou multicristallin qui permettent d’obtenir 25 % et 21 % de rendement. Cela équivaut a 90 %
du marché mondial dont 60 % utilise le multistallin. Les 10 % d’installations restantes sont
des cellules de couches minces inorganiques possédant des rendements Huosafigipteur
un codt moindre. Les cellules a concentration (CPV) possédent des rendements de 27 % et
sont au stade démonstrateur mais nécessitent un ensoleillement direct tres inafiortan
d’étre intéressanseéconomiquement. Les cellules pérovskites sont renem stadede
développement en raison de leur manque de stabilité mais sont trés promettetiags ave
rendementde 22 %. L’objectif de cdravail porte sur la cinquieme filiereles cellules
photovoltaiques organiques dont les caractéristiques et le fonctionnement seiitéd dates
la section suivante.
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Figure4 : Efficacités photovoltaigues obtenues au cours des 40 derniéres années.

C. Les cellules photovoltaigues organiques

1. Généralités
La premiere cellule photovoltaique organique était dasé le polyacétylenet fut

publiée en 1982 par Weinbergeral®. A partir de ces résultats, Glemsal utilisérentdes



polythiophénes a la place des acétylenes mais les rendementssotastaientfaibles de
I'ordre de 01 %. Le groupe de Tang publia pour la premiére fois une cellule solaire avec une
couche active (CA) composée de deux matériaux organiques différents, la phia®aca
cuivre (CuPc) (un donneur d’électrons) et un dérivé érylpne benzimidazoléPV) (un
accepteur d'électrons), et ils obtinrent un rendement record de @eite CA est obtenue par
évaporation successive des différents composés organiques afin d’obtenir urehebicou
(Figure 5). Bien que cette méthode offre de bonnes performances, elle possede un
désavantage. Afin de comprendre le point faible de cette structure, il faut iméginer
formation et la dissociation d’'un excitaians la CA (nous reviendrons plus amplement sur le
fonctionnement d’une cellule solaire organique dans le chapitre 3). Lorsquitomesst créé

dans la couche de CuRmluici ne pourrase dissocier que lorsqu’il rencontrera la couche de
PV mais un exiton ne possede qu'une durée de vie de l'ordre de 10 nm. Cela signifie que
seuk les excitons proclsde l'interface donneur/accepteur pourront se dissocier afin de créer
un courant alors que tous les autres se recombineront et ne produiront pas de lcaurant
faible efficacité de ce type de structure est donc due a l'infime quantité de plabsorbés

gui vont pouvoir créer un courant.

Nj%\[q Cathode
: Accepteur 4———@ @

i :

N Cu \ ~—————> Donneur @ ‘©

N Anode

N "
Substrat
CuPc

Figure5 : Représentation d’'une cellule solade Tang composé&une bicouche du

donneur phtalocyanine de cuii@uPq et de I'accepteur péryléne benzimidaz®)®.

En 1991, le groupe d’Hiramotaseprend le concept de Tang, en utilisant dans ce cas
une phtalocyanine (#c) et undérivé pérylénaiimide (Me-PTC). Il compare une CAen
bicouche a une nouvelle structure de dAétérojonction en volume ou Bulk HeteroJunction

(BHJ) (Figure6). Dans ce cas la couche active est constituémidecbuches différentes. Au



dessus de I'anode, est tout d’abord évaporée une couche-Ba@A&nsuite a I'aide d’'une
coévaporation de MBTC et de HPc, la couche centrale est obtenue. Enfire couche de
H,Pc est évaporée afin de recouvrir le toutchache centrale posséde un réseau interpénétré
de chacune des molécules et constitue une avancée enajehotovoltaique organique.
Dans cette configuratiotes excitons créés ont une probabilité plus élevée de se dissocier par

rapport a la bicouche apui leur a permis d’obtenir un rendement de 0,7 %.

Cathode
‘Accepteur - 0 0

. = = —
NH%

~ T Donneur _' 0 o

Anodg_

%»
S

Fiqure6 : Représentation de la cellule aia BHJ publiée par le groupertitamotd.

Me-PTC

Po

Ce concept plus efficace a été largement étudié et amélioré au fur a mesureédss a
Aujourd’hui, beaucoup de couches activamnt réalisées par dissolution d’'un accepteur et
d’'un donneur dans un solvant que I'on peut déposer ensuite sur le substrat de différentes
manieres. Afin d’extraire le maximum deathes, il est nécessaire d’obtenir des domaines de
chacune des molécules de I'ordre de 10 nm tout en ayant des chemins de pesqmatida
collecte des charges.

De nos jours, le principal matériau accepteur utilisé reste le fullerene et s&s,dériv
magré I'émergence de nouveaux accepteurs promeltteuPsur les matériaux donneurs, les
polymeres offrant des propriétés filmogenes sont tres intérgslsacbmmunauté scientifique
a concentré ses efforts surshknthése de nombreux polyméres donneurs. Un des plus connus
et largement étudjéest le P3HT. En BHJ avec du §BM (un dérivé du fulleréne), ce
polymére permet d’obtenir une efficacité moyenne de 3% @ependant, il a une absorption
lumineuse limitée. C’est pourquoi les polymeres donneurs a faible bande interdit& ont é
développéS™'? Ces polyméres sont capables d'absorber la lumiére ayant une longueur
d’onde supérieure a 600 nm et peuvent permettre d’atteindre des performances sapgrieur
13 96. Bien quees polyméres aient de bonnes propriétés filmogénes, il est difficile au niveau
de la synthése chimique d'assurer une reproductibilité d'un lot a un autdésgeasité, la
masse molaire ou encore le taux d'impuretés seront difféters de chaque noeau lot

C’est pourquoi certains groupes de recherche ont focalisé leurs effors symthese de



petites molécules donneuses ou acceptrices d’électrons. Ces matériaux caritaaem

polyméres peuvent étre produits en assurant une bonne reprodéctibili

2. Stabilité d'une cellule solaire

Les rendements des cellules solairegaaiques ont beaucoup augmecegd dernieres
décennies. Cependant, la stabilisation de ces cellules solaires est essemtidikepaiuvoir
les produire industriellement. Il exésite nombreux types de dégradations dula grande
diversité des matériaux utilisés ainsi qu'alifférentes structures des dispositifs.

a. Stabilité photochimique du donneur d’électrons

Sous illumination, une réaction photochimique peut étre activée et des liaisons dans le
coeur piconjugué peuvent étre rompues. Les propriétés optoélectroniques des molécules sont
alors modifiées et les performances des dispositifs diminuent. Chaghtaront étudié la
dégradation d’'un dérivé polyphgene vinylene (PPV), leMDMO-PPV Figure7), grace a
un suivi par spectroscopie d’absorption IR et -Usible'®. Ils ont montré que sous
illumination sous air, il y a une oxydation des doubles liaisons du MPRU-

O—

Figure7 : MDMO-PPV

Manceauet al. ont étudié la photoxydation de plsieurs polymeres a faible bande
interdité®. La comparaison des données obtenues sur 25 polyméres a petabfrdiag

régles sur la stabilité du polymére en fonction de sa structure chimique :

1. L'utilisation de doubles liaisons exocycliqgues dans la structure du polyéuhri
sa stabilité (ex : MEHPPV, MDMO-PPV).

2. Les groupements comportant un carbooaternaire sont facilement oxydables
(fluoréne, cyclopentdithiophéne).

3. La présence de liaisons faibles de carbor®,(C-N) limite la stabilité.
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4. La pré&ence de chaines latérales joue dans ladagon des polymeres conjugués.
5. Les unités aromigiues polycycligues montrent généralement une bonne stabilité

photochimique.

De Jonget al ont étudié la stabilité thermique de l'interface ITO/ PEDRSS®. Le
PEDOT-PSS est utilisé comme inteoucheinjecteur de trou afin’améliorer le transpodes
trous vers I'électrode d’ITOIl permet aussi d’avoir une plus faible rugosité de la surface et
permet donc une meilleure interface CA/Anode. Au cours d’un traitement therded2®&00
heures a 100°C sowmosphere inerte, le taux d’indium ddascouche PEDOPSS passe
de 0,02 % a @ %. Aprés quelques jours stockés a l'air, la concentration d’'indium dans la
couche de PEDOPSS atteint une conaggation de 1,2 %. Cela serdill a la forte acidité du
PEDOT-PSS.

De nombreuses recherches ont été développées pour améliorer la durée de vie des
dispositifs. La couche de PED@PSS peut étre remplaepar un oxyde métallique comme le
NiO*® V,0s'", MoO;*® afin d’augmenter la stabilité des dispositifs.

Une solution apportée a la phaigydation de I'électrode métallique est la fabrication
de cellules inverses. De cette maniére, en inversant la polarité de la cellélectesns sont
extraits par I'I'TOet les trous par I'électrode meétallique. Les métaux utilisés dans ce cas
améliorent sensiblement la stabilité¢ du dispositif en présencé®daityne autre solution
pour prévenir I'oxydation et la photaxydationdes couches des cellules solaires organiques
est l'utilisation de films protecteurs déposés autour de la cellule solaire afan réedre

impermeéable a 'atmosphére ambiante, on parle d’encapsulation.

b. Stabilité thermigue de la ségrégation de phase du P3HFC¢.BM

En condition d’utilisation, I'absorption de la lumiére solaire par une cellule solair
organique provoque une élévation de la température du dispositif S8grégation de phase
entre le P3HT et le R¢BM n’est pas stable et évolue avec cetoapgd’énergie thermique, ce
qui a pour conséquence de déténda cellule plus rapidement.

On peut observerF{gure 8) le suivi par microscopie optique d'un traitement
thermique a 151 d’'une couche activa basede P3HT:P@BM. Cette étude a été réalisée
par Wantzet al?*?% Aprés le dépét du film, la morphologie optimale entre le P3HT et le
PGs:BM présente un réseau de fibres de P3HT interconnectées. On remarquetibappar
d’aggloméats de l'ordre du micron apres cimgures de traitement. Aprés 24 heures de

11



traitement continu, ces agglomérats croissent encore jusqu’a déstruct@étement le
film. Cette problématique correspond a la diffusion d¢;BM dans la couche actijasqu'a
cristallisation sous apport d’énergie thermique.

Figure8 : Images par microscopie optique d’'une couche de PBEBM avant et aprés
un recuit 3150°C pendant 5h et B#-?2

En effet, Campoyet al ont, d’'une part, pu déterminer par spectroscopie Raman la
composition moléculaire de ces agglomérats et, d’autre part, qu'ilstagxune diffusion
verticale et horizontale du RBM?. Dans cette étude, uneource lumineuse
monochromatique a 325 nm a été utilisée. Cette longueur d’onde correspond a la gamme
d’absorption du PEBM. L'analyse a étééalisée sur deux points de la couche active : sur une
région uniforme du film (entouedpar un cercle noir) et sur un agglomérat de PCBM (cercle

vert). Les intensités mesurées permettent de confirmer la présence de dormbhewemi
PCBM dans lI'agglomérat{gure9).

\ (1

A
Intensity (arb. units)

.

|
1,400 1,600
Raman shift (cm™7)

Figure9 : Observation d'un aggat de PCBM par spectroscopie Rafian
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c. Autres casde diffusion du PCBM

La diffusion et la cristallisation des molécules de PCBM lors du vieillissement
thermique apparaissent également dans d’autres systémes polymere/fullesecpeemiere
observations d’'une microristallisation du PCBM ont été faites sur le mélange MDMO
PPV:PG:BM en 2004*. Dansleurstravaux, Yanget al ont étudié les changements de phase
entre ces matériaux dans une gamme de température comprise en 60°TC edt IA0Ontrent
I'apparition de cristaux de RBM.

Wanget al ont étudié I'évolution morphologique d’'une cougt®toactive a base de
poly[N-9-heptadecanyi2,7-carbazolealt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyt2’,1’,3’-benzothiadiazole)]
(PCDTBT):PG:BM?°. Dans cette étude, un traitement thermique de 1h a été réalisé sur un
film déposésur un substrat Si/SJOC’est a partir d’'un radt a 155°C pendant 1h que des
cristaux de P&BM apparaissentHigure 10.

PCDTBT

Figurel0: Imagesde microscope optiqudun film de PCDTBT: P&BM sur un substrat
de Si/SiOx. a) sans trainent, ou recuit pendant 1h a b) 130°C, ¢) 155°C, d) Z30°C

3. Stabilisation de laséqgrégation de phaspar réticulation

La réticulation consiste a lier des molécules entre elles par des ponts ou daes liaiso
chimiques sous l'action d'enrradiation, d’un traitement thermique ou chimique. L’objectif
est d'utiliser ce type de molécules afin de stabiliser la morphologie de laecacithed’'une
cellule solaire organique. LEigurell schématise les différentes stratégies envisagealdes. L
réticulation peut s’effecter entre donneursD(D), entre donneurs et accepteuB4) ou
entre accepteurs (A).

13
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Figurell : Les 3 approches possibles de réticulation afinaddiser la morphologie de la

couche activé.

La Figurel2reprend les différentes fonctions réticulables utilisées et reportéesgusqu’
aujourd’huidans la littératurelansle domaine du photovoltaique organiguée choix de la
fonction réticulableet la méthode d’activation de celte doivent étre compatibdeavec le
dispositif. Pour exemple, les fonctions alkoxysifaiénécessitent une actitilan en présence
d’acide, de base ou de fluorure. Les groupements épdXielesxétanes ont aussi besoin
,comme catalyseur, gh acide owd’un photaeinitiateur. D’autres processus sont initiés par
une exposition a des rayons UVs a différentes longueurs d’onde comme les fonctions
bromuré®, azoturd* ou anthracém® Les groupements azotures peuvent également étre
activés grace a un traitement thermiueomme les fonctions alcéife diacétylén® ou
styréné®. Dans tous les cas, les stimuli utilisés pour I'activation de la réticulation doivent étre
compatibles @ec les procédés de fabricatides cellules solaires sans dégrader les différentes
couches.
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Figurel12: Fonctions réticulables reportées dans la littérature descesmiucteurs

organiques : azotute bromuré®, alcenéd®, diacétyleng, époxidé®, oxétané, styréné®,

anthracen®, triéthoxysilané®?’, acrylaté’, cinnamaté, trichlorosilané’ et dieéné®.

a. Approche donneurdonneur

Dans I'approche donneudonneuy les fonctions réticulables sont généralement
attachées aux chaines latérales. L'idée est de développer un réseau réticulé avdagem mail
assez fin pour limitela dffusion du PCBM dans la couche activea Figure 13montre des

exemples de polymeres fonctionnalisés sur les chaines latérales.
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Fiqure13 : Exemples de plusieurs polyméres fonctionéal&ir la chaine latéral®3HNT,
P3HT-Br*}, P3HTN3* F8T20x2° TPD-Br*°, C-PCPDTBT* F8T20xf* P3HT-Ox1(",
PTcbhpTT® 38 et polythiophéne fonctionnalisé par des acrylates

L’'une des premiéredémonstrations d’une réticulation entre polymeéres a été décrite
par Miyanishiet al*’. L'utilisation d'un groupe alcéne sur lehaine latérale du P3HT
(P3HNT) permet de diminuer le nombre de cristaux dgBN dans la couche active aprés
dix heures de traitement thermique a AG0par rapport a un film de P3HT:RBM ayant
subi le méme traitemenfFigure 14). La réticulation est activée thermiquement a une
température de 150 °C et est confienp@r des tests de solubilité dans le chloroforbes.
rendements passete 3 % a I7 % pour le P3HNT et de 3 % a 1 % pour le P3HT.
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(a)---
(b)----

Figurel4 : Images de microscopie optigue de films de a) P3HT:PCBM, b) P3HNT:PCBM
aprés des recuits thermiques a 154°C.

|.42

Kim et al™ réalisent une étude sur un P3HT possédanatame de bromeur sa

chaine latéral La réticuhtion du P3HTBr est activée paune exposition aux rayons
ultraviolets de 254 nret est confirmée par des tests de sdikdiion dans le chlorobenzene
Cette réticulation empéche la cristallisation du PCBM au cours d’'un traitememic¢hera
150°C. En conséquence, les rendements photovoltaiquelmsodiune exposition aux UVs
(Figurelb).

354 —0—P3HT
] —eo— P3HT-Br10 no UV
3.0 - 4- P3HT-Br10 UV 10 mins
: —v = P3HT-Br10 UV 30 mins

Power Conversion Efficiency (%)

0.0 — : : :
0 10 20 30 40 50
Annealing Time at 150°C (h)

Figurel5 : Performances du P3HT et P3HT-Br dans des dispositifs recuit & 150°en fonction

du temps?
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Une étude a été réalisée par Chanal®’ ou des fonctions réticulées vinyles,
bromures ou azoturesnt été greffées sur un polymére a faible bande interthte
poly[benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiopénealt-thiéno[3,4-b]-thioph@e] (PBT) pour fournir trois
polymeéres réticulables. Les cellules solaires fabriquées a parthraden de ces polymeres
ont des rendements proches de l'ordre @e% Par contre, les cellules solaires a base de
PBT-Br sont thermiquement plus stables que celles a base deiRBd et PBFN;3 (Figure
16). Cetteétude montre qu’en fonction du groupement réticulant utilisé, la stabilité thermique

est difféerente.

PBT PBT-Vinyl PBT-Br PBT-N;
(a) (b) (©) (d)

(c) i (D © (h)

Figurel6 : Images de microscope optique de quatre films formés d’un mdélaage
polyméres réticulables différents etlEBM (a-d) avant et (én) aprésun recuit a 150°C

pendant 127

Dans les difféerents exemples, non exhaustifs, mentionnés dans cette section, la
réticulation permet de freiner la diffusion et donc la cristallisation duNP@E® conséquers;
une augmentation de la stabilité thermiges dispositifs a été observée.

b. Approche donneuraccepteur

La premiére étude de réticulation basée sur la fonction azoture a été publiée par

Murray et al*®

. Dans cette étude, ils oeffectuéla synthese d’'un polythiophéne portant une
fonction azoturesur une de ses chaines alkyles latérales. L’activation de la réticulation se fait

de facon thermique en chauffant a 200°C pendant 30 min sous vide. Il a été montré par
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Calorimétrie Différentielle a 8layage (DSC) que la fonction azoture se décompose a partir de

185C. lIs ont obtenu un film insoluble dansdeloroforme a partir d’'un ratibexyldazoture

9 pour 1 Figurel?).

e N T R e S e

—_—————
—o— Bafore healing
---3--+ Alter heating

—um— CHCI3 washed
—o— In chleroform

Absorbance (a.u.)

Ratiox:iy -> 9:1 0.1

200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Fiqurel7: A gauche structure du polymeére synthétisé. A droite le specti¥iklpe du

polymére en film, aprés réticulation, aprés lavage et en sditition

Dans I'exemple edessus, la fonction azoture se décompose a haute température
(>185°C) en une molécule de diazote et un nitrene réactif. Ce radical nitréne peutdadir
sur les chaines alkyles des polymé&tea plus basse température (269, il a été montré par
Gholamkhasst al que les fonctions azotures peuvent réagir, sans décomposition, sur le

PGs:BM par ne réaction de cycloadditibh(Figure18).

Spin-casting and
Developing the
Nano-morphology

Figure18 : Schéma montrant la réaction de la fonction azoture sur|8RE.
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Dans cette étude, une série de copolymeres de P3HT post-fonctionnalisés, portant
seulement 1 % de fonctions azotures, a été synthétisée. Un traitement d’une heure a 150°C

permet d’éviter la croissance des cristaux de PCBM (Figure 19).

Figure 19 : Image de microscopie optique du P3HT-N3/PCBM avant (A) et apres (B) un
traitement de 1h a 150°C et du P3HT/PCBM avant (C) et apres (D) le méme traitement

thermigue49.

c. Approche accepteur-accepteur

Nous retrouvons dans la littérature plusieurs exemples de dérivés du fullerene
fonctionnalisés pour stabiliser thermiquement la couche active des cellules solaires

organiques21 (Figure 20).
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Dérivé PCBM tétradiace ty|e Ne

N3
N3\/\/\/\/\/\N3

DAD BABP

N3-CPDT(FBTTh2)2

Figure20: Molécules réticulables permettant une stabilisation de la morphologie decltsecou

activefonctionnalisées par les fonctiodigcétyleng *°et azoturé® 3% 52,
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Markov et al®® ont effectuéla synthése d'un dérivé de fulleréne possédant deux
fonctions diacétylerse(F2D). Il avait été emarqué que lors de la fabrication d’'une bicouche
d'un dérivé PPV et de 45 les molécules de & évaporées diffusent dans la couche de
polymere. Cette diffusion provoque une fausse estimation de la longueur de diffusion de
I'exciton. Les molécules de F2polymérisentsous traitement thermique poformer une
couche figée d’accepteurs d’électrgmsrmettant, aingid’obtenir une diffusion d’excitan
d’'une longueurd’environ 5 nm. Un autre dérivé du fulleréne composé de 4 fonctions
diacétyléne a été synthétisé par Nierengaeteal®. L'étude de la morphologie d'un film
composeé de cet accepteur et de MDIRABV, traité pendant 2 heures a 100¥@ontre que la
polymérisation du dérivé du fulleréne fonctionnalisé permet de stabilisarfhologie ded
couche.

L'utilisation d’additif permef égalementla réticulation des molécules de PCBM entre
elles. Derueet al ont montré l'utilité d'utiliser des additifs b&zoture n’ayant pas de role
dans le transfert de charge d’une cellule sdfairg(Figure20). Ils ont montré qu’en uigant
un additif bisazoture, le 4'-bis(azidomethyhl,1’- biphéyle BABP)?, il était possible de
réticuler la couchedative dansdes conditions douces (80°C), permettant ainsi d’éviter toutes
diffusions éventuelles du PCBM avant réticulation. Dans une autre °%tude1,10
diazidodecan€DAD) est utilisé comme un additif au solvantipettant ainsi de contréler la
morphologie de la couche actifelLa stabilté des cellules mise en formeét compare
avec un additif trés utilisé dans la littératude 1,8octanedithiol (ODT). Sans traitement
thermique, les cellules solaires organiques permettent d’obtenir respectivereefioDT et
le DAD des rendements de 2,8 % et 1,9 %. Aprés un recuit thermique a 150°C pendant 24h,
les performances des cellules a base d’ODT chutentiglrasient a @ % celaest dla la
séparation des microphases entre le P&HTe PCBM Mais, au contraire, dans le cas du
DAD, il a une stabilisation des performancgsice a la réticulatigmjui permet d’obtenir des
rendements de 2.5 %ans les deux études présentpeScé@mment, Deruest al ont
déemontré que figer la couche active avec des réactifs stables était possible peaimsitant
une stabilisation des cellules solaires mises en forme.

Diaconet al>*

sont parvenus a effectuer la synthése diérivédu PCBM portant une
fonction azoture (PCB+N3). Apres un traitement thermique a 150°C pendant 24h, la couche
active incorporant le PCBM azoture montre un PCE de 2,8 % tandis que dispositif
P3HT/PCBM possede un rendement plus faible dé4d,

Trés récemmentAwada et al®® ont synthétisé un donneur & faible bande interdite

fonctionnalisé par deux groupementstares, le Ns-CPDT(FBTTh), (Figure 20. Ce dernier,
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possédant une large bande d’absorption, a été utilisé en tant qu’additif dans un mélange
P3HT/PCBM. Contrairement a d’autres additifs, il permet la stabilisaioRCE a 100 %

apres traitement thermique. En effet, la chute de rendement, due a la désovgadésdi
couche active par la présence de I'additif, est compensée par la participation di¢ ddddit

conversion photovoltaiqué&igure2l).
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Figure21 : Evolution de I'absorption UVisible d’'un film fin (a); et de 'EQE (b) pour
différents ratios de N.-CPDT(FBTTh), aprés réticulatiott.

Dans @ contexte, notre objectif a été de définir un groupement capable d’aborder les
trois approches I, D-A, A-A. Pour cela notre attention s’est portée sur la fonction
triethoxysilane capable, lorsqu’elle est en présence d'un catalyseur, derseihiydroyse
condensation.Cette étape permet de créer un réseau hybride tridimensionnel appelé
silsesquioxane ou encore silice hybride. Cette fonction pourra étre greffée donneur,
'accepteur ou les deux candidats de la couche active. Dans ce cas, nousreffis la

synthese de précursede silsesquioxane donneur ou accepteur, ajogi leurs homologues
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non silylés.Nous nettrors en forme la BHJ pougensuite,réaliser la formation du réseau
hybride.

. Le procédé solgel

1. Introduction
La chimie solgel a commencé a se développer dans les années soblanmteuveau

domaine dans la science des matériaugté découvert lorsque cetlea été appliquée au
silicium. Elle a ouvert la voie a la synthese des oxydes métalliques solides dans démsondit
douces pahydrolyse puis condensation a padialcoolates métalliqd®. Cela a permis de
nouvelles approches dans la synthese de verres et de céramiques dans des conditions
beaucoup moins dur¥s”>. La silice est produite par une simple hydrolgsadensation d'un
précurseu alcoxyde pour former un réseau covalent tridimensionnel dont les propriétés
dépendent des conditions de réaction telle que l'alcoxyetaéune, I'additif, le catalyseur, le

solvant etc.Figure22);

| Hydrolyse |
—M—OR + HOH =———= — M—OH + ROH
| |
Condensation
| | aqueuse | |
—M—OR + —M—O0H =——— —M— 0—M— +HOH
| | | |
Condensation
| | alcoolique | |
—M—OH + —M—O0H =——> —M— 0—M— +HOH

H+, B- et F- peuvent étre utilisés comme catalyseurafin d’accélérer le procédé sol-gel

Figure22 : Principe de I'hydrolyse et condensation du procédgedol-

2. Les silices mésoporeuses

Les matériaux mésoporeux présentent de nombreuses applications comme la
séparation, la nanotechnologie, le stockage, la catalyse, la délivdenarédicaments
contrblée et la détection. Le développement de ces matériaux poreux a étalétptié en
plus,au cours de ces dernieres décennies. Pour répondre a ces applications, il ssteéces
de préparer des matériaux poreux de maniére coatadi@ de pouvoir obtenir des pores de
tailles et de distributions déterminés. De nombreux solides mésoparentrant une

structure poreuse ordonnégant des pores de différentes tailles avec des surfaces spécifiques
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élevées, de l'ordre de 1000%m ont été décritd. Les pemiéres synthéses de silices
mésoporeuses ordonnées ont été effectuées au début des années 90s. En 1990, Yetnagisawa
al.>” ont réalisé la synthése d'un matériau mésoporeux a partir d’un complexe
d’alkyltrimethylammoniuraKanemite. Apres calcination du complexe, ils obtiennent un
réseau tridimensionneke silice possédant des mipaves de 21 narometres avec une surface
spécifique de 900 ffy. En 1991 et 1992, le groupe de Beck reporte la synthése d’'un solide
mésoporeux, le MCM1, a partir de la calcination de gels d’aluminosilicates en présence de
tensioactifsdont la taille des pores dépend dhoix du tensioactif, des additifs ainsi que les
conditions de réaction&,

La synthése de ces matériaux implique l'utilisation d’'un agent structunamt
tensioactif qui peut étre cationique ou neutre. =alwa alors former des agrégats qui vont
interagir avec les précurseurs de silicate afin de diriger la condensasamv&slide ordonné
contenant toujours le tensioactif. L'élimination du tensioactif sedits par extraction ou

calcination pourinsi conduire aumatériax mésoporeuxKigure23).

- k o . '.‘_:e- 3
v . Association 1 Yf g s Auto-organisation % %

Figure23: Synthése dirigée de silice mésoporeuse.

L'utilisation de différents tensioactifs et de conditions de réactions vaigesnis la
préparation de nombreux silicates mésoparéeis quele MCM-41 avec une structure de
pores hexagonalet cubique pour IMCM-48 et lamellaire pour le MCMO (Figure24).
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Figure 24 : Exemple de différentes silices mésoporeuses.

3. Les organosilices

La chimie sol-gel a été€ élargie aux précurseurs d'organosilices en 1989. L’hydrolyse-
condensation du procédé sol-gel, de molécules organiques fonctionnalisées par deux ou

plusieurs groupes Si(OR);*"*

, conduit a des matériaux hybrides organiques-inorganiques a
base de silice (Figure 25). Leur composition, associant des sous-structures organiques et des
unités de siloxanes, est définie au niveau moléculaire. Des entités organiques d’une grande

variété ont été introduites, et des matériaux divers contenant des sous-structures organiques et

des unités silicates ont été rapportés62'66.
g
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Figure 25 : Formation de polysilsesquioxanes par hydrolyse-condensation de monomeres

organiques fonctionnalisés par deux ou plusieurs groupes alkoxysilanes.

Ces matériaux sont semblables a la silice mais leurs propriétés dépendent du contenu

organique. Ils sont appelés silsesquioxane en raison de la composition attendue de 1,5
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oxygenespar atome de silicium dans lmatériau final. Toutefois, ellediffere de la
stoechiométrieSiO, s car il existe de nombreugroupementshydroxyles non condegs. Le
taux de condensation est d’environ 700 et varie selon les conditionsactionnelleslls
constituent urréseauridimensionnel et peuverdtre décrits simplement comme des chaines
de siloxaneséticuléesavec uneunité organiqguecommel’illustre la Figure 25.Ce sont des
matériauxamorphes, aurface eporositéélevéeslls sontsynthétisé sous controleinétique

ce qui signifie que lepropriétésdes matériauxiépendendes conditions de2actionpendant

la synthese.

4. Les organosilices intégrées dansed dispositifs électroniques

En 1999, Moraiset al ont démontré gu'il était possible d'obtenir des propriétés
d’électroluminescences avec des dispositifs OLED formés ahatgce de silice incorporant
des molécules optoélectiement active¥. Leur objectif était d’introduire sous forme de
multicouches des précurseurs organosilylés trangpertke trous : carbazole silylBi{KH) et
transporteurs d’électrons :-(2-bi-phenylyl}5-(4- tert-butylphenyle)-1,3,4xadiazole $i-
PBD) (Figure 26). La réticulation des couches transporteuses des mau monté auain
probleme,alors que celle de la couche transporteuse d’élecengendreune baisse des
performancesa cause du caractére dopant du PBD permettant peu de transport d’électrons
Les couches hybrides se sont montrées fonctionnelles promettaminanpgitentiel.

o Si-PBD
R= Xy NS0

Figure26 : Structure des molécules silylées utilispasle groupe de Moragt al®’

En 2000, Schneideet al®® ont utilisé les pérylénes bisides silylés comme
groupementsélectroluminescentgFigure 27). lls montrerent que les dissitifs étaient
performants etjuela matricehybride jouait un réle important dans la construction du film.
Les films étaient toujours aussi performants apres quelques senaimesgue dans le cas
des analogues déposés par évaporation, ils perdaient leurs propriétés apres guetsade
cause de la cristallisation des molécules. L'intérét des organosilicesapstabilisation des
dispositifs optoélectroniques était démontré.
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Figure27 : Dérivé silylé depéryléne bisimideitilisé par Schneidest al®®

Cependantdans ces deux études, les groupements organiques actitispansésu
sein de lamatrice organosfiée par addition @ tetraéthoxysilane (TEOS). #était alors
impossible d’évaluer l'interactioentre lesgroupenents piconjuguésau sein de la couche
active Dautel et al ont étudié le contrble de l'organisati@upramoléculaire de bis
imidophénylénevinignes dans une matrice hybride sans ajoutsiliee®® **’°. Leur objectif
était de concevoir un précurseurl-gel permettant la fabricationsoit de diodes
électroluminescentesoit de cellules solaires en jowasur lesagrégationsle type J oWH
pour moduler les propriétés électroniques. Leur stratégie était d'utilisefragment
volumineux modifiable qui permettrait d’induire une agrégation de type J. Apres catidifi
chimique et la perte de ce fragmenturaineux, il serait alors possible d’obtenir I'agrégation
de type H.Le groupement triéthoxysilane H(OEt) fut utilisé a cet effetLes groupements
triethoxysilanessont encombranta I'état solide et dirigent la formation vers un agrégat de
type J, maisaprés hydrolyse, I'encombrement des gronpets éthoxyles disparait
permettantine réorganisation de I'empilement cettefdiguidée par les coeurs@njugués
afin d’obtenir un agrégat de type H stable aprés la polycondensBigune€?28).
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Figure28: Empilement de la molécule Si(OEtMPV avant (type J) et apres (tydg

hydrolysepolycondensatidf.
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lIs ont pu montrer I'impact de I'agrégation au cours du processus de formation du
réseau de silice. Les films réticulés possédant une agrégation de type rabmtré des
luminescences moyennes dans un dispositif OLED. Par contre, ces dispositiés i
photodiodes ont permis d’atteindre de bons photocourants grace au meilleureesmniv
intermoléculaire généré par I'empilement.

Récemment, lkaet al ont décrit qu'il était possible d’obtenir de la photodactiité
sur desfilms minces a base d’organosilices mésoporeuses organiseesp@i®eriodic
Mesoporous Organosilicd) Ces derniers ont été synthétisés a partir dzudlithienyt2,1,3-
benzothiadiazole TBT) fonctionnalisé par des triéthoxysilanes et en utilisant comme
«template» un copolymee a bloc de polystyréne et de poly(oxyde d’éthylgRr@ure 29).
Les films de PMQprésentent une absorption entre 400 et 600 nm et des mobilités de transport
de trou de l'ordre de I0(cn?.V *.s%). lls ont démontré que ces PMO fonctionnent comme
une couche donneuse d’électrons pour les cellules solaires organiques lorsque lespores
remplis avec du PCBM qui va lui jouer le r6le d'accepteur d’électrons. Danascésc

obtiennent sous illumination un rendement d& Gpb.

/ NN \

THF, EtOH
HCI

Si(OFPr);

— —
R= \C‘\l/\,suorpr;: or

1

Si(0FPr)s

organosilanes blockcopolymer (PS-b-PEQ)

&

organosilica

] (2] PMO film
substrate e— substrate 'L’ l substrate l
Spin-coating Extraction

Figure29: Voie de synthése des PMO a base de DTBT.

Dans le cas des OFET, méme si la chimiegebla été précédemment utilisée pour
fabriquer des transistors a effet de champ, elle est restéeclamdécouche diélectrique tels
que SiQ’% HfO,” or Ti0,™". Les systtnes piconjugué monosilylés ontaussj été utilisés
comme transistara effet de champ comportant des monocouches-aastemblées les
SAMFET (SeltAssembled Monolayer FielHffect Transistof§®’®. Dans ce cas)es
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monocouches ont été obtenues en utilisant les fonctions trichlorosilanes ou ysgdines
comme groupes d'ancrage.

En 2017 Rocheet al?’ ont mis en place un dispositif, possédant une couche d'un
dérivé BTBT silylé complétement réticulé, peégant une trés bonne stabilités-avis des
immersions dans des solvants aqyecamme décrit dans le cas de couche organique
hydrophob&”. Cet OFET estaussj stable aprés avoir été mis en contact avec des solvants
organiques tel que le THF ou encore le chloroforfigufe 30), ce qui n'est pate casdes

couches organiques hydrophobes classiques.

Gate Voltage (V)

1E-4

e

N0,

P S 8,
~ 0 o™~
BTBT-Si(OEt); s cf‘v’*én:ﬁ:(

1

1E-61

Mobility cm?/(V.s)

Saturated regime, Vds =-60 V

1E'7 L] L} L] L) L] L]
Pristine Pentane CHCI, MeOH-H,0 THF Toluene

Figure30 : Mobilités des différents dispositifs avant et apres 1h de lavage dans chaque

solvant’.

Comme mentionné précédemment, nous souhaitons donc appliquer cette hydrolyse
polycondensation d’alkoxysilanes a la stabilisation de cellules solagasiques quigdans ce
cas seront hybridesDans la suite de ce manuscrit, le chagitreapporteradans un premier
temps/|'état de I'artactuel du photovoltaique organique a partir de petites molécules. Dans un
second temps, il introduirala synthése deetitesmolécules donneuses d’électrons désae
la littérature, auxquelles nous avons ajouté des groupements alkoxg/dilansece chapitre
nous discuterons des différentsoblemes rencontrés lors de lesynthese.Enfin, leurs
propriétés optoélectroniques seront évaluées au travers de difféagmatiysesphysico
chimiques.Finalement, il rapportera la synthése de petites molécules acceptrices d’électrons

tirees de la littérature, sur lesquelles nous avons essaytodiire des groupements

alkoxysilanes.
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Dans le chapitrelll, le fonctionnementdes cellules photovoltaiques, leurs
caractériations et leurs fabrication seront présentés. Nous testerons ensuite des cellules
solaires dans lesquelles seront incorpordes molécules synthétisées précédemment.
Finalement,des tests de stabilité¢ de ces différents échantjllapsés création du réseau
hybride soumis des traitements thermiques, seront décrits.

Dans le dernier chapitr®/, nous aborderons le fonctionnemeitla caractérisation
d’un transistororganique Et nous présenterons les transistors obtenus a partmalésules
silylées donneuses ou acceptrices que nous avons syndgtiSés transistors seront
caractérisés avant ghrasformation du réseau hyloe. Dans une derniére partie, des tests de
stabilité thermique et par immersion dans des solvants seront rédiiséde connaitre la

résistance dees transistors hybridetans ces différentes conditions.
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A. Etat de l'art

1. Les molécules donneuses d’'électrons

Les cellules solaires fabriquées avec des petites molécules comme matémizesl
ont connu des progrés rapides ces dernieres années. Beaucoup de systemes pahimainte
atteint desendements de I'ordre de 1% offrantainsi une alternative aux polyméres. Par
exemple, alors que les polyméres contiennent une répartition des poids mokcldaire
petites molécules sont discrétes et bierings, ce qui permet une purification plus
approfondie et un meilleur contréle de leurs propriétés d'un lot a I'digr. que les
polyméres nécessitent moins d'étapes de synthese ou fournissent de meillféureamnmees,
les petites molécules permettete garder un colt de mhaction compétitif grace a leu
purification plus simpl&. Avec un intérét croissanau cours desing derniéres années,
plusieurs centaines de publicationst @é produites sur la synthesel@&tconception des
dispositifsce qui a ngement fait augmenter leurs efficacités. Ce progres a été possible grace
a de nouvelles techniques de traitement de la couche active qui ont permis uraptus gr
contrble de leurs propriétés.

Jusqu'en 2009, la meilleure efficacité est restée inférieuke % en raison de
mauvaises ségrégatmde phase des films et d'une absorption insuffisante du spectre solaire.
Les premieres percées dans la performance pour les petites molécules ont été ehtenues
combinant des fragments conjugués riches et pauvrékeetnons, appelésunités donneuses
et acceptrices, respectivement, pour créer des structures de deawtayteurs (DA)
permettant de réduire I'énergie de bande interd@elleci ont été inspirés par des
copolyméres DA avec de faibles bandes optiques qui, a ce mtamarmaient atteint 5 a %
de rendement lorsqu'ils étaient mélangés avec des dérivés de fifigtéhes tendances
actuelles des OPV moléculaires peuvent étre examinées en tenant comptaaiésstaues
structurelles les plus fréquentes parmi les molécules performantes. Ceke rspo
I'utilisation de fragmerg dissymétrique (D-A) disposé& symétriquement par rapport a un
noyau central, tels que les motifsDAA, A-D;1-D2-D;-A, D1-A-D,-A-D; ou A-pi-D-pi-A.

Dans ces molécules, les fragments accepteurs (A) proviennent d'un petit rebumés
pauvres en électrons, a savoir les benzothiadiazoles, des dérivés de rhodanine, oe encore |
dic&opyrrolopyrrole (DPP)Kigure31). Les unités donneuses sont principalement constituées

de thiophénes ou d'oligothiophenes et de groupes a cycles fusionnés tels que le dithiénosilole
(DTS), ou le benzodithiophéne (BDTHigure31).
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Fiqure31: Structure moléculaire des fragments accepteurs et donneurs communéiméat uti

pour les molécules donneuses a haute performance.

Le thiophene, le fragment structurel le plus commeorté dans la littérater des
donneurs utilisés dans I'OPV, joue un rdle polyvalent dans les donneurs moléculéires D
performants. Les thiophenes sont présents daasune des molécules, soit en tant que parties
latérales des fragments comme le DTS ou le BDT, soin&me come fragments dans le
cas des ofjothiophénesou encore comme espaceur entre les différents fragments donneurs et
accepteurs. Des études ont montré que l'optimisation du nombre d'unités dans les ponts
thiophénes peut améliorer la morphologie et les pedoo®s en optimisant I'empilement
intermoléculaire et en augmentant la longueur de conjudafori et ses collégues ont
produit une cellule avec un PCE de 6,1 % avec la molécule DERH{@lré¢ 33, le meilleur
parmi les oligothiopheénes a I'époque, en introduisant une rhodanine a un oligothiophéne de
septunité$®. La rhodanine et les dérivés de la rhodanivec des groupes supplémentaires
accepteurs d'électrensubstitués sur la liaison S=sont devenus une caractéristique
essentielle des oligothiophéndss plus performants. Les meilleurs résultats pour les
oligothiophénes ont finalement été obtenus en utilisant une rhodanine a 8abstitu
dicyanovinylée (RCN), desfficacités de 10,05% et 9,4% ont été obtesuespectivement

pour DRCN5T et DRCN7THigure32)%.
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Figure32 : Structure moléculaire des donneurs DRCN5T, DERH7T et DRCN7T.

Le BDT a été largement utilisé dans les polyméres donnd®v&°QL'unité du BDT a,
d'abord,été introduite dns la conception des petites molécules donn€useste au succés
de PTB7. Le développement ultérieur a conduit & un certain nombre de dérivés possédant de
bonnes performances. De nombreuses molécules contenant des fragments BDT possedent une
architecture de type -®,-D,-D;-A similaire, ou I'unité donneuse;iD,-D; est constituée de
BDT avec, de chaque c6té, une unité terthiophéne et comme accepteur la rhodanine. Les
différences structurellegntre plusieurs de ces téoules sont limitées aux chaines latérales
sur le BDT et les extrémités de rhodanine, mais de grandes variations dansptexésr
filmogenes sont observées. Par exemple, une molécule avec des chaines thiéedledes
sur le cceur BDT, DR3ISBDT (Figure 33), a donné la plus haute performance observée
parmi les donneurs basés sur le BDT avec un PCE de 9,95%, mais aésessiitement
thermique ou par solvant afin d’obtenir gesformance&'. Cependant, pour le BDF$-TR
(Figure33), qui contient des chaines latérales dtigtthiényles, une cellule efficace a 9,2%
a été obtenue sans additif solvant ou {p@stement’. D'autres composés & base de BDT tels
que les composés DR3TBD¥Tet BTR* (Figure 33 ont donné de meilleures efficacités
respectivement de 9,6% et 9,3% mais n’ont pu étre obteueedans des conditions de recuit

thermique et de solvants optimales.

37



R1 2-ethylhexyl

Ry = 2-ethylhexyl = Oy
= R R Rz = CgHy7 o Rz
g 2 M S A/ q ﬂh [@1} W
W 8 S ) N 4
YA o ® H\ B
o Rz 2 s DR3TSBDT
S BDTT-S-TR
1
Ry = 2-ethylhexyl Rs R+ = 2-ethylhexyl R
Ro = CgHi3 . : Rz = CgHy7
S)”[ : B M]’(‘/\i}(
4 s. f f
N0 ;\jx_j’(s G ) ’TJJ
Ry " =
= DRTBDTT

BTR

Ry

Figure33: Structure moléculairs de quelques dérivés BI D extrait de la littérature.

Les donneurs basés sur le dithiénosifbléDTS) ainsi que d'autreomme le
cyclopentadithiophenéCPDT), ont recu beaucoup d'attention dans la littérature récente des
polyméres donneurs. En 2011, le & été utilisé comme unité donneuse centrale dans
différents matériaux moléculaires donneurs performantsetisl ont signalé une structure
Ai1-A>-D-Ax-A; consistant en des accepteurs BT et des groupes terminaux CN ou DCV
accepteurs d’électroffs Dans le méme temps, Zhetial ont introduit une structure -B;-

D,-D1-A comportant un DTS, des ponts terthiophénes sur les c6tés ainsi que le cyanoacétate
de vinyle comme accepteur d'électrons pour obtenir un PCE d'environ 58 L%
substitution des accepteurs dans cette molécule par la rhodanine a permis umtasiogme

)98

de la performance a 8% avec la molécule DR3TCHI§ufe34)". De méme, en 2011, Bazan

et al ont mis en évidence une série de molécules angdr le coeur DTSavec un

enchainement PA-D,-A-D; qui a obtenu des rendements de &*'%

avec la moléculep
DTS (PTTh), (Figure 34), possédant des unités acceptrices de pyfRifl 3]-thiadiazole
(PT) et des bithiophénes comme donreuCette molécule a été moddigplus tard en
substituant le PT par le FBT pour donner &S (FBTTh), (Figure 34), afin obtenir des
performanceslégerement supérieures, tout en évitant la réactivité indésirable entretkss az
de la pyridine et le PDOT: PSS acid8". L'optimisation de la cellule a finalement conduit &
une augmentation de la performance du dispositif & plus%ep8ur le pDTS (FBTTh)..
Une étude de l'effet de I'atome centrale sur les caractéristiques strusttweligarant CPDT,
DTS et DTG Figure 31), a permis d’observer que les analogGest Ge ont un meilleur

recouvremenintermoléculairgainsi qu’un angle de tension réduit par rapport au CPDT
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Figure34 : Petites molécules donneuses possédant un cceur DTS.

2. Les molécules acceptrices d’électrons

Comme nous avons pu le voir précédemment, presque toutes les cellules solaires
organiques efficaces utilisent toujours des dérivés fullerenegBNCet PG;BM) comme
accepteurs d'électrons en raison de leurs propriétés de transport ds ekeegéionnelles
Divers accepteurs efficaces, comme I'lCBBasés sur des dérivés du fullerene, ont été
également synthétis®s'%® Néanmoins, ces accepteurs ont une faible absorption du spectre
solaire et il est difficile de lefonctionnaliser pour modifier leur niveau d'énergieleatr
absorption. lls possedermussj un colt élevé de production et de mauvaises propriétés
mécaniques s a la fragilit¢ du filnf®”. Par conséquent, le développement de nouveaux
accepteurs alternatifpouvant résoudre les problémes mentionméseproduire un bon
transport decharges est un challenge majeur pour l'avéecdans les cellules solaires
organiques.

Au cours des dernieresinées, énormément de groupes ont travaillda synthése de
nouveauxaccepteurs nofullerenes. La plupart des cellules solajnatidlisant ces molécules
sont constituéed’'un polymeére piconjugué comme donneur. [Egure 35 montre les trois

polymeresles plus référencégn tant que donneur couplé avec ce type d’accepteur.
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PBDTTT-C-T PTB7-Th

Figure35: Les troispolymeéresdonneurs les plus cités dans la littérature des petites molécules

acceptrices.

En 2014, Kimet al ont synthétisé un accepteur fRiH (Figure 36) basé sur les
colorants au fluorénet & la rhodaninté. Il présente un rendement de 3%8avec le P3HT
(Figure35) en raison d’une LUMO élevée d'enviré$)53 eV. En remplacantle thiophene par
un benzothiadiazole, la molécule FBR formée, posséde alors une struedubz-AnA *%°
Comme le montre l&igure 36(A), entre la région 400 nm et 600 nm, le FBR présente une
absorption beaucoup plus forte que le PC61BNMyure 36), ce qui peut contribuer a un
photocouant plus élevé. Comptienu du niveau de laRUMO (-3,57 eV) adéquate avec le

donneur P3HT, un rendement de 4,11 % est obtenu apres optimisation des cellules solaires.

(A) q5.
~FBR (solution) |

S 1.0 —— FER (thin film)

2 | ——PCBM (thin film) |
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Fiqure36: (A) Spedres d'absastion UV-visible du FBR et PC61BM normalisgéB)
Structures moléculaires des acceptsiu-Rh et FBR.

o
o
|

Chenet al ont d'abord rapporté I'étude d'une molécule acceptrieBFSFEH Figure
37) basée sur ldicétopyrrolopyrrole (DPP), dans laguetjgatre fragmest DPP sont liés de
maniére covalente et orthogonale par un noyau de spirobifluorén&®(SFon spectre

d'absorption est simila a celui de la plupart des petites molécules a base de DPP avec une
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bande localisée entre 500 et 650 nmdlspositif SFDPPEHP3HT possede un rendement de
3,63%. Il est intéressant de noter que le méme groupe a synthétisé un eepteuncSF
(DPPB), (Figure 37) avec une structure similaire en ajoutant seulement un groupe phényle a
l'unité terminale. Cette molécule montedors des rendements surprenaautour de 5,1%
apres un traitement thermique. Ce qui est beaucoup plus élevé que les 3,1 % phterwi
groupe, avec le RGBM™,

SF-DPPEH SF-{DPPB),

[¢]
(o]
7 N/R ; | N'R
s — = N
— S
- S - N i
X= N e Y5 w [ )
o ’ 9

Figure37: Structure des acceptalBFDPPEH et SKDPPB),.

Yao et al ont synthétisé un accepteur, le BBI-T-EG (Figure38) avec un thiophéne
comme lien et deux groupesn®thoxyéthoxyleen tant que groupe solubilisant. Utilisé en
dispositif avec le PBDTTEC-T (Figure 35), des performances de 4,03%, avec 5,0% de
diiodooctane (DIO) comme additif, sont obtenues. Comme le montFeglae 38, cette
molécule a une absorption principale de 400 nm a 600 nm, ce qui est complémentaire a
I'absorption du dameurPBDTTT-C-T. Un rendement de 5% est atteinforsque des vapeurs
de solvant sont utilisées pour structurer le film a la place du DIO. Cela est dineilleare

organisation moléculaire et la recombinaison réduite des excitons

C.Hs  CuH; C.Hs  CsHy
8
Bis-PDI-T-EG -4~ PBDTTT-C-T
i PDI 1 it
E
o
‘o
.|
£
=
4
@
1 o T hi T * T i T b T b
300 400 500 600 700 800 900
Afnm . X=S, Bis-PDI-T-EG

Figure38: Spectre d’absorption du Bi®DI-T-EG and PBDTTFC-T.
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Zhanet al ont rapporté une série d'accepteurs efficaces, de tyPeAAIEICS et
ITIC*** (Figure 39), (105, 106)0u A représente un groupe accepteur d'électr@ng3-oxo-
2,3-dihydroindene-3didéne ) malononitriletandis que D représente deux groupes de type
donneur d'électrons : indacgh@-b: 5,6b "ldithiophene (IDT) et indacenodithieno[dh?
thiophene (IDTT). Quatre groupes phényliques sont introduits sur I'ossature wel'ypaur
ajuster la solubilité dees deux accepteurs. Ces deux acceptent montré des performances
élevées de 6,31 % et 6,8%, respectivement, lorsqu'ils utilisaidetPTB7-Th (Figure 35)
comme donneur. Au cours des derniéres années, leeprgita recherche sur les accepteurs
nonfullerenes ont avancé rapidement. Aujourd’hui, les dispositifs les plus perfermant
possédent des dérivés de I'ITIC et obtiennent des rendements de I'ordre d& 9%
Récemment, les performances atteignent jusqu'a‘t2o méme 13 %pour le record avec

le dérive fluoré de I'ITIQIT-4F, Figure39) comme accepteur .

ITIC IEIC

IT-4F

Figure39: Structure moléculairs de I'ITIC et de I'lEIC.

Il existe tres peu d’études de dispositifs ne possédant ni fulleréne, ni polymére. En
2013, Bazanet al ont développé l'accepteur moibl (Figure 40) en introduisant
simplement ungroupementéthyl1-propyle sur I'atome d'azote du groupe imide. Par la

combinaison avec le donnewDd S(FBTTH,),, également découverte parmhéme groupe,
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les performanceatteignent jusqu'a 3 % igure40) pour les meilleurs dispositif$. Bien que
les performances du couple PDIYTS(FBTTH,), soientinférieuresa celui du PC71BM#Ap

DTS(FBTTH)2 (6,7 %)%, ces résultats indiquent le potentiel des cellules solaires a base de
petites molécules.

(A) B
- g Vor =078 V light
y/ S N -9. = = lig
N Ty LN < 5- le=IA RN dark
A _ E FF=0.52
¢ 8 F % . PCE = 3.0%
s s =
\ | E 0 -
8 h . (& Q
_ . ::E: el
p-DTS(FBTTh,), PDI :
o
-10 T 1

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Applied Bias (V)

Figure40: (A) Structures moléculairs du pDTS(FBTTH,), et du PDI (B) Courbe J-V dans
le noir et sous illumination du couplelFS(FBTTH,),/PDI**®

Le groupe de Welch a développé un accepteur S4 basé sur l'unité isokidige (
41) et obtient un PCE d'environ 1,93'% L'évolution structurelle de l'accepteur pon
fullerene a base d'isoindigo S1 a abouti & un nouveau matériau meilleur que ses
prédécesseurs. Bien que les modifications, soit du coeur (S3) soit de I'actebéual (S2),
ne permettent pas d’améliorer les rendements, la combinaison des deux atération

structurelles (S4) a permis d’obtenir meilleures performances.

ELECTRON ij‘
v AFFINITY v
STERICS s s STERICS
a o
h @ P O PN
}N O ; 0 } Q L O ¢ 0
a O"l m{))))" ON“I' ur{-_._
JJJJ ELECTRON J'[/J
S2 AFFINITY S4

Figure4l : L'évolution structurale de l'isoindigo ndoHerene S1.

43



Le groupe de Kworet al*?° ont synthétisé la molécule BCS-MO (Figure 35) qui,
avec le pDTS(FBTTH,),, permet d’avoir des rendements d€2 % sans traitements.
Lorsque la couche activsubit un recuit thermique a 100°C, les rendements augmentent
enormément pour atteire 53 % Ces rendements peuvent s’expliquer par la
complémentarité des bandeslasorptionUV-visible (Figure4?2) des deux petites molécules
ainsi que par la ségrégation de phase a I'échelle nanométrique favorable parttrdas

charge.

3 1.4 —= p-DTS(FBTTh,), —+— NIDCS-MO ‘

..“i —— Solar spectrum r5x10 e

g 1.2 |f' ag ﬁ\ CN HJ':} 'O

g 2 o LY 4 C N cs
S " 2 s N NA e N e
@ 0.8+ c,,HQ/K,N P =3 o Cets
< T o Y s AL

:5 0.6 . d A

S o4 i' NIDCS-MO

g 0.2+ i

S ,

S 00 5

300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Figure4?2: Spectre d’absorptiorUV-visible du NIDCSMO et pDTS(FBTTH,),'%.

L’objectif de ce travail éant de stabilisr les dispositifs optoélectroniques en utilisant
I'hydrolyse-condensation de fonctions triéiysilanes, nous avonsdonc, envisagé la
synthése de petites molécules substituées par une ou plusieurs fonctions ahasyNitais
avons choisi comme référante couple-DTS(FBTTh),/NIDCSutilisé par le Kworet al'®
cite, precédemmenbffrantde bors rendementgFigure43). Nous avons dédée de remplacer
les chaines -2thylhexyles de ces composés par des chaines substituées par des fonctions
triethoxysilanes, afin que celles remplacent le caractere encombrant des fonctions 2

ethylhexyle
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NIDCS

Figure43 : Structures du donneupFS(EBTTh), et de I'accepteur NIDCS utilisés par

Kwon et al'?°

Dans laprochair partie de ce chapitrenous allons développda synthése des
molécules donneuses silgkque nous avons envisagées durant ce projet. Dans un premier
temps nous réaliserons la synthese d’'un dérivé silylé @IS (FBTTh), qui serautilisé en
tant que donneur avéaccepteurNIDCS. La synthese d’'uaute donneur silylé, homologue
d’'un donneur extraitle la littératureoffrant de bon rendemertte I'ordre de 8 %, le DR3T,
sera aussi réalisé.es propriétés physiechimiques des différentes molécules seront ensuite

caractérisées afin de pouvoir les comparer avec les résultats de la littérature.

B. Synthése des donneurs d’électrons silylés

1. Synthése des dérivés-PTS(FBTThy),

Sur laFigure44, est représentée la voie de synthése utilisée par le groupe dé’Bazan
afin d’obtenirle pDTS(FBTTh),. Dans un premier temps, ils ont réalisé la synthese d'un
dérivé benzothiadiazole dibromé (A) qu’ils ont ensuite fait réagir avec un bithiephe
stannylé(B) grace a une réaction de Stille pour obtenir le pro@)it Cederniera alors abi
une réaction dé&tille avec un dérivé dithiénosilole sannylé(D) afin d’obtenir le produit
final p-DTS(FBTTh),.
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CHCl,

HoN  NHo NEt, N;S‘N HBr (48 %) N\'S'N
SOCl, £ Br, ’
reflux, 4 h 128°C,2d  Bf Br
F F F
A
.S.
| MR, Toluene NN
S S Pd(PPhy)
MegSn—4 I e a
Microwave S S
- 150°C, 1h Foo. | >R,
R. Ro Toluene j}—\,—c/i
BYE * Microwave I\ s S S so M\
IVIe;;Sn S S SHM63 150°C 1 h CeH13™ g \ J F 2 O \ / 57 ~CsHa
D ! p-DTS(FBTThy)z

Figure44 : Voie de synthése dulpFS(FBTTh),réalisée par le groupe de Bazan=Rr
hexyleet R, = 2-éhtylhexyle'™,

Nous avons décidé de réaliser la synthése d'un dérivé silylé possédant des chaines
substituées par des groupements triethoxysilanes sur le DTS afin de eohseraractere
encombrat que posseédent les chaineéttdylnexyle du pDTS(FBTTh),. Afin d’éviter un
maximum de perteslues a I'hydrolyse des fonctions alkoxysilanes lors des purifications
cellesci seront ajoutésen toute fin de synthese. Pour ¢celaus avons décidé de développer
deux voies de syntheses différenteg(re45). La premiere voie utilise un alcene en bdeit
chaine alkyle afin de réaliser une hydrosilylation en fin de synthégpar€45,A). Ce type de
réaction pouvantaire migrerla double liaisn (ce qui pourrait étre un probléme si catleast
trop important® nous avons réalisén parallelela synthése du DTS possédant des chaines
substituées par un groupement alcool qui réagira ensuite par addition nucléophile sur le
bromure d’allyle Figure 46, B). L’hydrosilylation de la fonction allyle permet de limiter la
migration dela double liaisonmais la présence de la fonction éther sur les chaines latérales
pourrait poser probléemrs de leur incorporation dans les dispositifs optoélectroniques,
comme ue modificationde lamorphologie des films. C’est pourquoi les deux approches ont

éte envisagées parallelement.
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A) Synthé S€ du p-DTS(FBTTh2). Silylé a partir d'un DTS bis-undece ne

\ /

1) Pd(PPh3)a

2) HSIi(OEt)3 / catalyseur

! +
Y
|\/|e3Sn S S SnM63

(EtO)3Si Si(OEt)3

1) Pd(PPha)a

o
2) HSi(OEt)3 / catalyseur

(Et0)3Si Si(OEt)3

Figure45: Schéma des deuxies de syntheses envisagées afin d’obtenir un dérivé silylé du
p-DTS(FBTTh)o.
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a. Synthésedu tributyl(5' -hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)stannane (3)

1) Mg 1) BuLi, -78T
S 2) NiCly(dppp) s S 2) 1-bromohexane S s_ CeHis
) ———— )< > [ )|
Et,0 THF, 18h
reflux, 18h 45%
95 % 1 2
1) BuLi, -78°C
2) BuzSNnCl BusSn s s__CeMis
. I )—\ |
THF, 18h
3

Figure46 : Voie de synthése du dérivé bithiophétamnylé3.

Dans un premier temps, leb2omothiophene va former un magnésien pour ensuite
étre ajouté a une solution debBomothiophene et de catalyseur de nickel afin de réaliser une
réaction de Kumad&orriu pour donner le bithiophere Le produit2 est obtenu paattaque
nucléophile du lithien correspondant sur lebrbmohexane. Migré [utilisation
steochiométrique de celui par rapport au bithiophénke produit secondairde diaddition
est également obtenu, ce qui a pour conséquence un rendement moyen de 45 %. La
stannylation de2 est réalisé dans les conditions normales et le produgst obtenuapres
conversion totale du réactif de départ. Aucune purification nméaslfiséesur ce produit

stannylé afin de ne p#s dégrader sur colonne diice.
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b. Synthese duw-bromo-5-fluoro-7-(5'-hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-
yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole (6)

S S
>N P\
—_— — > Br
CHCl3 H,SO, Br
reflux, 18h F 18h, 80T F
80 % 4 56 % 5
3
BU3sn IS S C6H13
I )—\ |
Pd(PPhs)s
>
Toluéne
Micro-ondes 120C, 1h30 6
87 %

Fiqure47 : Voie de synthése du dérivé benzothiadiazole-bithiophiene

Lors de la premiérétape, I'ajout de triéthylamine permet, d’une pactivation du
chlorure de thionyle, et d’autneart de piéger I'acide chlorhydrique se formant durant la
réaction. Le produi@ est alors obtenu avec un bon rendement de 80 %.-&edubi ensuite
une réaction de bromation en présence de NBS dans l'acide sulfurique concentré afin
d’obtenir le produit5 avec un rendement correct de 56 %. L'aéition de NBS a été
privilégiée de maniére a évitbutilisation du dibrome, eé faciliter la purification du produit
obtenu. Afin d’obtenir le compos® nous avons modifiles conditions de réaction utilisées
par le groupe de BazaRiQure44). Dans ces conditions, le produit deadidition du dérivé
bithiophene était obtenu majoritairement. Nous avons alors décidé de réalésastian sous
chauffage therique a reflux dans le toluéneaBs ce cas le produit de-atidition n’est pas
obsrvémais un rendement moyen de 55 % est obtenu apres 4 jours de réaction. tagehauf
thermique ne permettant pas une réaction de Stille rapide, nous, akanssréalisé la
synthése aux microndes a 120°C pendant 1h30. Cela nous a permis d’obtenir le psoduit
avec un tres bon rendement de 87 %.
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c. Synthese des dérivés dithiénosilate

Les synthéses des deux synthons DTS ,anempectivementles fonctions allylest
alcenes ont été réalisées parallelement. Pouy mels avonstous d’aborgdsynthétisde 3,3'-
dibromo-2,2'-bithiophen8 (Figure 48).

Br
Br, Zn iPr
NIy ——— e S5 A Dy
S S”  CHCI, / AcOH \W/ AcOH/HZO
reflux, 18h Br reflux, 18h
95 % - 63 %

Figure48 : Voie de synthése du dérivé bithiophéne dibr8mé

Le réactif 1 subi une réaction de bromatien présence ddibrome afin d’obtenir le
produit 7 avec un rendement quasimeniaqtitatif, puis celuci a été réduit en présence de
zinc afin de donnes.

d. Synthése du4.4di(undec-10-en-1-y)-4H-silolo[3,2-b:4,5b'ldithiophene (10)

Cl
BrMg—R; .
sicl, » Cl=Si-R;
THF 1
18h 9
63 %
Br 1) BuLi -78T Rsl,Rl
2)9 !
S WL N AYE
s\ THF s’ s
18h
B 16 % 10

R; = 11-undécene

Figure49: Voie de synthésdu dérivé DB bis-undé&enell.

Dans un premier temps, le réactif de Grigharété synthétisé a partir de magnésium
sur lequel le dbromo-ll-undécene réagit. Le magnésien est ensuite directement ajouté au
tétrachlorosilane afin d’obtenir le prod@itavec un bon rendement de 63 %. C’est lors de la
réaction de daddition nucléophile suivante, permettant d’obtenir le dérivé DO jue les

rendements sont tres faibles.
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e. Synthése du dérivé DT ®is-allyle

BrMg—R, Cl\S..Rl
. |
SiCl, ——— 7R
THF =
18h 11
TBDMSO oteBbms  HO OH

Br 1) BuLi-78T /—/_/_/ /_/_/_/
N s, 2Y | \
—_ 7\ /[ / \
S/ THF S S S S
18h
23 %

R1 = héxyle-OTBDMS

Figure50 : Voie de synthése envisagée afin d’obtenir le DTSI1diol

Le dérivé 12 a été synthétisé dans les mémes conditions que le dérivébBTS
undécenel0. Nous avons ensuiteenté la déprotection d groupement protecteur avec le
fluorure de tétran-butyammonium. Malheureusemerdans ces conditions, le produit de
départl2 se dégradet pour finir le produit bithiophéng est récupéré. Le DTS n’étant pas
stable en présence de fluorure, nous avons alors décid@ldeerla déprotection en milieu
acidemais dans ce cas aussi, le produit de départ se dégrade pour Hdranéaison GSi
n'étant pas stable en présence deod F, [utilisation d’'un de ces catalyseurs, lors de
I’hydrolyse-polycondensation, a de forte chance de rompre cette liaison. dvouns,alors
changé de synthon donneur central et choistilder le cydopentadithiophéne (CPDT),

permettant d’éviter la présence de I'atome de silicium.
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2. Synthése des dérivés-@PDT(FBTTh>»),

a. Synthése du 4Hcyclopenta[2,1-b:3.4b'ldithiophéne ou CPDT (15)

Dans un premier temps nous avons réalisé la synthése du cceur cyclopentadithiophéne

(Figureb1).

Br ) o

/R S 1) EKAL(EJSC Hydrazine

2) N KOH A\
S \ /] ——> i - i
B E_tzo Ehyléne glycol
2 jours 180C, 24h

8 90 % 14 64 % 15

Figure51 : Voie de synthése du coeur cyclogelithiophendCPDT) 15.

Le produit 8, précédemment synthétisa été mis en réaction avec du BuLi afin
d’obtenir le dilithien correspondant qui apres wbstitutionnucléophile sur le chlorure de
diméthylcarbamoyldDMC) permet d’obtenir le composkl. Une réductiordu groupement

carbonyle pafhydrazine permet ensuite d’obtenir le prodlitavec un bon rendement.

b. Synthésedu dérivé CPDT-bis-undécene(16)et du dérivé CPDT-bis-allyle (18)

KOH
1-bromo-11-undécéne
! \ >
S S DMSO
15 18h
68 %
1) HCI 1M
KOH MeOH / THF _k D/_
6 20min
Br’H‘OTBDMS 87 %
/ \ y
S S DMSO 2
15 18h 17 ! BrW 18
54 % t-BuOK
THF
30 min

Figure52 : Voie de synthése des dérivés CPd-undécend6 et bisallyle 18.

Dans un premier temps, le CPDT est déprotoné par KOH pour ensuite réaliser une
substitution nucléophile sur les composés bronwsrespondanté chaque synthese pour
obtenir les poduits 16 et 17. Le produit17 est ensuite déprotégé en milieu acide afin

d’obtenir I'alcool correspondant avec un bon rendement de 87 %. Dans la réaction suivante le
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tert-butylate de potassium permet d’arracher le proton de 1’alcool afin que 1’alcoolate
correspondant réalise une substitution nucléophile sur le bromure d’allyle pour obtenir le

composé 18 avec un tres bon rendement de 98 %.

c. Tests d’hydrosilylation sur les fragments CPDT bis-undéceéne (16) et bis-allyle

(18)

HSI(OEt) Si(OEt)s

catalyseur

THF 50°C
6h

Si(OEt)3

HSIi(OEt)3
catalyseur

THF 50°C
6h

Formule du catalyseur de Karstedt

Figure 53 : Réactions d’hydrosilylation réalisées sur les dérivés CPDT bis-undécene et bis-

allyle.

La derniere étape de la synthese des deux molécules p-CPDT(FBTTh,), silylées
envisagées repose sur 1’hydrosilylation de 1’alcene ou de la fonction allyle. Il est donc
nécessaire que la réaction d’hydrosilylation soit la plus complete possible afin de limiter les
purifications. C’est pourquoi, nous avons choisi d’optimiser cette réaction d’hydrosilylation
sur deux molécules modeles plus facilement accessibles que les systemes pi-conjugués
complets. Il s’agit dans ce cas des deux dérivés CPDT 16 et 18 pouvant étre hydrosilylés
(Figure 53). D’autre part, nous avons testé deux types de catalyseurs a base de platine : le
catalyseur de Karstedt et H,PtCls.6H,O. Dans un premier temps, les tests ont été réalisés avec

le catalyseur de Karstedt. Dans le cas de la fonction allyle, le produit de disubstitution 20 a été
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isolé par colonne chromatographique avec un rendement dé. 83ors que das le cas du
dérivé CPDT bis-undécéne, l'utilisation du catalyseur de Karstedt a produit graade
guantité de migration des doubles liaisons et le produdisléstitution19 a étéisolé par
colonne de silice avec un rendement d&#l®ans lesdeuxcas précédestlors du suivi de
la réaction par CCMdeux composes distincts pousdi étre remarque le produit de
disubstitution et le produit de disubstitution D’aprés les difféerentes RMN du proton
effectuées, tous les alcénes terminaux ont sulgi migration, ce qui signifie que cette
migration a été I'étape limite a I'odmtion quantitatif du produit bisHylé.

Nous avons alors testé le catalysedlPti€k pour essayer d’augmenter les rendements
en composé esilylé. Dans le cas du dérivé allylle produit20 est obtenu avec un rendement
de 89 %. L'utilisation de ce catalyseur avec le dériveuhécene a permis d’obtenir une
conversion totale de la double liaison en composglylé 19 attendu ainsi qu’une trdaible
guantité de migratiodela double liaisora 5,38 ppm(Figure54). Le produit désiré est donc
obtenu avec un rendement de 95 % avec 5 % de produit de migration.

300
250
200

{ 150

100

Pic caractéristique de la ||‘
migration de la double '

liaison | V|

| / N Tay N

I A SIS { * L L UL

7.0 6.5 6.0 5.3 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.3 2.0 1.5 1.0 0.5
f1(ppm)

Figure54: Spectre RMN 1H dé&9 montrant le pic de migration de la double liaison.

Quel que soit le catalyseur utilisé, la réaction d’hydrosilylation du CPDdllyie 18
n‘est pas compléte. Par contriutilisation de HPtCk en tant que catalyseur pour
I'hydrosilylation du CPDT bigindécenel6 permet d’obtenir le produit bisilylé avec trés

peu de migration de la double liaison. Nous nous somduoes:,focalisés sur la synthése du
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p-CPDT(FBTTh), substitué par deux chras undéecersegpour effectuer son hydrosilylation

en fin de synthése.

d. Synthésede p-CPDT(FBTTh>), silylé

1) BuLi-78°C
2) Bu3SnCl 78°C Pd(PPha)a
THF Bu;Sn SnBuj Toluéne
18h Micro-ondes, 160C, 1h30

81 %

HSi(OEt)s THF
H,PtClg 50, 6h

Figure55 : Voie de synthése du@PDT(FBTTh), silylé 23.

Dans un premier temps, le dérivé CPDT -hiadécénel6 subit une distannylation
pour donner21 puis, est somis a une réaction de Stille en présence du ddmgéé du
benzothiadiazoleés et de Pd(PPh)4, afin d’obtenir le pPCPDT(FBTTh), bis-undécéne?2.
Apres plusieurs lavages ptécipitations le produit22 est obtenu pur avec une quantité de
migration des dables liaisons déterminée par RMNH, d’environ 2 % Figure 56).
L’hydrosilylation de la molécul@2 est ensuite réalisée dans mditionsque nous avons
optimisées précédemmenie produit final23 est alors btenu avec une conversion totale des

fonctions alcéne ainsi qu'umaigrationdes doubles liaisons d’environ 5 &dure56).
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5 ——— Migration

Alcéne terminal

Triéthoxysilane
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Figure56 : RMN du proton du CPDT(FBT})3 bis-undécéne (courb®uge) et du p-
CPDT(EBTTh), silylé (courbebleue) dans CDGI

Nous pouvons remarquer sur la RMN du proton dCRDT(FBTTh), silylé (Figure
56, courbeblewe) ci-dessus, la disparition totale des pics caractéristiques de la fonction alcéne
terminale a %4 ppm (2) et 489 ppm (1) ainsi que I'apparition des pics de la fonction
triethoxysilane a F8 ppm (5), 120 ppm (6) et (68 ppm(7). La présence d’une trés légére
migration de la double liaisdors de la réd@n de Stille, a B2 ppm(3), peut étre expliquée
par la dégradation du catalyseur. Cettigration est plus importante apres la réaction
d’hydrosilylation (Figure 56, courbe rougegt I'apparition du ChH termind de la chaie est
remarquéeplus aisément a 82 ppm(4). Le produit final silylé est alors obtenu avec une
isomérisation d’environ 5 % d’aprés la RMN.

Nous avons ensuite, réalisé une analyse MALBIOF. Deux produits distincts
d’hydrosilylation apparagent: les produits mono et dilylé (Figure 57), et le produitde

monosilylation étantle résultat de la migration de la double liaison.
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Figure57: MALDI-TOF du produit purifié de la réaction d’hydrosilylation du p-
CPDT(FBTTh), bis-undécéne

Finalement, nous avons obtenu le produit viSERDT(FBTTh), bi-silylé avec une
bonne pureté et une hydrosilylation presque quantitative. Afin de mesurer I'apport desla par
inorganique dansas matériaux futurs, il a été nécessaire de synthétiser I'analogue nén silyl
du pCPDT(FBTTh), bissilylé. Il s'agit dans ce caslu pCPDT(FBTTh), analogue, sans
silicium, du pDTS(FBTTh),. Pour cela, nous avons suivi la méme voie de synthese dgie cel
mise au point pour le fLPDT(FBTTH), bis-undécenda I'exception de I'alkylatiojy maisau

cours de laquelle les deux chaine®tBylhexyles sont introduites au lieu des chaines

undécénesHigure58).
KOH 1) BuLi -78°C
bromure de 2-gthylhexyle 2) BuzSnCl 78°C
/\_/S: :7\_/\ > / \ / \
/S S\ DMSO S S THF Bu3Sn S S SnBU3
15 18h 24 18h 25
60%
E
Br. 6
S
N7
I
S
Pd(PPh3)a
Toluene
Micro-ondes, 160C, 1h30 )
% % p-CPDT(FBTTh2)2

Figure58 : Voie de synthése du@PDT(FBTTh),.
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3. Caractérisations physico-chimiques des dérivés pCPDT(FBTTh ), synthétisés

a. Caractérisations optigues
Avant d’introduire les donneurs synthétisés déridegp-CPDT(FBTTh), au sein de
dispositifs, nous avons étudié leurs propriétés optoélectroniques tout en les comparant
molécule de référence-PTS(FBTTh),. Nous avons tout d'abord réalisé les spectres

d’absorption UVWvisible des différentes molécules smiution Figures9, A).

—— p-DTS(FBTTh,),
Al ——p-DTS(FBTTh,), B) —— p-CPDT(FBTTh,),

— p-CPDT(FBTTh,), .
— p-CPDT(FBTTh). siyle p-CPDT(FBTTN,), silylé

0.8 4

064

Absorbance
Absorbance

0.4

0.2+

0.0

T w w ato0 600 800
400 500 8a0 L d'onde (nm)
. ongueur
Longeur d'onde (nm) —— p-DTS(FBTTh,),
101
C) p-CPDT(FBTTh,),
—— p-CPDT(FBTTh,), silyls

0.0

0.5

Absorbance

0.0 T T T
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Figure59 : Spectres d’absorption dQFS(FBTTh),, p-CPDT(FBTTh). et p-
CPDT(FBTTh), silylé A) en solution dans le chloroforme, B) en film et C) en film apres

recuit a 90°C pendant 5 min.

Nous pouvons remarquer la présence de deux bandes d’absorptions différentes pour
chacune des molécules. Une bande d’absorption correspondant a la transition m -> w* des
molécules avec un Amax = 384 nm dans le cas du ceeuFet Amax = 391 Nnm dans le cas des
molécules avec un cceur CPDT. La deuxieme bande d’absorption correspond a la bande de
transfert de charges des composés. Comme pour la transition © -> *, les molécules avec un
coeur CPDT ont umbande de transfert de ches localisée a une longueur d’orsigérieure
a la molécule possédantun coeur DTS avec respectivement des longueurs d’ondes
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d’absorption maximum a 609 nm et 585 nm. En solution les chaines ne jouent aucun role dans
'absorption de la lumiere, seules weus centrauxCPDT ou DTSmodifient les spectrs
d’absorption. Dans le cas des molécules déose film a la tournette sur erplaque de
verre Figure59, B), nous pouvons remarqueue les bandes d’absorption sont plus larges
gu’en solution. Le PTS(FBTTh), possede trois bandes distincigs= 576 nm, 623 nm et

688 nm. Comme I|'a rapporté Zha al'*! ces absorons correspondent aux différentes
agrégations de la molécule dans le film. Lorsque la molécule est sous fornoaai@ére et

ne possedeas d’empilement particulier, elle absorbe a A = 623 nm. Si les molécules forment

une agrégation de type J (8g)l?% un déplacement bathochrome esservé. Lemaximum
d’absorption atteintalors Amax = 688 nm. Tandis que si, les molécules forment une agrégation
de type H (Hypsochrom®&, un déplacement hypsochrome se produit par rapport au
monomere pour atteindren lmax = 576 nm. Danse casci, les longueurs d’onde d’absorption
maximalesdes différents agrégats ne changent pas en fonction des cceurs comme nous avons
pu leconstateen solution. La différence se trouve dans la proportion des différents agrégats
en fonction du coeur ainsi quée la chaine solubilisante utilisée. D’apres lafédentes
courbes d’absorptignle pDTS(FBTTh), est plus structuré, en film non traité, que le p
CPDT(FBTTh), qui possede plus de monomeére (bande a 623lrargjifférence de logueur

entre les liaisons ST et GC entre les cceurs (DTS ou CPEFf ket les chaines latéralgseut
expliquer cette différence notable d’organisation. Comme précisé précéderdarente but

de simuler 'encombrement duéthylhexyleda la molécule {£PDT(FBTTh),, nous avons
envisagé d’introduire la fonction triethoxysilane sur le cceur CPDT. Touteftis,ccétant
située au bout de la chaing;(hon seulementlle napporte pas I'encombrement escompté
mais elle empéche également I'assemblage des chaines latéralemcet|’'organisation.
L'utilisation d’une chaine plus courte géénvisagée a partir du bromure d’allyle a la place
du 11-bromo-lundécéne, mais I'hydrosilylation de la fonction allgennantbeaucoup de
sousproduits, cette option n'a pas eu de suite. Sthidare59 (C), un recuit thermique de 5
min a 90°C a été réalisé sur les filfgure59 (B). Nous pouvons observdres clairement

gue ce traitement permet de diminuer la quigntde monomee en augmentant
principalement l'ageégation de type J et un peu l'agrégation de type H pour-le p
DTS(FBTTh), et le p-CPDT(FBTTh),. Aucun changement de structuration n’est observé
dans le cas de la moléculeQ®DT(FBTTh), silylée.
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b. Spectres d’absorption IR et UV-visible du p-CPDT(FBTTh>), slylé traité par des

vapeurs d’acide trifluoroacétique

Dans un premier temps, des études d’absorption d/idNle ont été condwes. Nous
avons réalisé I'hydrolyse du-@PDT(FBTTh), silylé en exposant les films a des vapeurs
d’acide trifluoroacétiquéTFA) pendant 1 min. La condensation a ensuite été réalisée grace a
un recuit thermique a 90°C pendant 30 minutestddhde résistance dddms aux solvants
organiquesa ensuite été réalisé sur les films exgasé non a TFA, en plongeant les films
dans du chloroforme pendant quelques secorfedgarg 60). Nous pouvons constater que le
procédé d’hydrolyseondensation, nenodifie pasla structuration des films. Tandis que le
traitement par le chloroformmontre quele film traité parle TFA est résistant au solvant
organique apres I'hydrolyseondensation, malgré une faible perte d’intensité due a une

condensation partielle qui a permis la solubilisation d’une faible quantité du c@mpos

—— Sans traitements
—— Recuit 80 °C 30 minutes
— Lavage chloroforme aprés recuit

104 —— Sans traitements 104
A) —— Recuit 90 °C 30 minutes B)
—— Lavage chloroforme aprés recuit

0.8 0.8 4

Absorbance
film sans tfa

0.0 T T T 0.0 T T T
400 600 800 400 600 800

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde

Exposée & des vapeurs de TFA Non exposée a des vapeurs de TFA

Figure60 : Spectres d’absorption des films dCBDT(FBTTh), silylé avec traitement par
TEA A) ; sans traitement par THB).

Dans un deuxieme temps, nous avons réalisé I'étude d’absorption infrarouge d’un film
de pCPDT(FBTTh); silylé, déposé a laournette sur une plaque de siliciuqui a ensuite
été soumis a des vapeurs de THAgQre6l1) afin d’hydrolyser le film puis,de le condenser

grace a des recuits a 90°C.
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Figure61 : Spetrede transmittancenfrarouge du filmp-CPDT(FBTTh), silylé avant

traitement par A et aprés traitement par TFA.




Juste apré$exposition ax vapeurs delFA et un recuit thermique de 5 minutes a
90°C, aucun changement particulier sur le spectrearimiige n’est percu. Le procédé
d’hydrolysecondensation se fait de concert et nécessite alors un traitement thermique plus
long. Un changement apparait sur le spectre ayant subi un recuit pendant deuxLaeures.
disparition des bandes des vibrations d’'éfoion asymétrique (vas CH3) et symétrique (vs
CHs) du CH; est observée & 2973 et 2879 tith s’agit de 6 x CH sur les 8 que compte la
molécule. La diminution des bandes d’élongation du, @kt plus difficilement visible
puisque dans ce cas, seuls &M, sur les 38 que compte la molécule sont éliminés. En
intégrant la bande de vibration v4s CH, avant et apres I'hydrolyseondensation, en prenant
une ligne de base & 91 % de transmittance ainsi qu’un intervalle entre 2946 et 29h@usm
obtenons regxtivement les airede 235,64 et 195,81. Si nous convertissons ces aires en
guantité de Ch et 235,64 (quantité de Glde la molécule non hydrolys$ correspondant a
38 CH,, et 195,81 corresporahta 31,6 CH ce qui est relativement proche des 32,dEla
molécule complétement hydrolysée (tout echant que 5 % des moléculesssedent une
double liaison), eci démontre parfaitemenuel’hydrolyse du filmest complétepres deux
heures de recuit thermique. De la méme maniére, nous pouvons suivrelyégdho film en
observanta diminution des bandes de vibratiditlongation v Si-O-CH, et des bandes des
vibrations de déformation 8 Si-O-CH,, respectivemerd 1096 et 963 ci. La condensation
du film est observée paapparition d’unebande largeentéesur 1100 cni, correspondant
aux bandes des vibrations d’élongat®irO-Si. Tous ces résultats permettent de conclure a
I'hydrolyse du film ainsi qu’'a la polycondensation des molécules qui forment ainéseaur
hybride organique. La condensation du réseau hybride n’évolueaptas dewheures de
recuit a 90°C comme l'atteste le speapeeés 18 heures de recuit a 90°C.

c. Caractérisations électrochimiques par voltamétrie cyclique
Les niveaux dénergieHOMO et LUMO du pDTS(FBTTh), et du p
CPDT(FBTTh), ont été caractérisés par voltamétrie cycligeigyre 62). Dans un gEmier

temps, nous avons réaliggs CV de ces deuslifférents composés en solutjotlans une
solution a 0.1M de BINPF; dans du dichlorométhar(DCM). Les niveaux HOMO et LUMO
ont été estimgrespectivemerit partir du début de leur pic d’oxydation et de réduttfohes
niveaux d’énergies des deux molécules en solution spactement les mémes, avec un
niveau d’énergie de la HOMO gl5eV et un niveau d’énergie del&MO a 34 eV, ce qui
correspond a une énergie de bandterdite de 1,7 eV. Nous observons trois oxydations

pseudoréversiblesdistinctes sur la CV du-@PDT(FBTTh), correspondant a I'oxydation
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des trois fragments donneurs composant la molécule. Ces oxydations sont clamement
définies dans le cas duldT S(FBTTh).. Une explication pourrait reposer sur les capacités du
p-DTS(FBTTh), & s’auteorganiser et former des agrégats solubles. Il en est de méme sur les
voltamayrammes enregistrés a I'état solide. Les molécules étant en fortes inteachi@que
oxydation est influencée par le cation formé lors de I'oxydation pré@d&fietat solide, les
niveaux d’énergies des LUMO restent inchangés par rapport aux mesureSeséaiis
solution, par contre un déplacement vers les potentiels positifs des oxydations du p
DTS(FBTTh), et du pCPDT(FBTTh), décale les niveaux d’énergies des HOMO
respectivement &,4 eV et a -5,2 eV, ce qui correspond a des énergies de bande interdite de 2
eV et 1,8 eV. En solution, les valeurs de la bande interdite calculémdiralp pied de bande

des spectres d’absorption UNsible du pCPDT(FBTTh), et du pDTS(FBTTh),, sonten
accord avec des valeurs de 1,7 eV et 1,8 eV. Mais ce n’est pas le cas en film, leslgaleurs
bandes de transitions interditesbtenuesaugmentat dans le cas des CV par rapport a la
solution, alors qu’elles diminuent d’aprés les spectres-\iBible en film par rapport a la
solution. Le mélange dygrégationglifférentes des molécules en film ne permet pas de faire
de corrélation entre les spect@absorption UWvisible et les diagrammes de voltamétrie

cyclique.
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Figure62: Voltamayrammesycliquesdes moléculede pDTS(FBTTh), et dep-
CPDT(FBTTh), en solution dans le dichlorométhane et en film dans I'acétonitete.

courbes ont été calibrépar rapport au férrocénegdre

Dans un deuxiememps, nous avons réalisé des mesdesgoltamétrie cyclique sur
le pCPDT(FBTTh), silylé en solution, en film sans traitement et en film ayant subi le
procédé d’hydrolys-condensationKigure 63). En solution(A), la présence de troisagues
d’oxydations est observée comme pour le dag-CPDT(FBTTh), mais les énergiedes
niveauxHOMO et LUMO sont différentedpcalisées respégement-5 eV et-3,3 eV ce qui
correpond a une bande interdite d& &V eten accord avec le spectre d’absorption-UV
visible en solution. Lors de I'oxydation du film non condensé, I'intensité du courant diminue
au fur et a mesure des cycles en ragome solubilisation de I'espece cationiq@). Tandis
gue,lorsque le film est condengE), il n'y a pas de perte d’intensité grace au réseau hybride
formé qui permet d’éviter la solubilisation de I'espece formée aprés osmdhtirs de la
réduction,le film non condensé ne se solubilise p&3. (L'énergie LUMO ne change pas
entre les films non conders@) et condense (D) mais celle de la HOMO augmente pour
atteindreune valeur deb,1 eV, ce qui donne unénergie de bande interdite de 1,8 eV ne
correpondant pas au spectre UV-visible observé.
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Figure63: Voltamayrammesycligues du gePDT(FBTTh), silylé en solution dans le

dichlorométhane et en film dans I'acétonitrile avant et aprés condensasorpldes ont été

calibréespar rapport au férrocénezfro

Nous avons mentionné dans l'introduction sur les petites molécules, que nous souhaitions
également réaliser la synthése d’un homologue silylé du DR3TDTS, darffreunt un bon
rendement de 8 % Ce dernier est constitué également d’unrccentral de DTSComme
dans le cas précédent, nous avons choisi de remplacer le cceur DTS par un coeurrGiRDT afi
s’affranchir de tous problemes pouvant étre @ia I'hydrolyse acide. Majgen remplacant le
cceur DTS pale CPDT, les rendements chutent de 8 &7 %°. Toutefois,Zhanget al!®
ont montré que le remplacement de la chaine ramifi&hyhexyle, par une chaine linéaire,
permettait d’obtenir és rendements de I'ordre de 4 %, avec un maximum obtenu avec une
chaine linéaire € Nous avons alors décidé de synthétiser un dérivé glly DR3TDTC
(Figure64).
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Figure64 : Structures du DR3TDTCg&” et JUDR3TDTC silylé envisagée.




4. Synthése d’un dérivedu DR3TDTC

a. Synthése dub"-bromo-3,3"-dioctyl-[2,2":5',2"- terthiophenel-5-carbaldehyde (29)

Afin d'obtenir le DR3TDTC silylé, la synthése de deux synthonsésessaire le
coeur CPDT bisundécene stannyl®1 déja synthétisélors de la synthese du-p
CPDT(FBTTh), silylé ainsi que le déré terthiophén®9 dont la voie de synthese est décrite

sur laFigure65.

Br S
\ /
C8Hl7
/L/_\)\ Pd(PPhs)s s M\ s POCI, / DMF
Bu,sSn S SnBuj - ® S ® >
Toluéne 1,2-dichloroethane
26 120, 14h CgH17 CgHiy 80, 18h
62 % - 71 %
NBS
AcOH
>
CHCl,
5h
28 quantitatif 29

Figure65 : Voie de synthése du synthemtiiophene?8.

Dansun premier tempge thiophene bistannylé26 a été engagé dans une réaction de

Stille en présence du-l#omo-3ectylthiophene et dgalladium tetrakis afin d’obtenir le
terthiophéne27. Le grand nombre de sels d’étains présdatss le produit brutmpéchait de
purifier le produit par colonne chromatographie. Il nous a fallu tester difeneoyers afin
d’éliminer ces sels, sans dégrader le produit, avant de réaliser la ponfisat colonneDes
filtrations sur silice puis sur alumine neutre ont été ughgéais n'ont permisd’éliminer
gu’une faible quantité de sels. Nous avyarssuiteréaliséune purification par Kugelrohr qui
nous apermis de d’éliminetous les sels d’étains mais urare du produit se décomposait
diminuant les rendements. C’est grace &lidation de silice avec 10 % de,8O; que tous
les sels d’étains ont pu étre éliminés sdégradation. Pour ce faire, le produit dtsout
dans du chloroforme et de la silice avec 10 % d€Qx est ajouté jusqu’a recouvrir la
solution, et est ensuitglacé24h au congélateur, enfite produit estrécupérépar filtration.
Cette étape est suiviBune purification sur colonne de silice pour obtenir le prod@diavec

un rendement de 62 %.est, ensuiteavec une réaction de l[gmeierHaack que I'aldéjyde
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correspondan28 est obtenu avec un rendement de 90 %. Le réactiflden¥®ierHaack a été
préparé séparémerdt non insitu, afin d’augmenter les rendements de 40 a 90 %. L'étape
finale de la synthése du dérivé béophéne29 est une bromation en gsence de NBS
donnant un rendement quantitatif.

b. Synthése du dérivé DR3TDTC silylé
29

Br .S Al Y\_ _s
\ / S N\ /[ Yo
CgHi7 CgHyz

-
Toluene
MW 160°C, 1h30
80 %

[
Sﬁ;jo

pipéridine

CHCl,
30 C, 24h
7%

DR3TDTC undécene )

Figure66 : Voie de synthése du précurseur du DBBC bis-undécéne.

Le coeur CPDT bistannylé21 et le dérivé tehiophéne29 précédemment synthétisés
ont été engagés dans une réaction de Stille afin de donner le [BOdantec un tres bon
rendement de 80 %ansmigrationde la double liaison dans ces conditi(@es qui avait été le
cas pour l'obtention du-@PDT(FBTThy), bisundécéng sirement del & un catalyseur
surement dégraflé La 3-ethyl2-thioxothiazolidin-4ene est ensuite engagélans une
réaction d’addition nucléophile puis de déshydratation avec le pr@@uatfin de donner le

précurseur DR3TDTC bis-undécene avec un bon rendement de 77 %.
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Nous avons ensuite essayé de réaliser I'hydrosilylation de la double liaisonsamiutil
les mémes conditions que pour [€CPDT(FBTTh), silylé mais aucune réaction ne s’est
produite Nous avongalors utilisé lecatalyseur de Karstedt mais encore dans ces conditions,
le réactif de départ est récupéré. Le méme résultat a été obtenu en utilzanbrRime

catdyseur d’hydrosilylation Sctusteret al*?°

ont synthétiséles catalyseurs d’hydrosilylation
d’alcéne terminal a base de cobdll} permettant d’obtenir des conversions supéeasar98

% et des rendements entre 74 et 98 %. Nous avons choisi de synthétiser deux atalyseur
différents avec des ligals difféerentset une solubilité différent@igure 67). Dans le cas du
(MeAPDI)Co(OAc), le produit de dépam, complétementété converti mais le solide de
départ violet & devenu une huile orange tres visqueuse ceeutiétretraduitparla pertede
conjugaison dsquelette pconjugué de a I'hydrosilyationde ladouble liaison au pied de la
3-ethyk2-thioxothiazolidin4-one. Dans le cas "[APDI)Co(2-EH),, aucune conversion du

réactif de départ n’est observée.

Me\(&\ 07H15\({):
S G‘N"Me XN oN
N1/ N1/

IVIe/ 0'4 0'4

Me C7H1s

(M=APDI)Co(OAc), (""APDI)Co(2-EH),

[ 126

Figure67: Catalyseurs de Schustdral~“° synthétisés afin de réaliser des tests

d’hydrosilylation.

c. Synthése du dérivé DR3TDTC carbamate silylé

Afin de contourner le probleme diaydrosilylation finalelors de I'étape fina pour
obtenir le DR3TDTC silylé, nous avons décidé de changer dedeasgnthése et d'utiliser le
coeur CPDTOTBDMS 17 synthétisé précédemment, afin qu'’il réagisse (apres déprotection)
dans l'étape fina avec le tréthoxy(3isocyanatopropyl)silane pour obtenir le DR3DTC

carbamate silyléHigure68).
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TBDMSO OTBDMS TBDMSO OTBDMS
BulLi

Bu3SnCl

THF
-78T

TBDMSO OTBDMS
Br S A Y\ s
\ /ST \ /[ Yo
CgH17 CgHi7

Toluene
MW 160C, 1h30
51 %

TBDMSO OTBDMS

r
Sifo

pipéridine
——
CHCl;
30T, 24h
52 %

1) HCl (EtO)3Si Si(OEt)3
THF 24h
81 %

>
2) 0N NAsi(0ENs
Bu,SnO o)

THF
50C, 28h NN

quantitatif \\

DR3TDTC carbamate silylé

Figure68: Voie de synthése envisagée du DR3TDTC carbamate silylé.

Toutes les syntheses ont éte réalisées dans les mémes conditions que précédemment et
permettent d’obtenir les produigl, 32 et 33 avec des rendemenssmilaires pour chaque
réaction Lors de la déproteicn desfonctionsalcools, nous avons tout d’aloutilisé des
conditionsdouces en ajoutantne solution déHCl 1M, pour ne pas dégrader la molécule.
Aucune déprotection ne s’est produite malgré 'augmentation de la quantité dMCI
L’ajout de quelques gouttes d’'HCI 347 a finalement permis d’effectuta déprotectionAfin
d’obtenir un rendement quantitatif lors de la derniére étape de synthése du DR3TDT
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carbamate silylé, deux équivalents de triethoxg{@yanatopropyl)silane ont été ajoutés, et le
suivi par CCM a permis de constater la conversion compléte du réactif de déparR@p
heures de réaction. Le composé final est obtenu avec un rendement quantitatif.

5. Caractérisation physicachimigue des dérivés DR3TDTC synthétisés

a. Caractérisationsoptiques

Tout d’abord nous avons réalisé les spectres d’absorptiomisiMe des produits en

solution dans le chloroform&igure69).

A) —— Solufion B)
0,6 - —— Film k-#— DR3TDTC-C6-solution ¥~ DRATDTC-C6-film 4 1.2
< ; & i o, i m
= hiln s etk mm 00 -8— DRITDTC-C8-solution - DRITDTC-Ca-film
|-&— DR3TDTC-solution-reHt ___ -4~ DR3TDTC-film-roft =
il _8.0x10' 2
@ -— - 408 ©
2 D @
= & <
g ]
(=]
£ P i
0,24 4 | Q
= 4.0x10' d0a N
w [
E
1™
=}
=

0,0 o
0.0

0.0 - }
400 600 800

400 600 800
Longueur d'onde (nm) Wavelength(nm)
C) — Solution
0,8 —— Film

—— Film aprés recuit 5 min 90 °C

0,6

Absorbance
=

0,24,

0,0 R S

T T T
400 800 300
Longueur d'onde {nm)

Figure69 : Spectres d’'absorption UV-visible du A) DR3TDTC bis-undéc&)DR3TDTG
C6 (rouge), DR3TDTC-C8 (violet), DR3TDTC&hylhexyle (bled¥ *°: C) DR3TDTC

carbamate silylé.

Le DR3TDTCbis-undécéne tout comme le DR3TDTC carbamate silylé montrent un
maximum d’absorbance a 520 nm tandis que les dérivé C& ehdDitrent un maximum
d’absorbance & 532 i et le DR3TDTG2-éthylhexyle & 529 nifi. Cette différence de

guelques dizaine de nanomeétres, entre les valeuds dl#érature et celles obtenues au
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laboratoire, a déja été remarquée lors de I'étude des speabsomgiton UV-visible du p
DTS(FBTTh),. N'ayant pas synthétisé la molécule de référence, nous ne pouvons pas
conclure sur ces différences d’absorbandesdas molécules de la littérature et les molécules
synthétisées. Nous nous somgdsnc, concentrés sur I'étude UVisible des molécules
synthétiseées.

En film, un déplacement bathochrome est observé pour les différents DR3TDTC. Le
maximum d’absorbance ppolesDR3TDTC bis-undécene éDR3TDTC carbamate silylé est
observé a 585 nniNous avonsensuite, effectué un recuit thermique des films obtepasta
des molécules que nous avagthétiséeslans I'optiquede les structurer. Pour cela, les
films ont été chauffé & 90°C pendant 5 minutes. Dans ce cas, les bandes d’absorption
s’élargissent dans les deux cas (DR3TDdiSundécene et carbamateylé). Par analogie
avec l'agrégation de type J et H des deériv&SRADT(FBTTh),, nous pouvons observer une
plus grande abondance d’agrégation de type J, a 680 nm, pour le dérivé DR3TDTC undécéne.

Apres recuit, nous pouvons observer un léger déplacement bathochrome du maximum
d’absorbance passant de 585 a 620 nm. Nous pouvons alors déterminer le maximum
d’absorbane des difféerentes agrégaticnS85 nm pout'agrégation de typél, 620nm pour
les monomeres et 680 nm pour I'agrégation de Jy@mmme pour le cas@PDT(FBTTh),,

'ajout de fonctions triéthoxysilanes sur les chaines latérales a pour censéqde

déstructurer les films.

—— Film traité par TFA

—— Film aprés condensation

—— Film condense apres lavage
Film sans traitement

Absorbance

0,0 -

T T T
400 500 300
Longueur d'onde (nm)

Fiqure70 : Spectres d’absorption Wisible du DR3TDTC carbamate silylé traité par TFA.

Nous avons ensuite,réalisé un traitement pates vapeurs ddFA des films de

DR3TDTC carbamate silylé dans lesm&s conditions qupour lep-CPDT(FBTTh), silylé
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(Figure 70). Nous pouvons observer qu’apres traitement par les vapeurs de TFA, une
augmentation de I'agrégation de type J est observée, probablemeéntads@ubisation des
molécules par les vapeurs qui a permis une restructuration du film. Apres condensation,
perte de I'agrégation de typeest constatéd_'hydrolyse.condensation a pour conséquence de
déstructurer I'organisation supramoléculaire des molécules dans leUiie.légere perte
d'absorbance apparait aprés dge du film dans du chloroformedue a une I|égéere

solubilisation des molécules non condexsski film.

b. Caractérisations électrochimiques par voltamétrie cycligue
Les niveaux d’énergie du DR3TZ bis-undécene et du DRBTC carbamate silylé

ont été déterminépar voltamétrie cycliqueHgure 7). Nousavons réalisées CV, de ces
deuxcomposeés, erolution dans une solution a 0,1M de4BBF; dans du dicldrométhane.
Nous pouvons nettement observer les trois différentes vagwegddtiondes trois fragments
donneurs dans le cas du DR3TDDBE-undécene. Les valeurs deweaux d’énergiale la

HOMO etde laLUMO obtentes sont respectivement e 75 et-3,41eV pour le DR3TDTC
bis-undécene et de-4,75 et 3,43 eV pour DR3TDTC carbamate silylé.

A)

—— DR3TDTC undécéne B) 0,000010 —— DR3TDTC carbamate silylé

0,000006
0,000008 4

0,000004 0,0000086 4

0,000004 4

0,000002
0,000002 4

Courant {A)
Courant (A)

0,000000 0,000000 4

-0,000002 |
0,000002
-0,000004 |
0,000004 L———— T — T : 0,000006 ——— T — T
15 1,0 0,5 0,0 05 1,0 15 15 41,0 0,5 0,0 05 1,0 15
Tension (/) Tension (V)

Figure71: Voltamagrammesycliques des molécules A) DR3TDTC hisdécene et B)

DR3TDTC carbamate silylé, en solution dans le dichlorométhane. Les courbes ont ét

calibréespar rapport au férrocénezfro

6. Conclusion
Dans cette partjenows avons réalisé la synthese de ddéarvés silylé analogues de
molécules décrites dans la littérature. Dans un premier tempss avons démontré
I'i nstabilité du DTS en présence d’acide fort ce qui notenérainta utiliser le coeur APT

plus stable en milieu acide. Il a aussi été remarquéepoedus centraux CPDT ou DTSle
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méme que les chaines solubiliseasencombrantg jouent un réle important dans
I'organisation supramoléculaire des molécules en film.

Nous avons démontré que linsertion de fonctions triéthoxysilanes sur- le p
CPDT(FBTTh), n'apporte pas l'’encombrement escompté maisnpéche également
'assemblage des chaines latérales actdorganisationLa mise en place d’agrégats de type
J ou Hn'est pas observéi avant ni apréscondensationDans le cas du DRT3TDTC
carbamate silylayn passage a I'agrégation de typestlobservé avaicondensation mais lors
de la formation duéseathybride le film se déstructure.

Dans la prochaine partie de ce chapitre nous allons décrire la sydineskeriveéde
la moléculeNIDCS, utilisé parKwon et al*?° en cellule solaire avec le {DTS(FBTTh),
(Figure43).

C. Synthese desiccepteurs d’'électrons silylés

1. Synthése du NIDCS silylé

La Figure 72 montre la voie de synthése utilisée par Kvedral.'?’ afin d’obtenir le
composé NIDCSMO. lIs ont tout d’abord réalisé la synthese de deux synthams N
naphtalimide (A) ainsi qu’un thiophene stannylé (B) possédant un groupemert @itril
posiion 2. Ces dex réactifs ont été coupépar une réaction de Stille afin d’obtenir le
composé (C). Le composé NID@BO est alors obtenu apres une addition nucléophile du
composé (C) sur (D), suwid'une déshydratation.

) o DMF -
A Pd(PPhy), & I =0  TBAH ,
[PACPYy M O o + o LT ° 2225 NIDCS-MO
toluene { ) f Y I t-BuOH
) "n.',—\ — 7 o =
"_t _-'SH Sn\ “‘\' s J £
J )\ en Pd(PP hs)-‘; ALY o k- .

Br- "'5/ =) ) .Sn"-'s
toluene e

B

Figure72 : Voie de synthése du NIDQ®O réalis& par Kwonet al%’.

Les fonctions alkoxysilanes étant sensibles a I'hydrolyse, elles oiitéiduites en
toute fin de synthése. Contrairement a la syntlodassique décrite précédemment, nous
avons donc décidé de former I'imide par condensation éamiBopropyl)triéthoxysilane en

fin de synthése. D’autre part, cette réaction fait intervenir la productiore aholécule d’eau
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dont il faudra s’affranchir. Eeffet, celleci risque de provoquer I'hydrolyse de la fonction
trialkoxysilane. Pour ce fairgwous allons suivre une stratégie décrite par I'équipe pour la
synthése du précurseur phénylénevinylénediimide $ilyilés’agit, dans ce cagléliminer la
molécule d’eau en formant un premier imide non hydrolysable aveartairfbpyridine puis
d’effectuer une transimidation avec I'amimopyle. Finalement, lasynthese du dérivé NIDCS
silylé que nous avons envisagéeprésentéFigure 73), sera également appliqué pour
synthétiser INIDCS-MO de référenceafin d’avoir la certitude que cette voie sithése est

§.
| S S CN
[ZaY ¥a
» O
L TS

réalisable.
t-BusSn

TBAH
THE
MW 100 30min

HINASIOBYs |  Tolueme

SI(OEY)3

CEENS

Figure73 : Voie de synthése envisagée du dérivé NIDCS silylé.
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a. Synthése dw2-(5-(tributylstannyl)thiophen -2-yacetonitrile (35)

Sn,Bug
ES)—\ NBS Br_ g Pddbag / PCy; BusSn_ g
|, > | > \[)_\
CN DMF 7 N Toluene 74N
76 % 34 100T 2 jours 35
30 %

Figure74 : synthese du dérivé thiophene stannylé.

Une réaction de bromation estligée sur le 2(thiophen-2yl)acéonitrile en présence
de N-bromosuccinimide (NBS) dans le diméthylformamide (DMF). Le pro@dita été
obtenu avec un bon rendement de 76 % pour ce type de ré&ctimus n'utilisons pas la
stannylation standard pour la réaction suivante, en utilisant du butyllithium)(Ruisqu’il y
aurait déprotonation du carbone en algkda fonctiomitrile. Le compos&4 a alors été mis
en présence dastributylétain, d’'uncatalyseur d@alladiumet d’un ligand phosphoré afiae
réaliser une réactiomle Stille qui permet d’obtenite thiophéne stannyl&5 avec un
rendement de 30 %.es dérivés stannylése sont pas trés stables en milieu acide et ont
tendance a s’hydrolyseEtant obligé d’effectuer une purification sur colerte silice flash,

le rendement n’est que de 30 %

b. Synthése dw2,5-dimethoxyterephthalaldehyde (37)

N ~ N
0 B 0 BuLi 0
Br, r DMF o%
o
titatif 40 %
o\ Quantitati o\ () o\
36 37

Figure75 : Synthése du dialdéhyde.

BN

La synthése de87 s’effectue a partir dul,4-dimethoxybenzee sur lequel une
dibromation esréalis@ avec du dibrome. Le dibrome étant tres réactif sur ce type de
composé, nous avons pu obtenir le pro@6itle maniére quantitative. L& étape consiste a
réaliser une réaction de Bouveatientre I'organolithien, obtenu aprés I'ajout du BulLi, et d
DMF. Le dialdéhyde37 est alors obtenu avec 40 de rendement.
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c. Synthése du dianhydride naphtalique (39)

.0

35

O
@ B Pd(PPhs)a @ SI CN %
o > 0 X >
O Toluéne O
o) Micro-ondes, 150C, 1h30 @

85 %

38

Fiqure76 : Voie de synthése du dianhydritephtaligue possédant comme chaine

solubilisante deux méthoxygsir le coeur.

L’anhydride 4bromo-1,8-naphthbque est engagé dans une réaction de Stille avec le
composé stannyld5 afin d’obtenir le produi8 avec un bon rendement de 85 @elui-Ci
est ensuite engagé en réaction avec le dialdéBydans les mémes conditions que Kveain
al.**” (t-BuOH, 50°C) Figure 76). On remarque que I'anhydride naphtaliqB® est trés
difficilement soluble dans le solvant réactionnel. Apres suivi de la réaction par
chromatograpie sur couche mince, les réactifs de dépattdisparu apres une nuit et un
produit insoluble dans la plupart des solvants usuels a été obtenu. Le produit dianhydride
naphtaligue39 escompté n'a pas été observé et est susceptible d'étre particulierement
insoluble ddaumanque de chaines solubilisantes sur son ccaamugué. Nous avons alors
décidé de rajouter une chaine plus longue a la placgrdapements méthoxyt pour cela
nous avons opté pour une chafrexyle (Figure 77) utilisée par le groupe de Kwaet al'?’

afin d’obtenir une molécule de référence.
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OH 1-bromohexane OCeH13 OCgHy3 BuLi OCgHs3
K,CO3 Br, Br DMF o
— — S o
CH4CN CHClI, Br Et,O
OH reflux, 48h OCgH,5 reflux, 18h OCgHy3 1h OCgHy3
89 % 40 quanitatif 41 44 % 42

38 43

Figure77 : Voie de synthése du dianhydride phtaligue possédant deux héstlmtg coeur

en tant que chaines solubilisantes.

Le produit40 est obtenu par additiate ’hydroquinone sur le -bromohéxane avec un

bon rendement de 89 %.es composé4l et 42 sont obtenus dans les mémes conditions que

les produits36 et 37, avec des rendements similaires. Dans ce&gakementla réaction entre

38 et 42 ne permepasd’obtenir le dianhydridenaphtalique43 attendu. Nous nous sommes

alors penchés sur une chaine solubilisante encombrée et avons choisi detgjreempement

2-éthyhexyle(Figure78).
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CH4CN CHCl3 Br Etzo
OH reflux, 48h OCgHy3  reflux, 18h OCGHlS OC6H13

TBAH

THF
Micro-ondes, 100C, 30 min
33 %

47

Figure78 : Voie de synthése du dianhydride phtalique possédant comme chaine solubilisante

deux 2éthylhéxylox\s sur le coeur.

Nous avons obtenu les produifsl, 45 et 46 dans les mémes conditions que
précédemmenavec des rendements |égerement inférieurs pour les deux premiéres étapes.
Comme dans les deyxécédentsas, le produit n’a pas pu étre obtenu dansdeslitions de
la littérature.Le composé38 étant trées peu soluble dans MBUOH, nous avons décidée
d’utiliser un autre solvant, le THF, permettant une meilleure solubilisation detfséde
départ ainsi que lpotentielproduit. Dans ceas, un produit orayg, apparassantpar CCM,a
été isolé par colonne. Nous avons pu confirmer par RMNjue le produit obtenu étdi
résultat de la monaddition Figure 79). Les conditions de réactiarniétant pas assez dure,
nous avongsalors, utilisé lesmicro-ondesafin de monter en températureegtpression. Nous
avons remarqupar CCM l'apparition d’'un composé rouge en plus du composé orange. Les
produits n’étant pas séparables par colactrematographiqueles tests de solubilités ont été
réalisés dans difféerents solvamifin de purifier le produit par précipitation. Nous avons pu
confirmer I'obtention du produid7, avec un rendement de 33 %, en comparant les
déplacements chimiqaedesprotons du coeupi-conjuguépar RMN 1H avec le composé

obtenu par Kworet af*”.

79



CH, en méta
L\_e—o/ Mono-addition

S EN
) O —
0 /
I CH, en ortho l

Di-addition \l

T
A

6.0 5.5 50 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Figure79: RMN *H des composés de mono-addition et de di-addition de la réaction de

couplage entr88 et46.

Nous pouvons remarquer sur le sped&®N 'H de la moneaddition le pic
caractéistique d'aldéhyde a 19 ppm (bleu)alors que celuci n’est pas présent sur le RMN
'H du composé de di-additiorFigure 79). Sur le spectre RMN'H du produit de mono
addition, deux pics distincts apparaissent a 4 ppm (roilgenrrespondent augH, en alpha
de I'oxygenedeschaine 2-€thylhéxyloxy en ortho et en para deld&hyde Tandis que dans
le cas du produit de @iddition, un seul pic est observé (ve@s deux CHétantéquivalents.

Par la suitecette réaction de couplage a été reproduite plusieurs fois sans succes, les
conditions de réaction n’étant pas reproductibles. Nous aeossitetenté de réaliser cette
synthésedans les mémes conditiorsjec les composés dialdéhydd2 ét 37) sans obtenir
les produits attendus. Afin d’obtenir rapidement une molécule silylée accep#ieetains,
nous avonghangéde stratégie eenvisageant la syntheséaun dérivé dylé de la molécule
FBR synthétisé paHolliday et al®®. Comme nous I'avons présenggrécédemmentdans
lintroduction des petites moléculescaptrices, la molécule FBR posseéde une strualere

type A-A-D-A-A. Le FBR présente une forabsorptiorentre 400 nm et 600 nm, tout comme
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le NIDCSMO, cequireste complémentaira celle dup-DTS(FBTTh), (Figure 42). Les
niveaux des énergiesUMO, des deux molécules, étant en adéquati@57 eV pour
'accepteur et-3.34 eV pour le donneurfe couple pourrait permettre d’obtenir de ®on

rendements lors de leur utilisation en cellule solaire.

2. Synthése du dérivé-BR silylé

La Figure 80 montre la synthése effectuée par Hollidetyal*®®

afin d’obtenir la
molécuk FBR. Dans un premigemps,ils ont réalisé la synthése de deux synghoan

dérivé diboré de fluoree (A) et un dérivaaldéhydede benzothiadiazole (B). Lorsque ces
deux composés sont engagés dans un couplage de Suzuki, le précurseur (C) est ebtenu. C’

aprées I'addition du &thyl-2-thioxothiazolidir4-one que la molécule FBR est obtenue.

)
N” N

o) \ /
\ Br B

s
K,COs4

CgHi7 CsHi7 N CoHirCsHiy
o __ PdPPhs Q O
B o’ Yo
A

3 . -

Y U antng

H

N
O S FBR S
| 109

Fiqure80 . Voiede synthese de la molécule FBR décriteHaltiday et al.

Nous avons choisi de réaliser la synthése d’'un dérivié slly FBR sur lequetomme
précédemment, le®nctionstriéthoxysilans seront introduites lors de la dernié®pe afin
d’éviter touke hydrolysede ces fonctions au cours de la synthese. Nous avons alors décidé de
remplacer la chain€g par une chaine {¢ possédant un alcene terminal, permettant ainsi de

réaliser une hydrosilylation lors de I'étape findiggUre81).
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HSIi(OEt)s catalyseur

FBR silyl¢ envisagé

Figure81: Voie de synthése envisagée pour le FBR silylé.

a. Synthése du(9,9di(undec-10-en-1-yN)-9H-fluorene-2,7-diy)bis(tributylstannane)

(48)
11-bromo-1-undecene )
1) BuLi-78°C
Ki 2) BuzSncCl-78°C
KOH
BrBr —3 Br Br ———3 Bu;Sn
THF
DMSO 18h
18h
83 % 48 49

Figure82: Voie de synthése du dérivé fluoréne standglé

Le 2,~dibromofluoréne aétéengagé avec le romo-1lundécene dans une réaction

desubstitutionnucléophile dans le DMSO afin d’obtenir le prodtBtavec un bon rendement
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de 83 %. Celuti apres une réaction de stannylation en présence de BulLi puis de tributyl étain
permet d’obtenir le produi49, Ce composé n'est pas purifié afin de ne pas hydrolgs

fonctionsstannylées

b. Synthese du7-bromobenzo|cl][1,2,5]thiadiazole-4arbaldehyde 62)

S
H,N NH, TEA N7N
SOCl, \
_>
DCM 37 % _O_
reflux,18h
' 130°c 18h
50
92 % 41 %
NBS N,SxN
AIBN S OH o W/
—_— \ Br
CB
100, 3; 1107% %18h 53
40 %

Figure83: Voie de synthse du dérivé benzothiadiazd&.

Dans un premier temps, la-n3ethylbenzend ,2-diamine est engagédans une
réadion avec du chlorure de thionyle (SQCActivé par la trieth@mine (TEA) afin d’obtenir
le produit50 avec un tres bon rendement de 92E% .plus de I'activation de SO&lla TEA
permet de piéger I'acidehlorhydriqueformé durant laréaction Le compoé 50 a été mis en
présenced’'un excésde N-bromosuccinimide, darde I'acide sulfurique concentré. Nous
avons obtenu un mélange du prodiditavec le produit de dibromatidria (Figure84), ce qui
n'était pas attetu, et ces deux produits sont insépambieie ce soit par colonne
chromatographie ou paristallisation L'utilisation d’un seul équivalenbu moins de NBS
n'a pas permis d’éviter la formation gwoduit dibromé nous empéchatiengager le produit
obtenu dans la réaction suivante. Nous avons alors réalisé la synthese dans les mémes
conditions que Hollidayet al. en utilisant un équivalent de dibrome permettant d’obtenir le
produit 50 avec un faible rendement de 41 %. Le prodiZtest obtenu apres bration
radicalaire en présence de NBS et d’azobisisobutyrontrile (AIBN) avec un faitdement
de 40 %. Arés um réactiondans l'acide formique a 110°Cle dérivé benzothiadiazole
aldéhydeb3 est obtenu avec un rendement de 70 %.

Nous avons remarqué qu’en fin de réaction pour obtenir le protiuitois composés
distincts étaient présestt le réactif de départ, le produBil attendu et le produide
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dibromation 51b (Figure 84). Ce produit dibromé étant un imeediaire de la réaction
suivanteet permettant d’obtenir le compo&&, nous avons alors décidé d'utiliser un exces de
dibrome afin que tout le produit de départ soit converblket51b. Et d’engagece mélange

de produits avec le NBS, afid’obtenir le composé52, ce qui a permis d’augmenter

considérablement le rendement sur deux &tdpel6 % a 92 %.

5la 51b
S S
NI \N NI \N
\ / Br \ /
Br Br

B
Fiqure84 : Sous-produit de la réactide bromation det9 avec NBS $0a) et Br (50b).

c. Synthése du dérivé FBR silylé

LS
N% °N

0 \ /
\ Br

53

Pd(PPh3)a4

Toluéne
49 Micro-ondes, 150C, 1h30
71 % 54

Pipéridine

t-BuOH
85%,18h
46 %

Figure85 : Voie de synthése du précurseur FBRundécenéb.

Les composégl8 et 52 sont engagedans une réaction de Stille afin d’obtenir le
produit53 avec un bon rendement de 71 %. Lors de la réaction suivante la pipéritisés
en tant que catalyseur, permet d’initier I'addition nucléophile de la rhodanine3saour
donner54. Le produit54 a été obtenuune unique foisdans ces conditiontors de cette
réaction le produitc3 n’est pas trés soluble danst&t-butanol et forme une pate orange a

chaud. Nous avons essaye d'utiliser d’autres solvants tel que le THF ou encore lerchéorofo
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afin de solubiliser tous les réactifs maisins aucurmles casle praduit souhaitén’a pu étre
obtenu.

En paralléle, la synthése du FBR de référence décritHpdiday et al'® a été
réaliséel’ensemble és praluits décris ont été obtens mis a part le produitinal. Le FBR
décrit par la publicatigm’a été apercu que par RMiNI proton een trés faible quantité. Les
réactions finales pour obtenir le FBR de référence ainsi que le ¥BR’étant pas
reprodudbles, nous avons une nouvelle fois choisi d’abandonner cette synthese

d’acceptews silylés.

3. Le Cgosilylé

En 1997, Bianccet al'®® ont réalisé la synthése d'un dérivé silylé dgb &fin de
l'incorporer dans des colonnes HPLC. Grace a cela, ils ont pu moduler la rétention de
macrocycls tels que les calixarénes ou les cyclodextrines. Le laborasgaors développé
la synthése de ce dérivé silyd@é Gy afin de I'exploiter dans des cellules solaigebase de
perovskite®, Dans cette étude, il a été montré que I'utilisation d’une couche de fulleréne
réticulée est un moyen viahp@ur une amélioration considérableldeollecte des charges de
type n (électron) etdonc,par extension leur rendement. Nous avaisrs,décidé d'utiliser

cette petite molécule silylé deérivé dys@omme accepteur{gure 86) pour les différents

dispositifs optoélectroniquekecritsdans la suite de ce travail.

(EtO):-aSi\H

N

4. Conclusion
Dansle but d’effectuer la synthése d’'un acceptd@étectronssilylé, nous avons, dans
un premier temps, essayé de réaliser la synthese d’'un dérivé de NIDCSae&ntonet
al.’** en modifiantlégérement la synthése afin d’ajouter les fonctions triéthoxysilanes en fin

de synthése. Ce léger changement dans la voie de synthese n’a pas permis d’obtenir le

85



précurseur dans de grandes quantités a cauda tteés faible solubilité de dnhydride
naphtaligue38 ou de sa décomposition dans les conditions wdisEintégration du groupe
partant 2aminopyridine en début de synthése et non en fin de synthesi¢ peutétre
permis d’obtenir le composé envisageé.

Il a, ensuite,été envisagé de réaliser la synthése d'un dérivé du FBR décrit par

Holliday et al**

, en ajoutantdans ce casxussj les fonctions triethoxysilanes lors de I'étape
finale. Le remplacement de la chaine solubilisante octyle par une chaine undécene aurait
permis, aprés hydrosilylation de la double liaison lors de I'étape finale, d’oltedérivée

FBR silylé. Mais la reproductibilité de la réaction permettant d’obtenir le @&guétant trop

faible, la synthése de ce dérivé silylé a été abandonnée. Nous avons alors chigsr dinti

deérivé silylé du G, dont la synthese déja été développéet reproduite sans probleme par le
laboratoire.

Les propriétés électrochimiques des différentes molécules donneuses atiglectr
montrent que ces composes possedestiveaux d’énergies HOMO et LUMO adaptés a
ceux du PCBM et du ggsilylé™",

Dans la prochaine partie, nous allons réaliser des cellules solaires oegaanga les
différents composés synthétisés et comparer leurs performances a celles dessaiepo
référence. Le but de la prochaine étude est d’obtenir des dispositifssésapir le réseau
hybride formé apres hydrolysmndensation, afin de leur apporter une résistance a hautes

températures.
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D. Partie expérimentale

Tous les produits chimiques et les solvants utilisés somjudété « réactif » sauf
indication contraire. Le DCM et le DMF ont été séchés sur tamis moléculaire 4akiee |
acétique sur tamis moléculaire 3A. Les réactions au mamdss ont été réalisées avec un
CEM Discover Explorer S. Les spectres RMN orét @ébregistrés sur un Bruker 400 MHz
dans du chloroforme deutéré. Les spectres de masse ont été réalisés avec leiX Rapid
(Bruker) qui est un spectrometre de masse de type MAbEbf. Les expériences de
voltampérométrie cyclique ont été réalisées enebaitgants sous une atmosphere inerte
d’azote en utilisant un dispositif conventionnel a trois électrodes (travailemé& et contre
électrode) sur un Model VersaSTAT 4 de Princeton Applied Research. Pouirdééede
travail et la contre électrode, dih de platine a été utilisé, tant dis qu'un fil d'argent a été
utilisé comme pseudo électrode. L'analyse a été effectuée avec un électrolytien(sisu
[Bu4N+][PF6 ] (0,1 M) dans DCM) a température ambiante avec une vitesse de 100 mV/s.
Dans le cas des films le DCM a été remplacé par de lI'acétonitrile sec et déganéiple
redox ferrocene/ferrocénium (Fc/Fc+) a été ajouté comme référence externe (E1/2¥+ 0.4
mesuré dans les conditions identiques). L'expérience-tR-@n fonction de la température a
été réalisée sur un spectrometre Spectrum 100RF@le Perkin Elmer. Les spectres
d’absorption UWvisible Hewlett Packard 8453. Les analyses DSC ont été obtenues sur un
DSC 200 F3 Maia de Netzsh et les analyses ATG sur un TGA Q50 de TA Instruments.

2.2'-bithiophene (1)}

Dans un tricol sec, du magnésium en poudre est séché sous vide , IO N
(18 mL) est ajouté, le milieu est mis a 0° etder@mothiophene (22 g, 135 mmgallué dans
Et,O (65 mL) est ajouté avec une ampoule d’addition en 30 min. Le mélange est porté a
reflux pendant 1h30 avant un retour a température ambj@Ale Le mélange obtenu est
ajouté a la seringuetit a petit dans un bicol contenant une solution der@mothiophene
(18.5 g, 11 mmol) et de NiCldppp) (615 mg, 1,13 mmol) dans,@t(55 mL) & 0°C. Le
mélangeest porté a reflux pendant 18h p@e mL de HCI 1M sont ajoutést la phase
agueuse est extraite aveg@®t(3x). Les phases organiques combinées sont lavées avec HCI

1M, de I'eau et de la saumure. Elles sont ensuite séchées sur MgSO4 etrées@mus vide.
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Le produit obtenu est filtré sgilice avec du pentane comme éluantré§ezoncentration du

filtrat sous vide, le produit est obtenu sous forme d'une huile jaune avec un rendement de 95
%.

'H NMR (400 MHz, Chloroforma) : § 7,22 (dd,J = 5,1, 1,2 Hz, 1H), 7,19 (dd,= 3,6, 1,2

Hz, 1H), 7,02 (dd, J = 5,1, 3,6 Hz, 1H).

5-hexyl-2.2'bithiophene (2}

S

Dans un ballonl (8,5 g, 0,051 mmol) est dilué dans 200 mL de THF. La solution est
portée a-78°C et 38,75 mL de BuLi 1.6M (38,75 mL, 0,061 mmol) sont ajogtegte a

goutte. Le mélange est laissé sous agitation pendant78Y@. Le :Bromohexane (7,1 mL,

0,051 mmol) dilué dans 50 mL de THF est ajouté lentemerd82C. Lorsque I'addition est
terminée, le mélange est mis a TA et laissé réagir pendant 18teaDeest ajoutée et la
solution est extraite avec &t (3x). Les phases organiques combinées sont lavées a I'eau
(3x), a la saumure, séchées sur Mg8tconcentrées sous vide. L’huile obtenue est purifiee
par distillation sous vide. Le produitest obénu souda forme d’'une huile incolore avec un
rendement de 45 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforma) : § 7,16 (ddJ= 5,1, 1,2 Hz 1H), 7,09 (ddJ = 3,6, 1,2

Hz, 1H), 6,98 (dd, J = 5,1, 3,6Hz, 2H), 6,67 (dt, J = 3,5, 1,0 Hz, 1H), 2,79 (td, J=7,7, 1,0 Hz,
2H), 1,74 — 1,63 (m, 2H), 1,44 — 1,25 (m, 6H), 0,93 (t, 3H, J = 7,3 Hz, 3H).

tributyl(5' -hexy-[2,2'-bithiophen]-5-yl)stannane (3}%°

I \ 7

S SnBuy

Dans un ballon se@ (6,449, 25,7 mmol) est dilué dans 50 mL THF. Le mélange es
refroidi a-78°C et 11,32 mL de BuLi 2.5 M (11,32 mL, 28,3 mmol) sont ajoutés goutte a
goutte. La température est laissée remontdDZC et le mélange est agité a cette température
ambiante pendant 1h. B&nCl (9,21 g, 28 mmol) est ajouté goutte agte a-78°C. Le
milieu réactionnel est laissé remonter a TA et agité pendant une nuit. Le mé&afilje esur

alumine neutre et lavé avec du cyclohexane. Le produiBlasit utilisé tel quel.
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'H NMR (400 MHz, Chloroforme): 5 7,21 (d,J = 3,4 Hz, 1H), 7,03 (dJ = 3,4 Hz,
1H), 6,97 (dJ = 3,5 Hz, 1H), 6,66 (dt) = 3,5, 1,0 Hz, 1H), 2,78 (8 = 7,6 Hz, 2H), 1,74
1,24 (m, 22 H), 0,90 (m, 16H).

5-fluorobenzolc][1,2,5]thiadiazole (4)**

Dans un biol sec, la 4luorobenzene-1,2iamine (3 g, 3,78 mmol) est diluéelans
300 mL de CHGet18 mL de TEA (18 mL, 133,2mmol) sont ajoutés puis le ballon est placé
dans un bain d'eau glacée. 4 mL de SQLML, 54,71 mmol) sont ajoutés goutte a goutte et
ala fin de I'ajout le mélange est laissé agiter pendant 10 min a RT puis |B&t€ dendant
18h. Le mélange est ramené a RT puis 150 mL d'eau sont ajoutés. La phase esfueuse
extraite avec du CHgI(3x) puis les phases organiques combinées sont laviéesua(3x),
séchées sur MgS(t concentrées sous vide. Le solide obtenu est purifié sur colonne flash
avec comme éluant CyclohexaneiCH (1:1-> 3:7). Le produi4 est obtenu sous la forme
d'un solide orangé avec un rendement de 80 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d) & 8,00 (ddd,J = 9,5, 5,2, 0,6 Hz, 1H), 7,62
(ddd, J = 8,8, 2,5, 0,6 Hz, 1H), 7,44 (ddd, J = 9,5, 8,5, 2,5 Hz, 1H).

4, 7-dibromo-5-fluorobenzolc][1,2,5]thiadiazole (5)°*
Br

N
- N\

F N
.

2Dans un ballon4 (2,530g, 12 mmol) est ajouté dans 150 mL d&®, NBS (8,543 g, 48
mmd) es{ ensuite ajouté. Le meélange est chauffé a 80°C dans le noir pendant 18h. Le
mélange est laissé redescendre a TA et est ensuite versé dans de I'eau glpo&apitée
formé est alors filtré swnfritté. Le solide est lavé a I'eaplusieurs fois, puis par du MeOH.
Le solide obtenu est purifié par recristallisation dans le MeOH. Le pradsitobtenu sous la
forme d’un solide gris avec un rendement de 56 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 7,79 (d, J = 8,3 Hz, 1H).
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4-bromo-5-fluoro-7-(5'-hexyl-[2,2"-bithiophen]-5-ybenzo[c][1,2,5] (63°*
F

Br

S S CeH13

N/I ‘/ \\

5-N

Dans un tube a microndes5 (710 mg, 227 mmol)3 (1,22 g, 2,27 mmol), Pd(PBh
(132 mg, 0,114 mmol) sontissoutsdans 20 mL de toluene. La solution, estsuitedégazée
par un bullage de Npendant 10 minpuis, le tube est placé aux micomdes a 300 W, a
120°C pendant 1h30. La réaction,estsuite concentrée sous vide. Le mélange est récupére
dans un minimum de GEl,, puis, du MeOH est ajaité. Le précipité est récupéré par
centrifugation (répété 5x). Un dernier lavage avec un minimum d’acétonéadise rafin,
d’enlever le produit de biaddition restant. Le produ@est obtenu sous la forme d’un solide
rouge avec 8% de rendentd.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme) : & 8,03 (d, J= 4,0 Hz, 1H), 7,67 (d] = 10,1 Hz,
1H), 7,18 (dJ = 4 Hz, 1H), 7,12 (d) = 3,7 Hz, 1H), 6,73 (dJ= 3,7 Hz, 1H), 2,82 (t,j= 7,5
Hz, 2H), 1,76 — 1,62 (m, 2H), 1,44 — 1,28 (m, 6H), 0,95 - 0,78 (), 3H

3.3'.5,5'tetrabromo-2,2'-bithiophene (7)°
Br

Br \s/ /S\ B

Br
Dans un bicol,1 (2033 g, 122 mmol) est dilué dans 100 mL de CH€ll 45 mL
d’AcOH. Une solution de Br(8214 g, 541 mmol) dans 30L de CHC} est ajouté pendant
1h. Le mélange est laissé réagir a TA pendanp@is porte a 70°C. La réaction est laissée
réagir pendant 18h. Le mélange est mis a TA et du €€l ajouté jusqu’a dissolution
complete du solide formé lors de la réaction. Une solution d&,8@; est ajoutée afin de
guencher le dibrome restant et la solution est filtrée sur célite. Le filtrietvésa I'eau, a la
saumure, séché sur Mgs€t concentré sous vide. Le produigst obtenu sous la forme d'un

solide marron avec un rendement de 95 %.
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'H NMR (400 MHz, ChloroformeXt: & 7,05 (s, 1H).

3,3'-dibromo-2,2'-bithiophene (8)*°

Br

S / \
\ / S
Br
Le produit7 (44,53 g, 92,4 mmol) est ajouté dans 1080 mL d’isopropanol, 25 mL
d’eau et 50 mL d’AcOH puis 33.27 g de Zn (33.27 g, 500.9 mmol) sont additionnés par
portion quand le milieu est a reflux. Le mélange est laissé a reflux pendant 18h. pediende
la réaction est laissée remonter a TA, filtrée sur célite et lavée a I'EtOH. ¢ dé#r
concentré sous vide, puiepris a 'Et,O et HO. Le produit est extrait avec Ex (3x). Les
phases organiques combinées sont lavées avec de I'eau, de la saumure, sélES, |ir
concentrées sous vide. Le solide obtenu est purifié par recristallisation'luaené. Le
produit8 est oltenu sous la forme d'un solide orange avec un rendement de 63 %.
'H NMR (400 MHz, Chloroformel) : § 7,41 (d,J = 5,3 Hz, 1H), 7,08 (d] = 5,3 Hz,
1H).

Dichlorodi(undec-10-en-1-yl)silane (9)

Cl Cl
4\/\/\/\/\/3"\/\/\/\/\/§
Dans un bicol, 2,83 g ddg (2,83 g, 117 mmol) sont séchés sous vide. Sau$ kL
de THF sont ajoutés, puis, 25 g deldibmo-1undecéne (25 g, 107 mmol) dilués dans 100
mL de THF sont ajoutegoutte a goutteen 30 min. Le mélange e&nsuite porté a reflux
pendant 3h. Le #lange est ramené a TAuis,ajouté a une solution de SiGb,36 mL,47
mmol) dans 80 mL de THF &#8°C. Le mélange est laissé remonter & TA et laissé sous
agitation pendant 18h. Le mélange est concentré sous vide. Du pentane espaisue
mélangeest filtré sur célite. Le filtrat est alors concentré sous vide. L’huile obtesualors
purifiée par distillation sous vide (170°C, 731fbar). Le produi9 est obtenu sous forme

d’'une huile incolore avec un rendement de 63 %.

91



'H NMR (400 MHz, Chlooformed): & 5,81 (m, 2H), 5,13- 4,81 (m, 4H), 2,04 (m,
4H), 1,62 — 1,43 (m, 4H), 1,43 — 1,20 (m, 24H), 1,16 — 1,05 (m, 4H).

4 Adi(undec-10-en-1-yD)-4H-silolo[3,2-b:4 ,5b'ldithiophe ne (10)
N\ //

B\YE

S S

Dans un bicol sec sous,N220 mL deTHF sec sont refroidia -78°Cet 26 mL de
BuLi 2.5 M (20,6 mL, 524 mmol) sont ajoutepuis,une solution d& dans 40 mL de THF
est ajoutéegoutte a goutte. On laisse sous agitation pendant 1h tout en laissant la température
remonter. La solution esemise &78°C et une solution de@dans 40 mL de THF est ajoutée
goutte a goutte. Le mélange est laissé remonter a TA et agité pendant 18auDest
ajoutée et le mélange est extrait avec du pentane (3x). Les phases organidpiesesosont
lavéesa l'eau (3x), a la saumure, séchées sur Mg8Oconcentrées sous vide. L’huile
obtenue est purifiee sur colonne de silice flash avec du pentane comme éluahe. L’hui
obtenue, contenant du 2l#thiophene, estalors purifiee par distillation a l'aide dnh
Kugelrohr sous vide a 150;@uis, filtrée surde lasilice, avec du pentane. Le filtrat est
concentré sous vide. Le prodai est obtenu sous forme d’huile incolore avec un rendement
de 16 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme) & : 7,20 (d,J = 4,7 Hz, 2H), 7,06 (d] = 4,7 Hz,
2H), 5,89— 5,74 (m, 2H), 5,07 4,90 (m, 4H), 2,16- 1,99 (m, 4H), 1,43- 1,17 (m, 28H),
0,91 (m, J=8,0 Hz 4H).

3 NMR (101 MHz, CDQJ) 6 : 149,34, 141,72, 129,75, 125,09, 114,24, 77,48, 77,16,
76,84, 33,99, 33,30, 29,62, 29,34, 29,29, 29,11, 27,09, 24,35, 12,04.

295i NMR (79 MHz, CDCJ) & : -5,35.
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6,6-dichloro-2,2.3.3,9,9,10,1@ctamethyt5,7-di(513-pentyl)-515,715-4,8-dioxa-3,6,9-

trisilaundecane (11)

cl cl
TBDMSO/\/\/\/\SI(\/\/\/\OTBDMS
Dans un bicol, 938 mg de Mg (938 mg, 36,8 mmol) sont séchés sous vide. gadis N

mL de THF sont ajoutéspuis,le ((6-bromohexyl)oxy)(tertutyl)dimethylsilane(10 g, 355
mmol) dilué dans 40 mL de THF sont ajoytgsutte a gouttesur 30 min. La réaction est
portée a reflux pendant 3h. Le mélange est ramené a TA puis ajouté a uma stEUHiC)
(2,77 mL, 154 mmol) dans 30 mL de THFR%B°C. La température du mélange, edors
remontée a TA et le mélange agité a cette température pendant 18h. Le mélaogeeesré
sous vide. Du pentane est ajouté et les sels sont filtrés sur alumine bedilteat est alors
concentré sous vide. Le prodit est obtenu sous la forme d’'une huile jaune et est ytiéké

guel, pour la réaction suivante.

4 4bis(6-bromohexyl)-4H-silolo[3,2-b:4.5b"ldithiophene (12)
TBDMSO OTBDMS

B\YE

S S

Dans un bicol sec sous,NL10 mL de THF sec sont ajoutdslis, refroidis a -78°C.
13,5 mL de BuLi 2M (13,5 mL, 26,95 mmol) sont ajoutés, puis, une solutiBri4j&6g, 128
mmol) dans 20 mL THF est ajoutée goutte a goutte. La réaction est agitéatgdnttzut en
laissant la température remonter. La solution est remi3&°& etll (8,17 g, 154 mmol)
dans 20 mL est ajout§outte a goutte. Le mélange est laissé remonter a TA et agité pendant
18h. De 'eau est ajoutée et le mélange est extrait avec du pentane (3x). essopasiques
combinées sont lavées a I'eau (3x), a la saumure, séchées suy Blg&@hcentrées sous
vide. L’huile obtenue est purifiée sur coloraesilice flash avec un mélange pentanep
(2:0 > 1:1) comme éluant. Le produl? est obtenu sous forme d’huile jaune avec un
rendement de 23 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroformel) : § 7,19 (d,J = 4,7 Hz, 2H), 7,04 (d] = 4,7 Hz,
2H), 3,56 (t, ¥ 66 Hz, 4H), 1,50 — 1,19 (m, 16H), 0,89 (s, 22H), 0,04 (s, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDG)) : & 149,35, 141,61, 129,74, 125,13, 63,43, 33,06, 32,88,
26,15, 25,50, 24,29, 18,53, 11,99, -5,09.
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2°Si NMR (79 MHz, CDC)) : § 18,32, -5,41.

4H-cyclopental2,1-b:3,4-Hdithiophen -4-one (13}’
o)

A une solution de3 (24,125 g, 75,1 mmol) dans 500 mL d&ta-78°C, 62 mL de
BuLi 2,5M (62 mL, 154 mmol) sont ajoutégoutte a goutte. Apres 1h, le chlorule
dimethylcarbamoyle (7 mL, 75,1 mmol) est ajouéutte a goutte &/8°C et la réaction est
laissée remonter a TAuis,laissée sous agitation pendant 2 jours. De I'eau est ajoutée et le
mélange est extrait avec Bt (3x), les phases organiques combinées sont lavées avec eau,
saumure, séchées sur Mg concentrées. Le produit est purifié sur colonne de silice flash
avec pentane/Ci€l, (1:0 > 9:1) comme éluant. Le produiB est obtenu sous forme d’un
solide rouge avec un rendement de 90 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme) : 5 7,04 (d,J = 4,9 Hz, 2H), 7,00 (dJ = 4,9 Hz,
2H).

4H-cyclopental2,1-b:3,4b'dithiophene (15)"3’

a5

A une solution dd.3 (865 mg, 4,5 mmol) dans de I'éthylene glycol (20 nsbus N,

du KOH (1 g) et de I'hydrazine (2 mL) sont ajoutés. Le mélange est porté a pedtant
24h. La réaction est laissée redescendre a TA et de I'eau est ajoutée au mélangeéoria solut
est extraite avec Gigl, (3x) et les phases organiques combinées sont lavées avec de l'eau, de
la saumure, séchées sur MgSis concentrées sous vide. Le produit obtenu est filtré sur
silice avec CHCI, comme éluant. Ld5 est obtenu sous la forme d'un solide brun avec un
rendement de 64 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): § 7,18 (d,J = 4,9 Hz, 2H), 7,09 (d] = 4,9 Hz,
2H), 3,54 (s, 2H).
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4 Adi(undec-10-en-1-y)-4H-cyclopental2,1b:3,4-b'ldithiophene (16)
N\ //

A une solution del5 (1 g, 5,61 mmol) dans 50 mL de DMSO, sont ajoutés KOH en
pouwdre (1 g, 18 mmol) et KI (28 mg, 0,168 mmol). Le mélange &stEé réagir 10 min a TA
puis 3,265 g de thromo-lundecene (3,265 g, 14 mmol) sont ajoutés. La réaction est laissée
agiter pendant 18h. De I'eau est ajoutée au mélange et la solution est extraite adgClgdu C
Les phases organiques combinées sont lavées avec de l'eau, de la saumure, LBéchées s
MgSO, puis concentrées. Le produit obtenu est purifié sur colonne de silice avec unemélang
pentane/ChCl, (1:0 = 6:4) comme éluant. L’huile obtenest alors purifiée par distillation
au Kugelrohr (5.18 mbar, 150°C) pendant 6h puis filtrée sur silice avec du pentane et
concentré sous vide. Le proddi6 est obtenu sous la forme d'une huile jaune avec un
rendement de 68 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): § 7,14 (d,J = 4,9 Hz, 2H), 6,93 (d] = 4,9 Hz,
2H), 5,92—- 5,66 (m, 2H), 5,04- 4,88 (m, 4H), 2,12- 1,93 (m, 4H), 1,88 1,73 (m, 4H), 1,40
—1,03 (m, 24H), 1,05 - 0,82 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDGJ): 6 158,27, 139,38, 136,61, 124,56, 121,78, 114,22,
53,42, 37,91, 33,94, 30,16, 29,65, 29,55, 29,51, 29,24, 29,08, 24,67.

MALDI -TOFRMS : m/z calcpour GiH46S, 482,30 : trouvé 482,3.

(((4H-cyclopenta]2,1-b:3,4b'ldithiophene-4.4-diyl)bis(hexane6,1-diyl))bis(oxy))bis(tert-
butyldimethylsilane) (17)-*®
TBDMSO OTBDMS
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A une solution dd5 (515 mg, 2,89 mmol) dans 25 mL de DMSO sqgotigés KOH
en poudre (522 mg, 9,3 mmol) et KI (16 mg)&7 mmol). Le mélange est laissé réagir 10
min a TA puis ((Bbromohexyl)oxy)(terbutyl)dimethylsilane (2,034 g, 7,23 mmol) est
ajouté. La réaction est laissée mélangée pendant 18h a TA. De l'eau est ajoutée a&ueanélang
la solution est extraite avec du & (3x). Les phases organiques combinées sont lavées
avec de l'eau, de la saumure, séchées sur W@BS concentrées sous vide. Le produit
obtenu est purifié sur colonne de silice avec pentang&GK1:0 > 6:4) comme éluant. Le
produit17 est obtenu sous la forme d'une huile jaune avec un rendement de 54 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): § 7,14 (d,J = 4,9 Hz, 2H), 6,92 (d] = 4,9 Hz,
2H), 3,53 (tJ = 6,7 Hz, 4H), 1,94 1,75 (m, 4H), 1,47 1,32 (m, 4H), 1,26-1,07 (m, 8H),
1,05 - 0,93 (m, 4H), 0,89 (s, 18H), 0,03 (s, 12H).

6,6'-(4H-cyclopental2,1-b:3,4b"dithiophene-4,4-diyl)bis(hexan-1-ol) (17a)
HO OH

/ \
S S

A une solution dd.7 (655 mg, 1,08 mmol) dans 6 mL de MeOH et 3 mL de THF, 1
mL de HCI 1M est agitée a TA. Au bout de 20 min, la réaction est arrétée. De lteau es
ajoutée et le mélange est extrait aded’AcOEt (3x). Les phases organiques combinées sont
lavées avec une solution de NaH{Xaturée, de I'eau, de la saumure, séchées sur MgSO
concentrées sous vide. Le tbrtyldimethylsilanol restant est enlevé par coévaporation avec
du toluéne. Le pruit 17aest obtenu sous la forme d’'une huile verte avec un rendement de
87 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): § 7,14 (d,J = 4,9 Hz, 2H), 6,92 (d] = 4,9 Hz,
2H), 3,56 (t,J = 6,6 Hz, 4H), 1,96- 1,75 (m, 4H), 1,53 1,37 (m, 4H), 1,31 (s, 2H), 1,28
1,08 (m, 8H), 1,02 — 0,90 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDG)) :8 158,05, 136,70, 124,70, 121,70, 63,10, 53,32, 37,85,
32,81, 29,85, 25,60, 24,57.
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4 4-bis(6-(allyloxy)hexyl)-4H-cyclopental2,1-b:3,4b'ldithiophene (18)

=\_O O_/:

/ \
S S

A une solution dd.7a(355mg, 0,94 mmol) dans 20 mL de THF sont ajoutés 632 mg
de tBuOK (632 mg, 354 mmol). Le mélange est laissé agiter pendanpars,le bromure
d’allyle (0,65 mL, 7,52 mmol) est ajouté. La réaction est arrétée au bout de 30 miealDe I
est ajoutée et le mélange est extrait avec degQ’'EBx). Les phases organiques combinées
sont lavées avec une solution d’HCI 1M, de 'eau, de la saumpuiseséchées sur MgS@t
concentrées sous vide. Le produit obtenu est filtré sur silice ayec fiis, le filtrat est
concentré sous vide. Le proddiB est obtenu sous la forme d'une huile jaune avec un
rendement de 9%.

'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): § 7,12 (d, J = 4,8 Hz, 2H), 6,89 (d] = 4,8 Hz,
2H), 6,01- 5,69 (m, 2H), 5,32 5,07 (m, 4H), 3,90 (dtJ = 5,6, 1,5 Hz, 4H), 3,32 (8= 6,7
Hz, 4H), 1,87 — 1,74 (m, 4H), 1,53 — 1,36 (m, 4H), 1,26 — 1,06 (m, 8H), 1,00 — 0,79 (m, 4H).

3C NMR (101 MHz, CDGJ): 6 158,11, 136,64, 135,24, 124,64, 121,73, 116,78,
71,92, 70,55, 53,34, 37,89, 29,99, 29,82, 26,09, 24,60.

((4H-cyclopental2,1b:3,4-b'ldithiophene-4,4-diyl)bis(undecanell,1-
diyD))bis(triethoxysilane) (19)

(EtO)3Si Si(OEt)3

/ \
S S

Dans un ballon, HPtCk.6H,O (3mg, 0,006 mmol) e16 (100mg, 02 mmol) sont
ajoutés. Le ballon est séché sous videeasuite,mis sous azotepuis,1 mL de THF est
ajouté. Le mélange est mis a 50°C et 0.2 mL de HSIi¢Gist) ajoutg goutte a goutte. La
réaction est laissée agiter pendant 18h. Le mélange est concentré sous piteluitl9 est

obtenu sous la forme d’'une huile jaune de fagon quantitative.
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'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): § 7,14 (d,J = 4,8 Hz, 2H), 6,92 (d] = 4,8 Hz,
2H), 3,81 (qJ = 7,0 Hz, 12H), 1,86- 1,76 (m, 4H), 1,44- 1,03 (m, 46H), 0,97 0,78 (m,
4H), 0,71 — 0,55 (m, H).

((((4H-cyclopental2,1-b:3,4b'ldithiophene-4,4-diyl)bis(hexane6,1-
diy))bis(oxy))bis(propane-3,1-diy))bis(triethoxysilane) (20)

(EtO)sSi Si(OEt)3

/ \
S S

Dans un ballon, le catalyseur de Karst@dl-2.4 % dans du xylene) (0,05 mLP025
mmol) est ajouté a une solution 418 (120 mg, 0,273 mmol) dans 3 mL de THF sec a 0°C.
HSIi(OEt) (0,46 mL, 25 mmol) est ajoutégoute a goutepuis,le mélange est mis a 50°C. Au
bout de 2hla réaction est concentrée sous vide. Le produit est purifiéasomne de silice
avec un mélange pentanefBt(1:0-> 6:4) comme éluant. Le prodd0 est obtenu sous la
forme d’une huile jaune avec un rendement d&c89

'H NMR (400 MHz, Chloroforme) : 5 7,13 (d,J = 4,9 Hz, 2H), 6,90 (dJ = 4,9 Hz,
2H), 3,80 (qJ= 7,0 Hz, 12H), 3,46-3,13 (m, 8H), 1,96-1,77 (m, 4H), 1,7# 1,56 (m, 4H),
1,51 —1,37 (m, 4H), 1,21 () = 7,0 Hz, 18H), 1,22 1,06 (m, 8H), 0,99-0,75 (m, 4H), 0,67
— 0,42 (m, 4H).

(4,4di(undec-10-en-1-y)-4H-cyclopenta[2,1-b:3.4b'ldithiop hene-2,6-
diyDbis(tributylstannane) (21)

\ /

\
Bu,sSn S S SnBuj

A une solution dd.6 (1 g, 207 mmol) dans 12 mL de THF@8°C est ajoté, goutte a

goutte,BuLi 2,5M (2,5 mL, 6.21 mmol). Le mélange est laissé remonter a TA et |aesé
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agitation, pendant 3h. La réaction est, ensuitese &78°C et B4ySnCl (2,24 mL, 8,28 mmol)
est ajoutégoutte a goutte. Le mélange est laissé remplaetementa TA, puis, et laissé
réagir pendant 18h. De I'eau est ajoutée au mélange etccasi extrait avec du pentane
(3x). Les phases organiques combinées sont lavées avec de l'eau, de la sauréasessech
MgSQO, puis,concentrées sous vide. Le prodzfdtest obtenu avec une pureté massique de 59

% sous la forme d’une huile brune et est utilisélgauite tel quel.

7.7'-(4.4di(undec-10-en-1-y)-4H-cyclopental2,1b:3,4-b'ldithiophene-2.6-diyl)bis(6-
fluoro-4-(5'-hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)benzo[cl[1,2,5]thiadiazole) ou p-
CPDT(FBTTh,)> (22)

Dans un tube microndes est ajout6 pur a 59 % massiqu®75 mg, 0,323 mmol),
11 (341 mg, 0,71 mmol) et du Pd(Ph(19 mg, 0,016 mmol) dans 3 mL de toluene. De
'azote est fait bullé dans le mélange pendant 10 min. Le tube est ensuite plan&rau
ondes a 160°C pendahih30. Le mélangetactionnebasse d’'une couleur orange/rouge a une
couleur bleu/violet intense. Le mélange réactionnelezstuite adsorbé sur célite, déposé sur
un fritté et lavé par de l'acétone jusqu'a ce que les couleurs orange/rouge puis viole
disparaissent. Le produit resté sur la céldieadors récupéré avec du chloroforme et le filtrat
de chloroforme est concentré sous vide. Le produitdéstout dans un minimum de
chloroforme chaud et fait précipiter avec de I'acétone. Il est récupécémtaifugation. Cette
étape est répétée jusqu’a disparition totkd toutes couleurs autre que le bleu. Le produit est
ensuite fait précipiter avec du MeOH et centrifugé, cette étape est répétée jusqu’a ce que le
surnageant soinhcolore. Le produi22 est obtenu sous la forme d’'un solide bleu métallisé
avec un rendement de 81 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforma) : & 8,18 (s, 2H), 7,90 (d, J= 3,9 Hz, 2H), 7,57 (d,
J=13,5 Hz, 2H), 7,07 (d] = 3,9 Hz, 2H), 7,05 (d] = 3,5 Hz, 2H), 6,69 (d] = 3,5 Hz, 2H),
5,88 —5,58 (m, 2H), 5,04- 4,66 (m, 4H), 2,80 ()= 7,7 Hz, 4H), 2,17 1,86 (m, 8H), 1,70
(p, 3 =7,5Hz, 4H), 1,52 — 1,09 (m, 40H), 1,03 — 0,78 (m, 6H).
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%C NMR (101 MHz, CDQ) : 6 159,69, 159,45, 157,17, 153,17153,05, 149,73,
146,37, 140,68 140,60, 140,34, 139,34, 136,05, 134,57, 134,33446, 128,95, 125,09,
124,51, 124,40, 124,24124,14 124,05, 123,85, 116,09115,76 114,18, 112,12 111,97
54,12, 37,88, 33,92, 31,75, 31,68, 30,40, 30,29, 29,74, 29,62, 29,60, 29,28, 29,06, 28,98,
24,94, 22,76, 14,26.

MALDI -TORMS : m/z calc pour GiHgoF2N4Sg 1282,41 ; trouvé 1282,41.
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Figure87 : A) Chromatogramme HPLC &2 : B) MALDI -TOF-MS de22: C) DSC de22.
7.7'-(4,4bis(11-(triethoxysilylundecyl)-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4b"ldithiophene-2,6-

diyl)bis(6-fluoro-4-(5'-hexyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole) (23)
Si(OEt)3

(EtO)sSi

Dans un ballon, FPtCk.6H,O (2,4 mg, 0,005 mmol) &2 (100mg, 0,078 mmol) sont
ajoutés. Le ballon est séché sous yvelesuitemis sous azoteuis,1 mL de THF est ajouté.
Le mélange est porté a 50°C et HSi(QHED)6 mL, 311 mmol) est ajoutéoutte a goutte. La
réaction est laissée agiter pendant 18h. Le mélange est laissé redescendreda TA@H
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est ajouté jusqu’a apparition d’'un précipité. Le précipité est récupérepaifugation. Le
surnageant est jeté et le solide obtenulsstoutdans un minimum de chloroforme a chaud
puis, de 'EtOH est ajouté jusqu’a l'apparition du précipité. Ce dernier est récypaér
centrifugation. Ce procédé est répété 3 fois. Le praRiest obtenu sous la forme d’un
sdide bleu de facon quantitative.

'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d) :& 8,21 (s, 2H), 7,98 (d, J= 3,9, 2H), 7,67 (dJ =
13,2 2H), 7,14 (dJ= 3,9, 2H), 7,09 (d) = 3,6 2H), 6,71 (dJ = 3,6 Hz, 2H), 3,78 ()= 7,0
Hz, 12H), 2,81 (tJ= 7,6 Hz, 4H), 2,09-1,96 (m, 4H), 1,76- 1,64 (m, 4H), 1,47 1,07 (m,
64H), 0,97 — 0,84 (m, 8H), 0,63 — 0,50 (m, 4H).

% NMR (101 MHz, CDQ) : 6 159,78, 159,51, 157,26, 153,16, 149,83, 146,47,
140,43, 136,13, 134,54, 129,02, 125,16, 124,58, 124,43, 124,12, 123,92, 112,21, 58,40, 54,20,
38,00, 33,34, 31,74, 31,71, 30,40, 30,30, 29,84, 29,81, 29,77, 29,69, 29,63, 29,41, 28,95,
24,90, 22,88, 22,75, 18,44, 14,26, 10,47.

F NMR (377 MHz, Chloroforme-d)5 -107,84 (d, J = 13,2 Hz).

295 NMR (99 MHz, CDCJ) :  -44,50.
MALDI -TOFRMS : m/z calc pour GzH11N40sSgSi> 1610,59 ; trouvé 1610,6.
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Fiqure88: A) SpectreMALDI -TOFMS de23; B) DSC de23.

4. 4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopental2,1-b:3,4b'ldithiophene (24)*’

/ \
S S

A une solution dd.5 (983 mg, 5,5 mmol) dans 50 mL deMSO est ajouté KOH en
poudre (1,232 mg, 2 mmol) et KI (27 mg165 mmol). Le mélange est laissé réagir 10,min
puis, le 3-(bromomethyl)heptané2,655 g, 135 mmol) est a@uté. La réaction est laissée
mélanger pendant 24h. De l'eau est ajoutée au mélange et la solution est axé@idu
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CH.Cl,. Les phases organiques combinées sont lavées avec de I'eau, de la saumure, séchées
sur MgSQ, puis,concentrées sous vide. Le produit obtenu est purifié sur silice avec pentane
comme éluant. Le produ24 est obtenu sous la forme d'une huile jaune avec un rendement de
60 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforra-d): & 7,11 (d,J = 4,9 Hz, 2H), 6,94 6,90 (m, 2H),
1,98 -1,78 (m, 4H), 1,06-0,81 (m, 18H), 0,75 (tdl= 7,0, 1,2 Hz, 6H), 0,59 (td,=7,4, 1,6
Hz, 6H).

(4,4-bis(2-ethylhexy)-4H-cyclopenta2,1-b:3,4b'ldithiophene-2,6-
diyDbis(tributylstannane) (25)

\
Bu,;Sn S S SnBus

A une solution d&4 (1 g, 248 mmol) dand5 mL de THF a78°C est ajoutégoutte a
goutte 3 mL de BuLi2,5M (3 mL, 7,45 mmol). Le mélangeemontéa TA, estlaissé sous
agitation pendant 3h. La réaction,eshsuite,mise a-78°C et B4SnCl 1M (2,7 mL, B2
mmol) est ajouté goutte a goutte. Lélange est laigsremontey lentementa TA puis laissé
réagir pendant 18h. De I'eau est ajoutée au mélange etccasi extrait avec du pentane
(3x). Les phases organiques combinées sont lavées avec de l'eau, de la sauréasessech
MgSO, puis concentrées sous vide. Le prod@iitest obtenu avec une pureté massique de 96

% sous la forme d’une huile brunesetra utilisé, ultérieurement, tel quel.

p-CPDT(FBTTh))»

Dans un tube microndessont ajouté7 (347 mg, 358 mmol),11 (486 mg, 1009
mmol) et Pd(PP§)4 (37 mg, 0032 mmol) dans 3 mL de chlorobenzene. Du diagetanis a
buller dans le mélange pendant 10 min. Le tube est ensuite placé auxomde® 5 min a
100°C, 5 min a 120°C, 20 min a 140°C, 20 min a 150°C puis 40 min a 160°C. Le produit
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passe d’'un orange/rouge a un bleu/violet intense. Le mélange réactionnel estaztsarive
sur célite puis, filtré sur unfritté avec del'acétone jusqu'a ce que le solvant deviennent
incolore Le produit resté sur laétite est, alors récupéré avec du chloroforme et le filtrat de
chloroforme est concentré sous vide. Le produitisstoutdans un minimum de chloroforme
chaud puis, le produit est fait précipiter avec de I'acétone puis centrifugé. Cette étape est
répété jusqu’a disparition totalde toutes couleurs autre que le bleu. Le produit est ensuite
fait précipiter avec du MeOH et centrifugé, cette étape est répétée jusqu’'a ce que le
surnageant soit incolore. Le prodpfCPDT(FBTTh ), est obtenu sous la forme d’un solide
bleu métallisé avec un rendement de 55 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforma) : § 8,24 (t,J= 5,9 Hz, 2H), 8,01 (d, J = 3,9, 2H),
7,71 (d,J = 13,3 Hz, 2H), 7,17 (d] = 3,9 Hz, 2H), 7,11 (d] = 3,6 Hz, 2H), 6,73 (dJ = 3,6
Hz, 2H), 2,82 (tJ=7,6 Hz, 4H), 2,15- 1,96 (m, 4H), 1,8+ 1,64 (m, 4H), 1,47 1,28 (m,
12H), 1,13 — 0,79 (m, 24H), 0,74 — 0,59 (m, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDG)) : & 159,71, 158,94, 157,19, 153,27 - 153,15 (J = Hz),
149,77, 146,38, 140,79140,71 (J = Hz), 140,31, 136,09, 136,06, 134,41, 133133,73 (J
= Hz), 128,93, 125,04, 124,41124,30 (J = Hz), 124,02, 123,83, 116;2815,96 (J = Hz),
112,33 -112,18 (J = Hz), 54,07, 43,21, 35,31, 34,30, 31,57, 30,27, 28,79, 28,58, 27,54, 22,84,
22,60, 14,10, 14,01, 10,73.

F NMR (3877 MHz, THF): § -111,00.

MALDI -TORMS : m/z calc. pour ggH72FN4Sg 1202,35 ; trouvé 1202,3.
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Figure89: A) Chromatogramme HPLCB) MALDI -TOFMS et C) DSC dup-
CPDT(FBTTh>),.

3,3"-dioctyl-2,2":5',2"- terthiophene (27}*°

S / \ S
\ / S \ /
CgH;7 CgHy7
Le 2,5bis(tributylstannyl)thiophene (2,75 g,14 mmol), le 2bromo-3-octylthiophene
(2,37 g, 8,72 mmol) et Pd(PPh(243 mg, 0,21 mmol) sont dilués dans 25 mL de toluene. Le
meélange est porté a reflux pendant 24h. Le solvant eesuite,évaporé et @ mL de
chloroforme est ajouté. De la silice avec 10 % d€®; est ajouté jusqu’a recouvrement du
solvant, puis|e ballon est placé au congélateur pendant 24h. Le produit adsorbé sur silice est
placésur unfritté et récupér@évec du cyclohexanée filtrat est évaporé et I'’huile obtenue est
purifiée sur colonne de silice flash avec de I'hexane comme éluant. Le R2@ahsit obtenu
sous la forme d’une huile jaune avec un rendement de 62 %.
'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): & 7,18 (d, J= 5,2 Hz, 2H), 7,05 (s, 2H), 6,94 (d,
J=5,2 Hz, 2H), 2,8 2,70 (m, 4H), 1,7+ 1,59 (m, 4H), 1,42- 1,15 (m, 20H), 0,92 0,79
(m, 6H).
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3,3"-dioctyl-[2,2":5',2"- terthiophene]-5-carbaldehyde (28Y

S / \ S
\ /ST \ /[ Yo
CgHy7; CgHy7
Dans un ballon, du DMF sec (0,72 mL, 9,26 mmol) est placé sous vide sous agitation
pendant 10 min puis PO£)0,0093 mL, 1 mmol) est ajouté sous &t le mélange est laissé
agiter pendant 30 min (la solution vire au jaune). Dans un autre baiHdB65 mg, 0772
mmol) est dilué dans 10 mL de dichloroéthane puis le mélange DMK/R&Gjoutegoutte
a goutte. Le mélange estaulffé a 80°C pendant 18h. De I'eau est ajoutée au mélange et la
solution est extraite avec du g, (3x). Les phases organiques combinées sont lavées avec
une solution de KOH 1M, de l'eau, de la saumure, séchées sur Mg&Oconcentrées sous
vide. Le produit est purifié sur colonne de silice flash avec un mélange cycloh€x&as,
(5:5). Le produit28 est obtenu sous la forme d’une huile jaune avec un rendement 71 %.
'H NMR (400 MHz, Chloroforra-d): & 9,83 (s, 1H), 7,59 (s, 1H), 7,24 (d, J = 3,8 Hz,
1H), 7,21 (d,J= 5,2 Hz, 1H), 7,10 (d) = 3,8 Hz, 1H), 6,95 (dJ = 5,2 Hz, 1H), 2,9% 2,68
(m, 4H), 1,81 — 1,57 (m, 4H), 1,49 — 1,11 (m, 20H), 0,92 — 0,83 (m, 6H).

5"-bromo-3,3"-dioctyl-[2,2"5' 2"- terthiophenel-5-carbaldehyde (29}’

Br S Al Y\ _S
\ /[ S \ /[ Yo
CgHi7 CgHyy
NBS (170 mg, 0,956 mmol) est ajouté a une solutioR&&135 mg, 0,869 mnip
dans 10 mL d’AcOH et 10 mL de chloroforme a 0°C. Le mélange est placé dans ¢ noi
laissé agiter 5h a TA. De l'eau est ajoutée au mélange et la solution est exegaiCHCI,
(3x). Les phases organiques combinées sont lavées avec une solutad@@; Naturée, de
'eau, de la saumure, séchées sur Mgps concentrées sous vide. Le pro@%iest obtenu
sous la forme d’une huile jaune de fagon quantitative.
H NMR (400 MHz, Chloroforre-d) : 6 9,83 (s, 1H), 7,60 (s, 1H), 7,22 (d, J= 3,9 Hz,
1H), 7,04 (dJ = 3,9 Hz, 1H), 6,92 (s, 1H), 2,942,77 (m, 4H), 2,7# 2,56 (m, 4H), 1,75
1,59 (m, 8H), 1,49 — 1,12 (m, 12H), 0,87 (td, J = 6,9, 3,2 Hz, 6H).
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5" 5"" -(4,4di(undec-10-en-1-y)-4H-cyclopental2,1-b:3,4b'ldithiophene-2,6-
diyDbis(3,3"-dioctyl-[2,2":5",2"- terthiophene]-5-carbaldehyde) (30)

\ /

CgHy7 CgHy7 CgHy7; CgHy7

Dans un tube microndessont ajouté®1 pur a 59 % massiqué87 mg, 0,27 mmol),
29 (328 mg, 0,568 mmol) etd®PPh), (16 mg, 0,014 mmol) dans 3 mL de toluema
diazote est mis a bullglans le mélange pendant 10 mniie tube est ensuite placé aux micro
ondes a 160°C pendant 1h30, Le produit passe d’'un jaune a un rouge intense, Le mélange
réactionnel est ensueitadsorbé suile lasilice et lavé sur ufritté avec de I'EtOH jusqu’a ce
gue le solvant devienne incolore, Le produit est récupéré avec du chloroforme puisréoncent
sous vide, Le produB0 est obtenu sous la forme d'un solide visqueux violet métgiisge
en solution) avec un rendement de 80 %,

'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): & 9,84 (s, 2H), 7,60 (s, 2H), 7,26 (b5 3,8 Hz,
2H), 7,12 (dJ= 3,8 Hz, 2H), 7,03 (s, 2H), 7,02 (s, 2H), 6;08,60 (m, 2H), 5,0+ 4,82 (m,
4H), 2,88- 2,66 (m, 8H), 2,0+ 1,94 (m, 4H), 1,9%+ 1,81 (m, 4H), 1,7# 1,64 (m, 8H), 1,50
—1,11 (m, 64H), 1,00 (s, 4H), 0,96 — 0,73 (m, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDQ)) : 6 182,55, 158,82, 141,21, 141,12, 140,30, 140,18,
139,24, 139,12, 138,25, 137,25, 136,75, 135,78, 135,29, 134,33, 131,66, 129,09, 128,13,
127,91, 125,91, 125,76, 124,51, 118,30, 114,08, 54,24, 33,81, 31,89, 30,55, 30,35, 30,02,
29,69, 29,66, 29,58, 29,54, 29,53, 29,49, 29,44, 29,38, 29,31, 29,28, 29,13, 28,93, 22,71,
14,15.

MALDI -TORMS : m/z calc pour GgH12/0,Sg 1478,72 ; trouvé 1478,7.
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Fiqure90: MALDI-TOFMS de30,

DR3TDTC undécéne

\ /

30 (340 mg, 0,23 mmol) et-8thyl2-thioxothiazolidinr4-one (89 mg, 0,552 mmol)
sont dilués dans 50 mL de chloroforme pui gouttes de pipéridine sont ajoutéete
meélange est laissé agiter pant 24h. Le produit est concentré sous vide puis adsorbé sur
silice et lavé sur uffritté avec de I'acétone jusqu’a ce que le solvant devienne incolore. Le
produit est récupéré avec du chloroformais,concentré sous vide. Le prodiR3TDTC
undécéneestobtenu sous la forme d’'un solide violet (violet en solution) avec un rendement
de 77 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforra-d) :5 7,77 (s, 2H), 7,24 — 7,18 (m, 4H), 7,11 (d] =
3,9 Hz, 2H), 7,05- 6,98 (m, 4H), 5,89- 5,65 (m, 2H), 5,04- 4,77 (m, 4H), 4,18 (= 7,1
Hz, 4H), 3,19- 2,57 (m, 8H), 2,12- 1,95 (m, 4H), 1,95-1,80 (m, 4H), 1,84- 1,63 (m, 8H),

1,52 -1,09 (m, 70H), 1,09 — 0,94 (m, 4H), 0,97 — 0,76 (m, 12H).
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3¢ NMR (101 MHz, CDdJ): 6 192,15, 167,41, 158,93, 141,20, 141,16, 141,11,
139,72, 139,34, 138,02, 137,48, 137,41, 136,77, 135,91, 135,32, 135,25, 134,47, 128,39,
127,43, 125,97, 125,86, 125,03, 120,62, 118,36, 114,19, 54,33, 40,05, 33,93, 32,01, 30,62,
30,42, 30,17, 29,85, 29,79, 29,72, 29,63, 29,57, 29,52, 29,45, 29,42, 29,25, 29,05, 22,82,
14,28, 12,44.

MALDI -TORMS : m/z calc pour GgH13:N20,$:,1764,69 ; 1764,6.
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Figure91: A) MALDI-TOFMSetB) DSC duDR3TDTC undécéne
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(((2,6-bis(tributylstannyl) -4H-cyclopental2,1-b:3,4b'ldithiophene-4,4-diyl)bis(hexane
6.1diyD))bis(oxy))bis(tert-butyldimethylsilane) (31)
TBDMSO OTBDMS

\
BU3S” S S SnBU3

A une solution dd.7 (3,289, 5,4 mmol) dans 30 mL de THF#8°C est ajouté goutte
a goutte BuLi M (6,5 mL, 162 mmol). Le mélange est laissé remonter a TA et laissé sous
agitation pendant 3h. La réaction est ensuite misé8&C et MgSnCl 1M (5,9 mL, 28
mmol) est ajouté goutte a goutte. Le mélange est laissé remonter lentement a TA et laiss
réagir pendant 18h. De I'eau est ajoutée au mélange etccasi extrait avec du pentane
(3x). Les phases organiques combinées sont lavées avec de I'eau, de la sauréasesgéch
MgSQO, puis concentrées sous vide. Le prod@litest obtenu avec une pureté massique de 64

% sous la forme d’'une huile brune et est utilisé par la saits autre purification.

5" 5"" -(4,4bis(6-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)hexyl)-4H-cyclopenta[2,1+b:3.4-
b'ldithiophene-2,6-diyl)bis(3,3"-dioctyl-[2,2":5',2"- terthiophene]-5-carbaldehyde) (32)

TBDMSO OTBDMS

Dans un tube microndes est ajoutdl pur a 64 % massiqu@66 mg, 0,198 mmol),
29 (241 mg, 0,416 mmol) et Pd(P$h(1 mg, 001 mmol) dans 3 mL de toluéne. De I'azote
est fait bullé dans le mélange pendant 10 min. Le tube est ensuite placé augnuesa
160°C pendant 1h30. Le produit passe d’'un jaune a un rouge intense. Le mélange réactionnel
est ensuite adsorbé sur silicelaté sur unfritté avec de 'EtOH jusqu’a ce que le solvant
devienne incolore. Le produit est récupéré avec du chloroforme puis concentré sous vide.
produit 32 est obtenu sous la forme d’un solide visqueux violet métallisé (rouge en solution)

avec un redement de 51 %.
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'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d) : & 9,83 (s, 2H), 7,60 (s, 2H), 7,277,25 (m,
2H), 7,16— 7,09 (m, 2H), 7,03 (s, 4H), 3,54 (= 6,6 Hz, 4H), 3,17 2,64 (m, 8H), 1,98
1,76 (m, 4H), 1,76 — 1,57 (m, 8H), 1,52 — 1,14 (m, 60H), 0,96 — 0,77 (m, 26H), 0,01 (s, 12H).
13C NMR (101 MHz, CDGJ) : & 182,63, 158,82, 141,32, 141,28, 141,23, 140,47,
140,40, 140,30, 139,21, 138,36, 138,15, 137,42, 136,85, 135,92, 135,40, 134,68, 134,44,
129,21, 128,01, 126,02, 63,35, 54,29, 32,92, 32,04, 32,00, 30,67, 30,45, 29,77, 29,65, 29,64,
29,60, 29,55, 29,43, 29,39, 26,12, 22,81, 18,50, 14,26, -5,13.
29Si NMR (99 MHz, CDC}) : § 18.42.

(5Z,5'E)-5,5'-(((4,4-bis(6-((tert-butyldimethylsilyNoxy)hexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-
b'ldithiophene-2,6-diyl)bis(3,3"-dioctyl-[2,2":5",2"- terthiophene]-5",5-
diyD))bis(methanylylidene))bis(3ethyl-2-thioxothiazolidin-4-one) (33)

TBDMSO OTBDMS

32 (110 mg, 0,0685 mmol) et&hyl-2-thioxothiazolidin-4ene (44 mg, 0,274 mmol)
sont dilués dans 20 mL de chloroforme pui® gouttes de pipéridine sont ajoutées. Le
mélange est laissé agiter pendant 24h. Le produit est concentré sous vide puis adsorbé sur
silice et lavé sur urritté avec de l'acétone jusqu’a ce qaoeluici devienne incolore. Le
produit est récupéré avec du chloroformpeis,concentré sous vide. Le prod8@ est obtenu
sous la forme d’un solide violet (violet en solution) avec un rendement de 52 %.
'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): § 7,77 (s, 2H), 7,24 — 7,19 (m, 4H), 7,11 (d]= 3,9 Hz
2H), 7,05- 7,00 (m, 4H), 4,18 (¢) = 6,9 Hz, 4H), 3,54 () = 6,6 Hz, 4H), 2,95- 2,68 (m,
8H), 1,98 — 1,82 (m, 4H), 1,78 — 1,14 (m, 80H), 0,96 — 0,70 (m, 24H), 0,02 (s, 12H).

3C NMR (101 MHz, CDGJ): 6 192,14, 167,41, 141,16, 141,12, 139,72, 139,61,
137,82, 137,47, 135,93, 135,32, 135,27, 129,35, 127,40, 126,19, 125,99, 125,02, 120,63,
63,36, 40,05, 32,94, 32,05, 32,01, 30,63, 30,42, 29,94, 29,85, 29,79, 29,71, 29,62, 29,57,
29,44, 29,42, 26,13, 25,70, 22,82, 18,50, 14,27, 12,43, -5,12.

29Si NMR (99 MHz, CDC}) : § 18,42.
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(5Z,5'E)-5,5'-(((4,4-bis(6-hydroxyhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4b'ldithiophene-2,6-
diyDbis(3,3"-dioctyl-[2,2":5'.2"- terthiophenel]-5",5-diyl))bis(methanylylidene))bis(3
ethyl-2-thioxothiazolidin-4-one) (33a)

A une solution d&3 (68 mg, 0036 mmol) dans 10 mL de THF, 2 gouttes de d’'HCI 37
% sont ajoutées. Au bout de 18h, la réaction est arrétée. Le produit est concentré sous vide
puis, adsorbéur de lasilice et lavé sur ufritté avec de I'acétone jusqu’a ce goeluici
devienne incolore. Le produit est récupéré avec du chlorofqu concentré sous vide. Le
produit33aest obtenu sous la forme d’un solide violet (violet en solution) avec un rendement
de 81 %.
'H NMR (400 MHz, Chloroforre-d): § 7,79 (s, 2H), 7,25 — 7,21 (m, 4H), 7,12 (d] = 3,8 Hz,
2H), 7,05- 6,98 (m, 4H), 4,19 (qJ = 7,1 Hz, 4H), 3,58 (s, 4H), 2,81 (dt= 15,9, 7,9 Hz,
8H), 1,98- 1,82 (m, 4H), 1,69 (tJ= 7,2 Hz, 8H), 1,54- 1,11 (m, 60H), 1,02 (s, 4H), 0,88
(td, J=6,9, 2,4 Hz, 12H).

3¢ NMR (101 MHz, CDQ) : 6 192,16, 167,43, 158,73, 141,24, 139,70, 137,97,
137,52, 137,51, 136,68, 135,94, 135,27, 134,51, 128,46, 127,44, 126,03, 125,06, 120,63,
118,28, 63,07, 54,23, 40,06, 32,85, 32,05, 32,01, 30,63, 30,42, 29,89, 29,79, 29,71,
29,62, 29,57, 29,45, 29,42, 25,65, 22,82, 14,27, 12,44.
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DR3TDTC carbamate silylé

(EtO)3Si Si(OEt)3

33a(49 mg, 00295), du triethoxy(3socyanatopropyl)silane (1@, 0,0648mmol) et
une pointe de spatule @1,L,SNO sont mis en solution dans 2 mL de THF sec souédN
réaction est suivie par CCM et toutes les 4h du triethewsg@anatopropyl)silane (16L,
0,0648mmol) est ajouté pour un total de (g#, 0,260 mmol). Le mélange est concentré sous
vide et 2mL d’EtOH sont ajoutésle précipité est récupére par centrifugation. Le surnageant
est jeté et le solide obtenu eltsoutdans un minimum de chloroforme & chaud puis EtOH
jusqu’a I'apparition du prépité, celuici estensuiterécupérépar centrifugatia. Ce procédé
est répété 3 fois. Le produR3TDTC carbamate silylé est obtenu sous la forme d’un
solide violet de fagon quantitative.

'H NMR (400 MHz, Chloroforra-d) :8 7,79 (s, 2H), 7,25 — 7,21 (m, 4H), 7,13 (d] =
3,9 Hz, 2H), 7,074 6,98 (m, 4H), 4,19 (q]= 7,1 Hz, 4H), 3,96 (1) = 6,8 Hz, 4H), 3,79 (q]
= 7,0 Hz, 12H), 3,22 2,98 (m, 8H), 2,95 2,58 (m, 12H), 1,92 1,81 (m, 4H), 1,78 1,09
(m, 82H), 0,97 — 0,81 (m, 16H), 0,60 (t, J = 8,2 Hz, 4H).

3¢ NMR (101 MHz, CDQ) : 6 192,20, 167,46, 141,26, 141,18, 139,70, 137,97,
137,52, 136,69, 135,94, 135,30, 134,52, 127,48, 126,09, 125,96, 125,10, 64,84, 58,57, 40,07,
32,05, 32,02, 30,66, 30,45, 29,91, 29,79, 29,70, 29,62, 29,57, 29,45, 29,42, 29,23, 25,88,
24,62, 23,44, 22,84, 18,42, 14,28, 12,45, 7,74.

29Si NMR (99 MHz, CDCJ) : & -44,95.
MALDI -TOFMS : m/z calc pour GogH158N401251:Sk 2154,81 ; 2155,9 (M+H)
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Fiqure92: A) MALDI -TOFMSetB) DSC duDR3TDTC carbamate silylé

2-(5-bromothiophen-2-ylacetonitrile (34)'4°

7 |
B
r—<Sj\/CN

A une solution de 2-(thiopheny2)acetonitrle (4,32 mL, 40,6 mmol)) dans 38 mL de
DMF est ajouté du NBS (7,59 g, 83,mmol). La réaction est mise dans le noir et chauffée a

60°C pendant 2h puis a TA sur la nuit. Le produit brut est jeté dans I'eau et ensuite extrai
avec du CHCI; (3x). Les phasesrganiques combinées sont lavées a lI'eau, par de la saumure
puis séchées sur Mg3Puis concentrées sous vide. L’huile obtenue est purifiée sur colonne
de silie@ avec mélange pentane/AcOED(1> 7:3) comme éluant. Le prodG# est obtenu
sous la forme d’une huile brune avec un rendement de 76 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 6,93 (d, J = 3,8 Hz, 1H), 6,82 (dt, J = 3,8, 1,2
Hz, 1H), 3,83 (d, J = 1,2 Hz, 2H).
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2-(5-(tributylstannythiophen -2-yl)acetonitrile (35)’

BU3SI’]*</S]\/CN

Le produit34 (3 g, 14,8 mmol), Bis(tributyltin) (11,3 mL, 22,3 mmol), Jdda (406
mg, 044 mmol) et PCy(500 mg, 1,78 mmol) sont dilués dans 30 mL de toluene. Du diazote

est mis a buller pendant 10 min. La réaction est portée a 100°C pendant 2 jours. Le produit est
conentré sous vide et le mélange obtenu est purifié sur colonne de silice avec ngeméla
pentane/BO (1:0-> 82) comme éluant. Le produsb est obtenu sous la forme d’'une huile
brune avec un rendement de 30 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 7,16 (dt, J = 3,4, 1,0 Hz, 1H), 7,03 (d, J = 3,4 Hz,

1H), 3,96 (d, J = 1,0 Hz, 2H), 1,59 — 1,51 (m, 6H), 1,39 — 1,26 (m, 6H), 1,13 — 1,06 (m, 6H),
0,90 (t, J = 7,3 Hz, 9H).

1,4-dibromo-2,5-dimethoxybenzene (36§

~No

Br

Br
O\
Le produit 1,4-dimethoxybenzene (10 g, 72,37 mmol) est mis en solution dans 90 mL
de CHC}§ puis Bk (8,2 mL, 159 mmol), dilué dans 45 mL de CHGlst ajoutégoutte a
goutte, avec une ampoule d’addition. La réaction est laissée 30 min a TAygotés, a reflux
toute la nuit. Le mélange est dilué dans du chloroéopuis, lavé avec une solution de
NaSO; (3x), NaHCQ 1 M, de 'eau, de la saumure, séché sur Mgp0is, concentré sous
vide. L’huile obtenueest purifiee sur colonne de silice avec du pentane comme éluant. Le
produit36 est obtenu sous la forme d’un solide blanc de maniére quantitative.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d: & 7,10 (s, 2H), 3,85 (s, 6H).
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2.5-dimethoxyterephthalaldehyde (37}

No

o
0

SN

36 (5 g, 169 mmol) esdissout dans 120 mL d'ED et la solutia est refroidie a
15°C. BuLi 2,5M (16,9 mL, 43 mmol) est ajoutgoutte a goutte. d réaction est laissée
réagr 1h a -15°C. Du DMF (6,6 mL, 88 mmol)est ajouté, goutte a goutte. té&action est
laissée a TA pendant 1h. Le milieu réactionnel esstuite, stoppé avec 10 mL de HCI 37 %.
Le solide formé est filtré et lavé avec de I'epuis, du pentane. Le prodG@if est obtenu sous
la forme d’un solidgaune avec un rendement de 40 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d: & 10,50 (s, 2H), 7,46 (s, 2H), 3,95 (s, 6H).

2-(5-(1,3-dioxo-1H,3Hbenzo[delisochromen6-y)thiophen-2-yacetonitrile (38)
NC

Dans un tube micro-onde s@joutés3s (590 mg, 0,84 mmol), 'anhydride Bromo-
1,8-naphthalique (363 mg,3Li;nmol) et le Pd(PRJy (50 mg, 0,044 mmol) dans 5 mL de
toluene. Du diazotest mis a buller pendah0 min, puis)e tube est placé aux micomdes a
150°C pendant 1h30. Du pentane est ajdutéorécipité formé est filtré, lavé au pentane et
séché. Le solide estnsuite dissout dans un minimum d’AcOEt a chaud, puis, du pentane est
ajouté jusqu’a pm@pitation d’'un solide. Le mélange est laissé redescendre a TA puisLidtre.
solide est lavé avec du pentane et séché. Le pr@@lagt obtenu sous la forme d’un solide
jaune avec un rendement de 85 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 8,73 — 8,70 (m, 1H), 8,70 — 8,67 (m, 1H),

8,64 (d, J = 7,6 Hz, 1H), 7,89 — 7,81 (m, 2H), 7,27 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 7,24 (dt, J = 3,7, 1,0
Hz, 1H), 4,04 (d, J = 1,0 Hz, 2H).

%C NMR (101 MHz, CDGJ) : § 160,61, 160,37, 139,86, 139,70, 134,11, 133,83,
133,62, 132,92, 131,09, 130,21, 129,55, 129,16, 128,41, 128,06, 119,28, 118,42, 116,50,
19,04.

MALDI -TORMS : m/z calc pour GgHgNO3S 319,03; trouvée 319,0.
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1,4-bis(hexyloxy)benzene (48"

O\/\/\/
AT

A une solution de 1-bromohexane (19,1 mL, 136,2 mmol) et d'hydroquinone (5 g, 45.4
mmol) dans 90 mL de GEN, du K,CO; (18,82 g, 13@ mmol)est ajouté. Le meélange est
porté a reflux pendant 48h. 110 mLaliessont ajoutésLe mélange est extrait par du pentane

(3x). Les phases organiques combinées sont lavées a l'eau, a la saumwwséghees, sur
MgSO, et concentrées sous vide. L'huile obtenu est purifiée sur colonne de silice avee com
éluant pentane/ED (1:0 -> 9:1). Le produ#0 est obtenu sous forme d'une huile jaune avec
un rendement de 89 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)5 6,82 (s, 2H), 3,90 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 2,05 —
1,66 (m, 4H), 1,52 — 1,40 (m, 4H), 1,40 — 1,23 (m, 8H), 0,90 (t, J 68)7,

1.4-dibromo-2,5-bis(hexyloxy)benzene (41}
Br

O\/\/\/
NN
;

Le produit40(11,2 g, 40,2 mmol) est mis en solution dans 50 mL de ¢pl@ Br
(4,6 mL, 88,44 mmol) dilué dans 25 mL de CHE$t ajoutégoutte a goutteavec une
ampoule a addition. La réaction est laissée 30 min a TA puis portée a reflwatouie Le
mélange est dilué dans du chloroforme puis lavé avec une solutite$e; (3x), de
NaHCG; 1 M, de I'eau, de la saumure, séché sur Mgf@s concentré sous vide. L’huile
obtenue est purifiée sur colonne de silice avec du pentane comme éluant. Leddresiuit
obtenu sous la forme d’un solide jaune de maniére quargitativ

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)5 7,08 (s, 2H), 3,94 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 2,14 —
1,71 (m, 4H), 1,53 — 1,43 (m, 4H), 1,39 — 1,30 (m, 8H), 0,90 (t, J = 6,7 Hz, 6H).
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2.5-bis(hexyloxy)terephthalaldehyde (431

41 (5 g, 117 mmol)estdissout dans 85 mL d’'ED et la salition est refroidie a -15°C.
11,5 mL de BuLi 2,5M (11,5 mL, 28 mmol) sont ajoutégoutte a goutted_a réaction est
laissée réagir 1h-45°C. 4.5 mL de DMF (4,5 mL, 57,3 mmol) sont ajoutés, goutte a goutte,
puis, b réaction est laissée a TA pendant 1h. Le miligueesuite, stoppé par 9 mL d’'HCI 37
% et de I'eau est ajoutée. La phase aqueuse est extraite 2088t Les phases organiques
combinées sont lavées avec de I'eau, une solution de LiCl 5 %, deniarsaséchées sur
MgSQ,, puis, concentrées sous vide. L’huile obtenue est purifiée sur colonne de silice avec
pentane/EJO (L0 -> 95:5). Le produi42 est obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un
rendement de 44 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)& 10,52 (s, 2H), 7,43 (s, 2H), 4,08 (t, J = 6,5 Hz,
4H), 2,20 - 1,79 (m, 4H), 1,54 — 1,43 (m, 4H), 1,39 — 1,27 (m, 8H), 0,91 (d, J = 7,1 Hz, 6H).

1,4-bis((2-ethylhexyl)oxy)benzene (441*
O OLQ
A une solution de 3-(bromomethyl)heptane (26,3 g, 136,2 mmol) et d’hydroquinone (5

g, 45,4 mmol) dans 90 mL de @EN, K,CO; est ajouté (18,82 g, 1ZBmmol). Le mélange

est porté a reflux pendanti8e I'eau est ajoutée et le mélange est extrait au pentane (3x).

Les phases organiqguesmbinées sont laveées avec de I'eau, de la saumure, séchées sur
MgSQ,, puis, concentrées sous vide. L'huile obtenue est purifiée sur colonne de silice avec
comme éluant pentanefex (1:0 -> 8:2). Le produ#4 est obtenu sous forme d'une huile
jaune avec un rendement de 71 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 6,83 (s, 4H), 3,80 (dd, J = 5,8, 1,2 Hz, 4H), 1,77 —
1,62 (m, 2H), 1,60 — 1,16 (m, 16H), 1,04 — 0,77 (m, 12H).
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1,4-dibromo-2,5-bis((2-ethylhexyl)oxy)benzene (451*

RRee vy

Le produit44 (10,735 g, 32 mmol) est mis en solution dans 40 mL de ¢&;iGis,Br;

(3,7 mL, 70,4 mmol) dilué dans 20 mL de CHIE$t ajouté goutte a goutte avec une ampoule

d’addition. La réaction est laissée 30 min a TA, ppistée a reflux toute la nuit. Le mélange
est dilué dans du chloroforme, puis, lavé avec une soldédaSGO; (3x), de NaHCQ@1 M,
de I'eau, de la saumure, séchée sur Mg9ais, concentré sous vide. L’huile obtenu est
purifiée sur colonne de silice avec du pentane comme éluant. Le ptbasit obtenu sous la
forme d’une huile incolore avec un rendement de 82 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)5 7,08 (s, 2H), 3,83 (d, J = 5,6 Hz, 4H), 1,78 —
1,70 (m, 2H), 1,59 — 1,26 (m, 18H), 0,97 — 0,90 (m, 12H).

2,5bis((2-ethylhexyloxy)terephthalaldehyde (46)

45 (5,065 g, 1B mmol) esdissout dans 75 mL d’'ED et lasolution estefroidie a-
15°C. BuLi 2,5M (10,3 mL, 275 mmol) est ajouté goutte a goutte et la réaction est laissée
réagr 1h a -15°C. Du DMF (4 mL, 5%,mmol) est ajouté goutte a goutte puis la réaction est
laissée a TA pendant 1h. Le milieu est ensstidppéavec 9 mL de HCI 37 % et de I'eau est
ajoutée. La phase aqueuse est extraite avec d@®|{Bk). Les phases organiques combinées
sont lavées avec de I'eau, une solution de LiCl 5 %, de la saumure, séchées sypiigSO
concentrées sous vide. L’huile obtenue est purifiée sur colonne de silice avec ugemeélan
pentane/ChkCl, (1:0 > 6:4). Le produit46 est obtenu sous la forme d’une huile jaune avec un
rendement de 49 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-X: & 10,52 (s, 2H), 7,44 (s, 2H), 3,98 (d; 3,5,
4H), 1,78 (m, 2H), 1,55 - 1,27 (m, 16H), 1,00 — 0,85 (m, 12H).
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(E)-2-(5-(1,3-dioxo-1H,3Hbenzoldelisochromer6-yl)thiophen-2-yl)-3-(4-((2)-2-(5-(1,3-
dioxo-1H,3H-benzo[delisochromenr6-ythiophen-3-yl)-2-isocyanoviny)-2,5bis((2-

ethylhexyloxy)phenyl)acrylonitrile (47)

Le produit46 (27 mg, 0,077 mmol38 (50 mg, 0155 mmol) et 23 uL TBAH 1M dans
du MeOH sont mis en solution dans 3 mL de THF dans un tube pour onides- Le
mélangeest mis aux micr@mndes a 300Wa100°C pendant 30 min. La réaction est
concentrée sous vide. Le produit est, ensuite, purifié panmelde silice avec le GBI,
comme éluant. Le solide obtenu edbrs dissout dans un minimum de g, puis de
I'éthanol est ajouté. Le précipité obtenu, aesdrs récupéré aprés centrifugation’epération
est répété jusqu’a perte de toute coloration du surnageant. Le prbdagt obtenu sous la
forme dans solide rouge avec un rendement de 33 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)5 8,86 — 8,57 (m, 3H), 8,02 (s, 1H), 7,98 — 7,84 (m,
3H), 7,56 (d, J = 3,9 Hz, 1H), 7,39 (d, J = 3,9 Hz, 1H), 4,06 (d, J = 5,4 Hz, 2H), 1,83 (s, 1H),
1,71 -1,20 (m, 8H), 0,98 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 0,87 (d, J = 7,3 Hz, 3H).
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2, 7-dibromo-9,9-d(undec-10-en-1-y)-9H-fluorene (48)*°
\ /

Br Q.O Br

A une solution de 2;dibromofluoreng5 g, 15,4 mmol) dans 125 mL de DMSO et 25
mL d’eausont ajoutédKOH en poudre (2,77 g, 49,4 mmol) et KI (75 mg, 0,45 mmol). Le
mélange est laissé réagir 10 min a TA pui$lebromo-lundecene (7,5 mL, 3 mmol) est
ajouté. La réaction est laissée mélanger pendant 18h. De l'eau est ajoutée au. ma@lange
solution est extraite avec GEl,. Les plases organiques combinées sont lavées avec de l'eau,
saumure, séchées sur MgSPuis,concentrées. Le produit obtenu est purifié sur colonne de
silice avec le pentane comme éluant. Le prodidst obtenu sous la forme d’un solide blanc
avec un rendemende 83 %.
'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 7,45 (dd, J = 7,8, 0,7 Hz, 2H), 7,39 — 7,35 (m, 4H),
5,82 — 5,59 (m, 2H), 5,03 — 4,58 (m, 4H), 1,98 — 1,88 (m, 4H), 1,87 — 1,77 (m, 4H), 1,32 —
0,88 (m, 24H), 0,60 — 0,40 (m, 4H).

(9,9-dioctyl-9H-fluorene-2,7-diyl)bis(tributylstannane) (49)
N\

A une solution dd8(1,144 g, 1,82 mmol) dans 12 e THF &78°C esfjouté
BuLi 2,5M (2,2 mL, 5,45 mmol)goutte a goutte. Le mélange est laissé sous agitation pendant
2h. BuSnClI (2 mL, 729 mmol) est ajout@outte a goutte. Le meélange est laissé réagir a TA
pendant 18h. De I'eau est ajoutée au melange etaedst extrait avec du pentane (3x). Les
phases organiques combinées sont lavées avec de I'eau, de la saumure, séch&€%,sur Mg
puis, concentrées sous vide. Le prodg@iest obtenu avec une pureté massique de 52 % sous

la forme d’'une huile lhme et est utilisé par la suite, sans aucune autre purifiaction.
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4-methylbenzo[c][1,2,5]thiadiazole (50§°

La 3methylbenzene-1,2-diamine (7 g, 57,3 mmol) est diluée dans 250 mL g&lLCH
sec. TEA (34,8 mL, 258 mmol) est ajouté, pleshallonest placé dans un bain d'eau. SOCI
(8,8 mL, 120 mmol) est ajouté, goutte a goutte. A la fin de I'ajeumélange est laissé agiter
pendant 10 min a RT, puigerté a reflux pendant 18h. Le mélange est ramené aUis,

150 mL d'eau sont ajoutés. Lagsie aqueuse est extraite avec du@H3x), puis,les

phases organiques combinées sont lavées a I'eau (3x), séchées syeMgBlentrées sous
vide. Le produit obtenu est filtré sur célite avec de I'’'AcOEt. Le préfuitst obtenu sous la
forme d’une huile brune avec un rendement de 92 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 7,83 (dd, J = 8,9, 1,1 Hz, 1H), 7,48 (dd; J
8,9, 6,7 Hz, 1H), 7,34 (dd, J = 6,7, 1,1 Hz, 1H), 2,75 (s, 3H).

4-bromo-7-methylbenzolc][1,2,5]thiadiazole (51§°

S\
NN

\ /

A une solution d&0 (3,59 g, 23,3 mmol) dans 30 mL de HE37 %, Br, (1,2 mL,
233 mmol) est ajouté, goutte a goutpeiis,la réaction est chauffée a 80°C pendant 30 min,
puis, a 130°C pendant 18h. Une solution dgX&0; est ajoutégpetit a petit pour stopper la
réaction. Le mélange est filtré sur célite et lavé avec de I'eau et gilLHe filtrat est
extrait avec du CFCl, (3x). Les phases organiques combinées sont lavées par de I'eau (3x),
du NaHCQ, séchées sur MgS@t concentrées sous vide. Le solide obtenu est recristallisé
dans le MeOH. Le produgl est obtenu sous la forme d’un solide brun avec un rendement de
41 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 7,73 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 7,27 (dq, J = 7,3, 1,3
Hz, 1H), 2,70 (d, J = 1,3 Hz, 3H).
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4-bromo-7-(dibromomethylbenzo[c][1,2,5]thiadiazole (52f°

IS\
NN

51(1 g, 4,36mmol), NBS (7,76 g, 43,6 mmol) et AIBN (134 mg, 0,872 mmol) sont
mis en solution dans 30 mL de chlorobenzene. Le mélange est porté a 100°C pendant 3 jours.
De I'eau est ajoutée et le mélange est extrait avec dClgEBx). Les phases organiques
combinées sont lavées par de I'eau (3x), de la saumure, séchées syeMg®entrées
sous vide. Le produit obtenu est purifié sur colonne de silice avec cyclohexa@k/(9l)
comme éluant. Le produbi2 est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de
40 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 7,82 (d, J = 7,4 Hz, 1H), 7,54 (d, J = 7,4 Hz,
1H), 4,94 (s, 1H).

7-bromobenzol[c][1,2,5]thiadiazole-4-carbaldehyde (53

IS\
N*°N

o \ /
\ Br

52 (800 mg, 237 mmol) est mis dans 10 mL d’acide formique et la réaction est portée

a 110°C pendant 18h. Le mélange est jeté damal2@’eau et le précipité formé est filtré
puis,lavé avec de I'eau et séché sous vide. Le produit obtenu est purifié par colonneede sili
avec un mélange cyclohexane/{CHy (1:9 > 0:1) comme éluant. Le produti3 est obtenu
sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 70 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)$ 10,74 (d, J = 0,5 Hz, 1H), 8,10 (d, J = 7,6 Hz, 1H),
8,06 (dd, J =7,6, 0,5 Hz, 1H).
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7.7'-(9,9di(undec-10-en-1-y)-9H-fluorene-2,7-diyDbis(benzolc][1,2,5]thiadiazole-4-
carbaldehyde)(54)

49 (530 mg, 0,748 molB3 (0,4 g, 1,646 mmol), ¥CO; 1M (2,24 mL, 224 mmol) et
Pd(PPB)4 (35 mg, 0,03 mmol) sont mis en solution dans 14 mL de THF, puestNaissé
buller pendant 10 min dans le mélange réation est portée a reflux pendant 18h. Apres
ajout d’eau, le mélange est extrait avec dyu@H(3x). Les phases organiques combinées
sont lavées par de I'eau (3x), de la saumure, séchées suy Big@@centrées sous vide.
L’huile obtenue est purifiee paolonne de silice cyclohexane/gE, (4.6 > 2:8) comme
éluant. Le produib0 est obtenu sous la forme d’une huile jaune fluorescente tres visqueuse
avec un rendement de 29 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)5 10,82 (s, 2H), 8,35 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 8,10 —
8,04 (m, 2H), 8,02 — 7,93 (m, 4H), 5,95 - 5,61 (m, 2H), 5,06 — 4,68 (m, 4H), 2,18 — 2,05 (m,
4H), 1,98 — 1,87 (m, 4H), 1,33 — 1,21 (m, 4H), 1,21 — 1,03 (m, 20H), 0,94 — 0,77 (m, 4H).
13C NMR (101 MHz, CDGJ) : 5 189,09, 154,25, 154,06, 152,18, 141,91, 140,93, 139,24,
135,88, 132,66, 129,07, 127,00, 126,38, 124,58, 120,64, 114,23, 55,81, 40,30, 33,86, 30,16,
29,62, 29,52, 29,39, 29,19, 28,99, 24,17.

(57,5'2)-5,5'-(((9,9-di(undec-10-en-1-y)-9H-fluorene-2,7-
diyDbis(benzolc]|1,2,5]thiadiazole-7.4diyl)) bis(methanylylidene))bis(3ethyl-2-
thioxothiazolidin-4-one) (55)
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54 (160 mg, 0,201 mmol) et 97 mg deeBwyl2-thioxothiazolidinr4-one (97 mg, 0,604
mmol) sontdissout dans 7 mL de t-BuOH chaud puis 1-2 gouttes de pipéridine sont ajoutées.
La réaction est laissée réagir a 85°C pendant 18h. Le produit est concentiéesopsis,
purifié sur colonne de silice flash avec comme éluant cyclohexap@l&B.5). Le solide
obtenu est dissout dans un minimum de chloroforme chaud, puis, de I'EtOH est ajouté jusqu’a
précipitation du solide qui est récupéré par centrifugation. Cette étape &5¢ téqé fois. Le
produit55 est obtenu sous forme d’un solide orange/rouge avec un rendement de 46 %.

'H NMR (400 MHz, Chloroforme-d)5 8,57 (s, 2H), 8,08 (dd, J = 7,9, 1,6 Hz, 2H),

8,04 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 7,95 (s, 2H), 7,94 (s, 2H), 7,82 (d, , J = 7,9, 2H), 5,86 — 5,48 (m,
2H), 5,03 — 4,84 (m, 4H), 4,26 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 2,38 — 2,06 (m, 4H), 2,05 — 1,83 (m, 4H),
1,34 (t,J =7,1 Hz, 6H), 1,29 — 0,98 (m, 24H),, 0,86 (d, J = 9,4 Hz, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDG)) : 6 193,25, 167,64, 154,75, 153,67, 152,14, 141,67,

139,26, 137,07, 135,92, 131,19, 128,81, 127,71, 127,39, 125,82, 125,74, 124,30, 120,56,
114,23, 55,75, 40,35, 40,11, 33,87, 30,20, 29,65, 29,54, 29,41, 29,20, 29,01, 24,19, 12,47.
MALDI -TOFRMS : m/z calc pour GgHgsNeO2Ss1080,34 ; trouvé 1080,3.
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Figure93: A) MALDI -TOF-MSetB) DSC du dérivé FBRS.
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A. Les cellules solaires organiques

1. Fonctionnement d’'une cellule solaire organigue

Lorsgu’un semiconducteur est soumis a un rayonnement lumingyent une énergie
supérieure ou égale a I'énergie de la bande interdite, un électraloesttranseéré sur la
bande de conduction. Une charge négative et une charge positivaissintespectivement
créées dans les bamsdde conduction et de valence. Ces charges forment, alors, une paire
électrontrou appelée exciton et sont liées par attraction électrostatique. Dans le sasdes
conducteurs organiques, la dissociation de I'exciton se fait a l'aide d’'un deuxieme sem
conducteur organique ayant des niveaux énergétiques en adéquation avec |¢*premier
semiconducteur fournissantélectron est appelé donneur d'électrons tandis que celui
recevantl’électron est appelé accepteur d'électrons. Afin d’expliquer ce mécanisme de
dissociation de I'exciton, nous allons prendr@mme exemplde couple le plus étudié de la
littérature: le P3HT/PGBM™ ™4 Le P3HT est capahlen absorbant un photode passer

de I'état fondamental a I'état excité. Ainsi, un exciton va étre €igére94).

Photon
E=hv
——1 | I -
—
(N BN | W @]
P3HT P3HT

Figure94 : Création d’un exciton au sein du P3HT.

Cet exciton formé ne peut pas étre dissocié a tempéanb@nte. Ma, a 'aide du
PGs:BM possédant une LUMO plus basse que celle du P3HT, cet excitonajmegt étre
dissocié. Pour celd’exciton, créé dans un domaine de P3Hiffuse jusqu’a linterface
P3HT:PGs:BM. La diffusion est un phénomeéne limitatdns le photovoltaique organique car
la durée de vie d'un exciton efstible, de I'ordre de 120 nn™° (Ceci signifie que s'il ne
rencontre pas un domaine degf M dans cet intervallealors il se recombinera et aucune
charge ne sereréé@. L'électron sur la LUMO du P3HT est alors transféré sur la LUMO du

PGs1BM, énergiqguement plus favorable, formant ainsi deux charges distirajese95).
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Figure95: Dissociation d’'un exciton a l'interface P3HT/RBM.

Ce transfert de charges n’est possible que si la différence d’énergie entre @ diwM
donneur et la LUMO de l'accepteur est d’au moins 0,3 @frespondant I'énergie de
liaison d'un excitondans la plupart des semmdnducteursAfin de laisser passer la lumiere
dans le dispositif photovoltaique, une des électrodes aldigatoirementétre transparente.
Dans le domaine du photovoltaique organjgqureutilise majoritairement une électrode a base
d’indium et d’oxyde d'étain (ITO Indium Tin Oxide}*’. La deuxiéme électrode étant
métallique, cela a pour avantage de réfléchir le rayonnement recu par le dispesitif
électrodes choisies ayant dpstentiels différerst, un courant interne (appelé couraet d
conduction) estalors créé permettant la migration des charges vers les électrodes.

Apres le transport des charges a l'interface couche active/élecpedeettant la
collecte d’'un maximum de charges, il est nécessaire de réduire la barrieterdelgocette
interface. Pour ce faire, nous choisissons un travail de sortie de I'anode proahdQielO
du donneur et un travail de sortie de la cathode proche de la LUMO de I'accepteur. Une
méthode pour modifier le travail de sortie des électradesise ad’incorporerdes couches
intermédiaires, facilitantinsi la collection des chargesn alignant la fonction de travail de
sortie des électrodes avec la LUMO de l'accepteur d’électrons et la HOMO deudonn

d’électrons Figure96).
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Figure96: Schématisation de la collecte des charges dans une cellule solaire organique sans

couches intermédiaires A), Schématisation de la collecte des charges dans un®legikile s

organiqueavecdes couches intermédiaires B).

2. Mise en forme des cellules solaires

Les cellulessolaires organique®laborées au cours ae travail (Figure 97), sont
mises en forme sur un substrat en verre sur lequel est dapusélectrode transparente. Cette
électrodea basal'ITO, est utilisée en tant qu’anodain de collecter les trougenérés par la
couche active. Electrode supérieureonstituée d’'une couche de calcium et d’une couche
d’aluminium, permet de collecteles électrons. L'ajout du polymere conjugué poly3,4
ethylenedioxythiopheng)ely(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS) augmente le travalil
d’extraction des trous et diminuégalement, la rugosité de I'l'TO. Le calcium pernaess,

d’améliorer I'extraction des électrons.

Calcium

Couche active

PEDOT:PSS

ITO

Substrat

Fiqure97 : Architecture des cellules solaires mises en forme durant cette thése.

a. Préparation des substrats

Des substrats de verre de 15xmnf, recouverts au 2/3 par de I''TO provenant de
Visiontek ont été utilsés. L'épaisseur de I'I'TO edf’environ,150 nm et sa résistivité de 10

Q/sgt. Afin d’éliminer toutes traces d'impuretés préssnsur les substrats (poussiéres,
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résidus organiques...), nous les avons nettoyé dans cing bains ultrasoniques suteassif
Milli -Q savonneuse, d’eau M), d’acétoned’éthanol et d’isopropangiendant unalurée
de 10 minutes chacun. Ensuite, un traitementQiéne de 10 minutes est réalisé sur la

surfaced’ITO de ces substratafin d’éliminer toutegraces de résidus organiques.

b. Dépots de la couche intermédiaire de PEDOT:PSS
Apres le nettoyge des substrats d’ITO, une couche de PEDOT:PSS (Clevios PH)

fournie par Heraeus est déposée a la tournette. La solution de PEDOT:PSS néanessite u

filtration préalable a 1’aide d’un filtre de 0,2 um en cellulose régénérée (RC). Un volume de

60 uL est, ensuite déposé sur le substran Eeglant les parameétres de la tournett@@4pm
pendant 60 s, un filnd’environ 40 nm est obtenu. La présence d’eau dans le film pouvant
altérer la CA, le substrat esllors placé sur une plaque chauffante a 130°C pendant 1h. Cette
étape, ne nécessitant paspdécautiongarticulieresglle estentierementréalisée a I'air. Les
étapes suivantes, étant sensibles a I'oxydagthes sont réalisées sous atmosphére inerte en
boite a gants.

c. Dépbt de la couche active

Nous ne nous intéresserons ici qu'au dép6t du-semducteur. Les méthodes de
déepdbt differentselon le type de semsonducteur utilisé. En effet, les petites moléguhem
solubles,sont déposées par évaporation sous. Viidte technique est basée sur I'évaporation
thermique d’'un matériau et sa condensation sur un suliigtichitpouvant étre porté a une
certaine température. La mise sous vide de I'enceinte est nécessaire afin dtautgridre
parcours moyen des molécules évapoag@sit,ainsi, plus de chance d’atteinddiectement
la surface sans subir de collisiamec les molécules de I'air. L’épaisseur déposée est controlée
par une balance a quartz dont la fréquence de résonance dépend de la masse déposée sur sa
surfaceUne calibrationavant le dépét, présente les avantages de permettre le contrdle précis
de I'épaisseur et de ne pas polluer l'interface. Néanmoins, le rayonnement therémigie
par le creuset a haute températpeut engendrer des dégradations thermochimiques sur les
matériaux organiques. Cette technique lourde et a faible rendement ne pardetraaailler
sur de grandes surfaces. C’est pourgesiite méthode de dépot est généralement écartée dans
les procédés industriels.

Contrairement a I'électronique inorganique, on peut déposer ces matériaux sur des
substrats flexiblesen utilisant un made de dép6t par voie humide. Les seomducteurs
organiques peuvent étre déposés par voie liquide. Les techniques d’'impression peamette
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dépbt de bonne qualité, a faible colt et sme grande surface, particulierement dans
'impressionau déroulé @ll-to-roll). Le dépbt par voie soluble est la plus prometteuse pour la
fabrication a grande échelle et a bas cal# dispositifs flexibles.

Dans le cas d'umépdt a la tournettéErreur ! Source du renvoi introuvable)), le
substrat est maintenu par un systéeme de pompage sous vide sur une plague tournante dont on
contrble I'accélération, la vitesse de rotation et la décélération. L'étaletada solutionpar
force centrifugepermet d’obtenir une couche mincea litesse de rotation, le solvant utilisé
ainsi que la viscosité de la solution permettent de faire varier I'épaisseucalgche. Malgré
des avantages liés au bon contréle de la rugosité et de I'épaisseur, uneestnutticouche
est difficilement, réalisable en raison des risques deatbilisation des couches inférieures
lors du dépdt des couches supérieures. Enfin, les pertes de matériau sont irspettinte
capacité a la production de masse est fajide rapport aux procédeés rtdi-roll. Différentes
techniques d'impression ont été deéveloppédmns le but d’améliorer les vitesses de
production. Parmi elles, 'impressiget d’encrea été utilisée pour le dépdt non seulement des

électrode¥? mais égalemenpour la couche active®

2

Q P

Fiqure98 : Principe de dépbt a la tournette (spoating).

La couche de PEDOT:PSS étamsoluble dans la plast des slvants chlorés, nous
avons donadéposé la auche active solubilisée dans dhlorobenzene. La solution de la
couche activeest composée d’'un donneur et d’'un accepteur d’électron. En tant queigonne
nous avons utilisé le-pTS(FBTTh), et ses dérivés CPDT, en tant qu'accepteute
PGs1BM et le Cqo silylé. Nous avons utilisé un ratio de 0,8/&n masse entre le donneur et

I'accepteur, et une concentration de 35 mg/mL, afin de pouvoir compardeaveadements
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de référence obteswau laborabire avec le couple-PTS(FBTTh),/PCBM. La solution est
alors agitée pendant 24 heures a une température de &AQle solubiliser completement
les matériaux dans le chlorobenzéne. Toutes les solutions des mélangesréessuiltun
filtre de polyétrafluoroéthylene (PTFE)Dum afin d’éviter le maximum d’agrégats, pouvant
engendreune perte de rendementst méme des courts circuits. Un volume de 20 pL est
déposé a la tournette a 1000 rpm pendant, &firsd’obtenir un film d’environ 100 nm. Un
traitement thermique esfinalement effectué a 90°C pendant 5 ut@s pour permettre

I'évaporation des solvants résiduetd’amélioration dda morphologie de la couche active.

d. Dépobt de I'électrode métallique

Aprées le dépbt de la couche actiwgent le dépdt de I'électrode métallique. Les
électrodes supérieures (calcium, aluminium) sont dépog@essublimation thermiquea
I'aide d’'un évaporateur (MB20G, Mbraun). Sous un vide secondaire de I'ordre dimliar,
le métal est placé dans un creuset en tungstene et se sublime par effet Joubstrae su
déposé auessus de la source d’évaporati@st munj d’'un masque d’évaporatiprafin
d’obtenir sur chague échantillons quatedlules photovoltaiques agt une surface active de
10,5 mn3. Enfin, I'épaisseur des couches est controle temps réelpar une balance a
guartz piézoélectrique située a proximité des substrats. Une couche de 20 nnudeestlc
déposée, suivie d'une couche d’aluminium de 60 nm.

Un masque d’évaporation est utilisé afin d’obtenir sur chaque lame 4 cellules phigoeslta

ayant une surface active de 10,5 mm

3. Caractérisation d’'une cellule solaire

Afin de caractériser une cellule solaire et de calculer son efficacité, il fadrpren
compte la source lumineuse employée. L'idée étant de s’approcher au mieux decta lumi
émise par le soleil, la communauté a établi que le plus pertinent était d'utiliser les spectr
d’émission solaire AMAIr Mass) 15 G (Global) (Figure99, A). Ce spectre est représentatif
d’'un rayonnemensolaire recu par temps claiorsque le soleil se trouve a un angle de 48,2°
par rapport au zeénithF{gure 99, B). Il prend encompte la lumiére émise par le soleil aprés
avoir traversé 1,5 fois I'épaisseur de I'atmospheiides réflexions de ce rayonnement sur le

sol.
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Figure99: A) Graphiae représentant le spectre ANbG, B) Schéma des conditions pour

obtenir un spectre AM 6.

La caractérisation d’'une cellule photovoltaigieffectueen mesurant le courant aux
bornes d’'une cellule soumise a une différence de potehigire 100). Deux mesures sont
nécessairesune premiéere dans le noat une seconde sous un éclairement de 100 m\W/cm2
a l'aide d’'une lampe solaire. Dans le noir, une cellule solaire se compartaecune diode,
et sous illumination, elle ce2un courant. Grace aux courbes ainsi olggriuest possible de

déterminer la valeur de quatre parametres VJ., FF, PCE.

= Sous illumination
e Dans le noir

o

Densité de courant (mAfcmz)
& & & & ©

L
=)
:

0 0.2 0.4 06 0.8
Tension (V)

Fiqure100: Courbe caractéristique d’'une cellule solaire.
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La J. est la densité de courant mesurée lorsque la cellule est ercicouit; c'est-a-
dire lorsquda tension a ses bornes est nulle. Ce paramétre permet de représenter le nombre de
porteursde charges générét collecté aux électrodes sous des conditions de curatt.

La V. est la tension mesurée lorsque la cellule est emitionvert, c’esta-dire
lorsquela densité de courant a ses bornes est nulle. Elle est principalement liée a la différence
d’énergie entre la HOMO du donneurP(leuo) et la LUMO de I'accepteur (Eumo). Elle a

été défine par la formule suivar Iifé4:
Voe = —| HOMO — LUMO| Y

Avece la charge életrique d’un protonégal & 16.10%°C.

Le FF est le facteur de forme d’une cellule. Une cellule edéata un FF s’approchant
de 1. Alinverse, une tr@sauvaise cellule aura un FF de I'ordre de 0,25. Il se détermine de la

maniére suivante

_ JI??G X Vﬁ?fl,’(
J,S'(‘ VOC

FF

Le dernier parametyrée plus important de tous pour une cellule photovoltgigsele
PCE (Power Conversion Efficiency). Il définit I'efficacité d’'une clelet se calcule avec la

formule suivante :

Pois FoWeF P
PCE = % or, Pma.\' = Jmc‘a\' Vm(r.\' = JSL'V('J{'FF donc, PCE = %

Avec R, étant la puissance incidentevatant 100 m\W/cth

B. Fabrication des cellules solaires organigues

Tous les traitements d’hydrolyse et de polycondensation sont réalisés avaépdes
des électrodes de calcium et d’aluminium afin d’évieur dégradation. Le calcium et
'aluminium étant sensibgea I'air, les tests de performances ont été réalisés en boite a gants
(BAG).
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1. Optimisation du procédé d’hydrolysecondensation

Il nous fallaitdéterminerdes conditions optimaled’hydrolysecondensation afin que,
dans ces conditions, les ceélalsolaires de référence possedent les mémes performances et ne
soit pas dégradéesNous avonspréparécing solutions possédant chacune un mélange
différent d’accepteur et dionneur :

CA 1: p-DTS(FBTTh)./PCBM

CA 2: p-CPDT(FBTTh),/PCBM

CA 3: p-CPDT(PBTThy)./Cso silylé

CA 4: p-CPDT(FBTTh),silylé/PCBM
CA5: p-CPDT(FBTTh); silylé/Cgo silylé

Comme nous avons pu le montrers de I'étude IR de I'hydrolyspolycondensation,
les vapeurs de TFA ne suffisent pas a I'hydrolyse @PPT(FBTTh), silylé. Il est donc,
important que I'étape de condensation soit réalisée a I'air pendant 30 minutes &t 90C
sous atmosphere inerte. Il est connu du laboratoire, que la mole@IS(EBTTh), est
sensible a la photoxydation lors d’'un chauffage thermiquié était donc, nécessaire de
trouver des conditions de recuit a I'air et dans le noir. Nous avons opté pour liatilidaine
étuve a 90°C, dans laquelle seront placés les échantillons lors de la polycondepmation
eviter, au maximumtoute exposion ala lumiére. Afin de connaitre I'effet du TFA ou l'effet
des recuits thermiquesir la couche active, chaque couche actiete séparéen deux lots de

dispositifs: un lot ayant été soumésdes vapeurs de TFA et I'autre ndxiqure101).
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Figurel01: Performances des cellules baségdescouches actives 1 a 5 ayant été soumises

ou non a des vapeurs de TFA.

Lorsque la couche active de référend¢ gubit un recuit thermique re BAG, les
rendements obtenus 4 %) sont similairs a ceux habituellementrapportésulaboratoirede
Bordeaux,lorsque I'additif 1,8diiodooctane est utilisé pour mettre en place la morphologie
du film. Ce résultat nous a permis de conclure que létreon seulement ne dégrade pas les
cellules, mais permet de mettre en place la ségrégation detpbasmévitant I'utilisation
d’additif étant susceptible de jouem réle dans la dégradation thermique des cellules.
Lorsque le DTS(FBTT)), est remplaé par le CPDT(FBTT. (2), les rendements sont
divisés par deux et pasgede 4 % a 2,1 %Comme I'a déja rapporté/elch et al'®, le
remplacement de I'atome de silicium par un atome de carbone perturbe I'oigandses
molécules de donneurs en réduisant les recouvrements intermoléculoies pouvons
I'observer au travers des vats de courant de cotrircuit qui passentle 9mA/cn? & 54
mA/cn?. Pour les CA3, 4 et5 qui possédent des molécules silylées, les rendemenenthut
dramatiquement Lors de [I'utilisation de molécules silgé nous pouvons lairement
remarquer qu’en plus dycdjui diminue, la \,cdiminue également. La chute de Voc peut étre

le résultat d’'une dégradation de la ségrégation de phase, surementlalygésence des
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triéthoxysilanes. Lors du traitement par des vapeurs de TFA, les dispbdifctionnent
toujourspermettant’éliminer la dégradation duPTS(FDTTh), par les vapeurs de TEA&e

qui est contrairéx nos prévisions lorde la partie synthése du DTS. Néanmoins, toutes les
cellules voient leurs rendements diminuer apeegassage a I'étuve. Lors de cetij bien

gue les cellules ne soient exposées que tres peu de temps a la lumiere, ervosobsut de
méme la dégradation de la couche activedehc,une chute des performances. Dans le cas
des couches actives possédant un ou des matéiigés,da V,c diminue dans tous les cas.
La formation du réseau de silice fait évoluer la ségrégation de pdvasainant une
diminution dela V.

Puisque le fDTS(FDTTh), est stable en présence de vapeurs de TFA et que
I'utilisation de couches activetotalementsilylées ne permet pas d’obtenir des rendements
exploitables, nous nous sommes orisntérs l'utilisation d’'un mélange ternaire avec la
couche active DTS(FDTTh)./PCBM en ajoutant une quantité croissant&glssilylé ou de
p-CPDT(FDTTh), silylé.

2. Cellules solaireshasé&ssur un mélange ternaire

Dans un premier tempsous avons décidé d'utiliser &y silylé pour la réalisation de
nosmeélanges ternaires. Nous avons gardé le méme ratio en masse de donneur et d’accepteur
(somme de l'accepteur silylé et non silylé), mais avons changé le ratio se diascepteur
non silyléet d’accepteur silylé

CA 6 : p-DTS(FBTThy),/PCBM: Cgosilylé (0,25:075)

CA 7: p-DTS(FBTTh),/PCBM: Cgo silylé (0,5:0,5)

CA 8: p-DTS(FBTThy),/PCBM: Cgo silylé (0,75:0,25)

CA 9: p-DTS(FBTTh),/PCBM: Cgo silylé (0,9:0,1)
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Figurel02: Performances des cellules baségdes couches actives 6 a 9 ayant été soumises

ou non a des vapeurs de TFA.

Comme nous pouvons 'observeur laFigure 102 les rendements obtempar ces
dispositifs basés sur un mélange ternaire ave€dgsilylé, sont tres faibles. Méme e
l'utilisation d’un ratio 0,9:01 entre le PCBM et |€4 silylé, le rendement n'est quke 11 %
tandis que la référen@ansCe silylé offre un PCE de 4 %. Apres traitement par le TFA et
formation du réseau de silice, le PCHa&W¥,. augmentent pous et 7 tandis qu’ils diminuent
pour8 et 9. Lorsque la quantité dégo silylé est égale ogupérieure a 50 %, le réseau hybride
permet une meilleure ségrégation de phase et une meilleure organisatinolémdes dans
le film. Les résultats obtenus pour ce type de mélange ternaire ne suiveld fmagque
particuliere et ne nous permettens e tirer de conclusion pertinente. Il semble avant tout
gue l'ajout de G silylé fasseclairement chuter les performances par rapport a la réfétence
Nous nous sommealors attachés a réaliser des dispositifs en utilisantGPPT(FBTTh),
silylé din de préparer les mélanges ternaires avec les mémes ratios que précédemment
(Figurel03) :

CA 10: p-DTS(FBTTh)2:p-CPDT(FBTTh), silylé/PCBM (0,25:0,75)

CA 11: p-DTS(FBTTh).:p-CPDT(FBTTh), silylé/PCBM (0,5:0,5)

CA 12: p-DTS(FBTTh)2:p-CPDT(FBTTh), silylé/PCBM (075:0,25)
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CA 13: p-DTS(FBTTh),:p-CPDT(FBTTh) silylé/PCBM (Q9:0,1)
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Figurel03: Performances des cellules basées sur les couches d€étiael3 ayant été

soumises ou non a des vapeurs de TFA.

Dans ce cas, les rendements sont un peu plus élevés et atteigneatljisgudans le
cas du ratio 0,9:0,1 de -pTS(FBTTh).:p-CPDT(FBTTh), silyle. Dans le cas dup-
CPDT(FBTTh), silylé, la 4caugmente au fur et a mesure dueguantié de matériaux silylés
diminue ce qui témoigne d’'une déstructuration de I'organisation supramolécldesrele
l'ajout de la molécule silyléeDe la méme manieére, la diminution de la.\avec
'augmentation de la quantité deGPDT(FBTTh), silylé, nous permet d’affirmer que plus la
guanti& de triéthoxysilane est grande, plus la ségrégation de phase est perturbéea Enfin, |
formation du réseau de silice va lui aussi jouer un rdle sur les valeugs eflonc diminuer

les rendements apres hgtisecondensation dans le cas dCBDT(FBTTh), silylé.
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3. Tests de stabilité thermiques des dispositifs

L’objectif premier de ces travauxétant, comme nous l'avons mentionlogs de
lintroduction, de stabiliser les dispositifs optoélectroniques en utilisamgdrdlyse
polycondensation de précurseurs de silsesquioxanes, nous avons sourdifféoasts
dispositifs a différentes températsiadin de connaitre leur stabilitérs de stress thermiques
Nous avons décidé de tester les dispositifs ne passpda de matériaux silyl¢s et 2) en
tant que références, ainsi gies différents dispositifbasés suune couche active ternaire.
Tous les dispositifs ont été suois a des traitements thermiguele 100°C, 130°C,
180°C Figurel04):

CA1:p-DTS(FBTTh),/PCBM

CA 2: p-CPDT(FBTTh),/PCBM

CA 6 : p-DTS(FBTTh,),/PCBM:Ceo silylé (0,25:0,75)

CA 7: p-DTS(FBTThy),/PCBM: Cgo silylé (0,5:0,5)

CA 8: p-DTS(FBTTh),/PCBM: Cgo silylé (0,75:0,25)

CA 9: p-DTS(FBTTh),/PCBM: Cgosilylé (0,9:0,1)

CA 10: p-DTS(FBTTh).:p-CPDT(FBTTh), silylé/PCBM (0,25:075)

CA 11: p-DTS(FBTTh).:p-CPDT(FBTTh), silylé/PCBM (0,5:0,5)

CA 12: p-DTS(FBTTh).:p-CPDT(FBTTh), silylé/PCBM (0,75:0,25)

CA 13: p-DTS(FBTTh).:p-CPDT(FBTTh), silylé/PCBM (0,9:0,1)
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Figurel04: Performances des cellules basées sur les couches actives 162€et3lapres 5

mois en BAG et aprés 5 minutes de traitements thermiques a différentesatenasér

Les tests de stabilité onteétéalisés apres ques échantillons soient restés cimgis
en boite a gants. La lampe solaire en BA& fonctionnant plus, il a étéécessaire
d’encapsuler les échantillons afin de réaliser les tests dététabrs BAG. L'encapsulation
des cellules &, dans ce cagrimordiale d'une part a cause de la sensibilité de la couche
active par rapport a la phetxydation, et d’autre paré cause de I'oxydation de I'électrode
de Ca/Al.

Apres todes cesmodificationspar rapport aux cellules de référencesus avonsde
nouveau,testé les performances de chaque dispositif avant de réaliser les traitements
thermiques. Comme nous pouvons le remarquer stigare 104, les performances ont
fortement chutgentre la premiére mesure avant stockage (noir) et la mesure apres stockage et
encapsulation (rouge). ete perte de performances peut proveter 'encapsulation, de
l'instabilité de la couche active dans le temps ou de la contamination des éclgantillon

Apres enapsulation, lasd et la Vi de tous les échantillons diminuent ce qui peut étre
dd a un changement dans la morphologie de la couche active. Les seuls disp@sitifune

Voc QUi augmentesont ceux sans matériaux silylés et ces valeurs sont beaucsugiguées.
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Sachant que la )Yest liée a la différence d’énergie entre la HOMO du donneur et Q.U

de I'accepteur, et dépendent, égaleméatia ségrégation de phase, la formation du réseau de
silice apu continuependant le stockage faisaainsi éwluer la ségrégation de phaseres

un traitement thermique a 100°C (vert), toutes lgsrdtrouventdes valeurs équivalentes a
celles de références (noiBlutét qu’une modification du réseau de silice, une contamination
par adsorption de dioxygéne ou de molécule d’eau sudehe active serait réversibtianc,

plus probableLa contamination des échantillons seralibrs réversible aprés un chauffage a
100°C. Tous les échantillons possédent les mémes rendements avant et apres reciijt, a par
2, et 13 pour lesquels I®CE augmentee qui estprobablementld a un changement dans la
ségrégation de phase. Aprés un recuit a 130°C (bleu), I'échantillon avec la couche active
p-DTS(FBTTh)./PCBM (1) de la littérature ne fonctionne plus, toutroue les échantillons

ayant une couche active relativement simila@et(13). Les dispositif2, 6 a8 et 10 a 12,

guant a eux, fonctionnent toujoulse PCE de la CA avec le@PDT(FBTTh), diminuent
drastiquement pour attelre une valeur inférieure 3106. Dans le cas des échantillons avec

le Ceo silylé, la 1. et les PCE augmentendventuellementdd a un changement dans la
morphologie de la couche active. Apres un recuit a 180°C (cyan), tous les rendements chutent

pour atteinlre des valeurs inférieures 95%.

C. Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons mis en forme des couches actives basées sur les
molécules silylées synthétisées. Nous ayates un premier tempgabriqué différents
échantillons afin de mettre en place le protocole expériinémtplus adaptéau procédé
d’hydrolysecondensation. Nouavons pu remarquer gueon seulemenie TFA ne dégrade
pas le pDTS(FBTTh), mais ne joue pasnon plus de rdle sur les performances des
dispositifs.L’échange duDTS par un CPDTa pour conséquence déviserles renéments
par deux. Cette baisse de performance est due a une diminution geravénant d'un
changement d’organisation supramoléculdiracorporation de moléculeslIgiées dans les
couches actives binaires ou ternaires diminuénbrmémentles performances, en raison
d’'une déstructurationedmorphologiales films avant et aprés réticulation.

Dans un deuxiéme temps, nous avons réalisé desdestabilité face a des stss
thermiquesLes résultats obtenurs de cette étle, ne nous permettent pas de conclure sur
I'évolution des performances avec assurardeus pouvons uniquement,affirmer que
I'utilisation du p-CPDT(FBTTh), ou des molécules silyléspermet d’augmenter le temps de
vie des cellulesoumigsa des traitemnts thermiques par rapport alDpS(FBTTh)..
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Dans le prochain chapitrees transistorsnt été fabriqu& Dans un premier temps,
cda nous permettra d’établisi les faibles performances obtenues dans les cellules
photovoltaiques organiques proviemt de la ségrégation de phaea de la mobilitédes
différentes molécules synthétiseBans un deuxieme tempsous pourron®bserver l'effet
de la formation du réseau de silice sur la mobdié matériaux silyles€Enfin, des tests de
stabilité seront réalisés afin de connaitre la résistance de ces disposi#ifie I@tress

thermiques ou de leur immersion dans un solvant.
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CHAPITRE IV —

| es transistors
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A. Geéneérdités

La premiére fois qu’'un sertionducteur organique (OSC), agissant comme couche
active dans un transistor & effet de champ, a été rapporté date de”.1886artir dece
momentla, les OSCs ont suscjtéle plus en plysd’attention, notamment du fait deur
polyvalence dans la conception de matériau, offrant des possibilités sates dans la
construction de molécules ayant des propriétés électroniques spécifiques pour divers
dispositifs électroniques, tels que les diodes électrolumineescerganiques (OLED), les
cellules photovoltaiques organiques, les transistors organggaffet de champs (OFET) et
les transistors organiques électroluminescé@MLET)™® Les efforts des cherchesuont
conduit ces dispositifssimple curiosité scientifique, a une potentielle tetbgie pour
I'électronique du grand publiqt®. Leur adaptabilité chimique, couplée & la possibilité de les
exploiter par des méthodes de mise en fomagideset peu couteuses, représente le principal
intérét d’'une nouvelle génération d'électronique basée sur des dispositiimailgs et
flexibles™®.

La nécessité d’apmlations produites a faible co(t, sur de grandes surfaces,
compatibles avec des substrats flexibles, a conduit la communauté scierdifgenser de
nouveaux matériaux semconducteurs organiques. lls se caractérisent par une solubilité
élevée dans les solvants communs, avec une bonne stabilité a l'air et une melpbréeur
de charge élevée pour les OFETSs.

Un semiconducteur organique est un matériau isolant possédant une faible bande
interdite permettant auxlectronsde passerfacilement d’une orbitale frontiére a I'autre sous
I'effet d’'une énergie extérieure. Dans le cas d’un ssanducteur organiqué-igure105),la
bande interdite est de 'ordre de 1,&ors quedans un isolantlle est de I'ordre de 6 eV.
L’orbitale la plushaute occupée (HOMO) est définie comme le niveau d’énergie le plys haut
peuplé dans la bande de valenars que l'orbitalela pus basse vacante (LUMO) est
donnée comme le niveau d’énergie le plus bas que peut occuper un &dtdtahexcite.

Pour un conducteur, les bandes de valence (HOMO) et de conduction (LUMO) se
superposent. Les électrons sont disponibles trés facilezhdatse stabilisent en remplissant

les couches inférieures jusqu’a créer le niveau de Fermi.
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Figure 105 : Représentation schématique des bandes de valence et de conduction au sein des

différents matériaux.

B. Principe de fonctionnement d’un Transistor Organique a effet de Champ (OFET)

Un OFET est composé d’une couche de semi-conducteur connectée a deux électrodes,
la source S et le drain D, ayant pour role d’y injecter ou d’y collecter des charges, et d’une
troisieme électrode, la grille G, isolée du semi-conducteur par une couche diélectrique
permettant de moduler le courant entre la source et le drain. La densité de porteurs de charges,
dans les semi-conducteurs organiques, est, naturellement, tres faible a cause du gap élevé ne
permettant pas la création des porteurs de charges a température ambiante. C’est pourquoi, en
I’absence de polarisation de la grille, Vg = 0 (position « OFF »), la faible conductivité des
semi-conducteurs organiques ne permet le passage que d’un courant Ly tres faible, pouvant
étre négligeable. En revanche, lorsqu’une tension Vg supérieure a la tension de seuil Vt est
appliquée a la grille (position « ON »), des charges sont attirées a [I’interface
diélectrique/semi-conducteur et diélectrique/grille. Un canal conducteur se trouve ainsi formé
entre les électrodes S et D par accumulation de ces charges. Le signe des charges, composant
le canal, étant opposé a la tension de grille Vg appliquée, une tension Vg > 0 engendrera un
canal de type n et une tension Vg < 0 un canal de type p. Le canal est spatialement défini par
sa longueur L, distance entre les €lectrodes source et drain et sa largeur W correspondant a la

largeur du canal (Figure 106).
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Figurel06: Schéma d’un transistor organique a effet de champ (OFET).

1. Les différentes structures d’'OFET

Plusieurs configurations sont possibl&sg(re 107), elles présentent chacuneurs
avantages deurs inconvénients. Bns un premier temps, si on s’intéreada positon de la
grille, il existe deux types dgtructures: la « Grille Basse» (BG) et la« Grille Haute » (TG)
La configuration TGpermet I'étude de sersonducteurs non stables a I'air,d&lectrique
protégeant la couche active de I'oxygene et de I'eau présents dans l'air. Dans ce cas, le dépd
du diélectrique est critique, le senonducteur étant la couche assurant le transport des
charges et ne devanpas étre détérioréee par des hautempératures lors du dépoét par
évaporation du diélectrique®u pa solubilisation du semionducteur lors d'un dépdbt par

solution.
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Figurel07 : Représentation schématique des 4 configurations possibles des OFETs avec un

récagtulatif des avantages et inconvénients de chacune.

La position des contacts esiussj un parametre influant sur le mode de fabrication
ainsi que sur les performances des OFETSs. Bien qu’une structure Cadg@&® réduise la
complexité de la fabri¢en, des mobilités plus faibleainsi que des résistances de contact
importantesont été observées dans ce type de strUctiif@ Ces baisses de performances
peuvent trouver plusieurs explications. La principale est due a une rupture de la continuité
structurelle du semtonducteur a son interface avec ['électrodégyre 108. Une
modification de I'énergie de surfac@ l'aide de couches auto assemblées (SAMs) ou de
polymeéres permetla résolution partielle de ce probleme et 'amélioratiorddp6t du semi

conducteur a cette interface.
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Figurel08: Représentatioachématique de la croissance du pentacéne dans le canal et sur les

électrodes.

De plus, dans une structure BC, la surface de contact entre les électroO&Cee$t
inférieure acelle de I'électrode. En effet, 'OSC croit a partir de points de nucléstat il
peut y avoir apparition de zones de non contact entre 'OSC et I'électrode. Adéntwéen
gue la structure op Contact» (TC) soit plus performanjérés probablement en raison d’un
meilleur contact électrode/OSC, elle limite la résolution du canal. En effet, il estlaliffic
d'utiliser les techniques classiques de lithographie une fois le-g@rducteur organique
déposé. Le dépbt des contacts se fait a 'aide d’'un masque méigdguEvaporation sous
vide, dont la résolution ne peut desdre en dessous de 30 pum. Par contre, dans les
transistors BC, les contacts S et D petivéine déposés par lithographie, canal peut
atteindredes dimensions inférieures au mircomekigre109).

M
|

Fiqure109: a) Transistor B@vec une structure d'électrodes intikgitées avec un L allant

de 25 420 um. b) Substrat contenant trois transistor TC avec L = 50 um.
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Dans ces quatre types de configurations, deux types de structures peuvent étre
distinguées : la structure coplanaire et la structure décalée. La ®rogplanaire désigne les
configurations pour lesquelles les contacts S ,etibsi quele canal sont du méme c6té du
semiconducteur (B&C et TGTC). A linverse, les comicts S et D sordu c6té opposé au
canal,le cas de la structure décalées charges doivent, alotsaverser toute I'épaisseur du

semiconducteur pour étre collectées ou injectées.

2. Mode de fonctionnement

a. Caractérisations électrigues et régime de fonahnement

Deux courbes de caractérisations électriques peuvent étre défildesourbede
transfert b = f(Vg) a Vp fixe et la courbe de sortig) E f (Vp) a différentes tensienVg
(Figure110).

A) ; B) .
10 . ; , : T o002 810

(4]

0.015 6107 | .
saturatiol

v (’:2 5V

I

0.01 =

[T 1(A)

Régime
linéair

(wp)
Courant drain in (A)

0.003 210"

4
™ L 7 I ! 0 0

0 V1s 10 15 20 0 5 10 s 20 25 20
Tension de grille VG )

Tension de drain VD V)

Figure110: Courbes caractéristiqgues des OFETS : la courbe de trapsteii{V ) (A) et les

courbes de sortig = f (Vp) (B).

La courbe de sorti@-igure110,B) laisse apparaitre deux régimesfaiectionnement :
le régime linéaireet lerégime de saturation. Si un potentiel négatif est appliqué a la grille (cas
des transistors de type p), il y a accumulation de charges positivestegfdie semi
conducteur/diélectriquepar effet de polarisatiodu diélectrique. La densité de porteurs de
charges estnfonction du potentieV s appliqué. Un canal conducteur s’établit entre la source

S et le drain D. Afin de créer un courant drainune tensiofVp doit étre appliquée entre S et
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D de telle sorteue Vp| << Mg|. Pour les faibles valeurs 8, le courant croit linéairement
avecVp, c'est lerégime linéaireSi on continue a augmentp de telle sorte qu&/ k| < Mp|,

le courant n'augmente plus linéairememiais tend vers une asymptotéest lerégime de
saturation du transistor. Ce comportement-lvodaire s’explique par un pincement du canal.

La densité des porteurs de charges dans le canal dépend de la polarisation au travers du
diélectrique. Cette polarisation provient, d’'une part, de [B#mdifice de potentiel entre la
source et la grille/s et d'autre part, de la différence de potentiel entre le drain et la grille
Vep. Lorsque I'on balay®/p, Vs n'est pas affectée car la source est au potentiel de référence
fixe. En revancheysp varie lorsdu balayage en tension U® et lorsqudespotentielsVp et

Vg sont égauxil existe unediminution de la polarisation jusqu’a son annulation. Les porteurs

de charges, en I'occurrence des trous, arrivent tout juste jusqu’au drainpihgeanentdu

canal.

a b

] 7777 ’

concentration ,
I!| W Yo |||I_‘ Yo ey Vi —e
Vi Ve=ig [ PRV Vosa
Y PSS . i —T.
V) Y

Figurelll: Différentes répartitions des porteurs de charges a) durant le régime linéaire b

durant le régime de saturation.

Si un potentiel positif est appliqué a la grille, il se passe la méme chose pour les
électrons erpolarisant le drain et la source avec des signes oppumésapport a I'exemple

ci-dessus.

b. La mobilité des porteurs de charges

La mobilité est un parametre importarttans la caractérisation des transistors
organiquespuisqu’elle désigne la vitesse déplacement des charges dans la couche active
sous un champ électrique donné. Cette grandediraite a partir du fonctionnement d’'une
structure transistone désigne pas la mobilité intrinseque du seomducteur. En effet, elle

dépend de nombreux @anetres extrinseques
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- Des défauts dans la couche actiimitant le transport des chargesngendrés par
la rugosité du diélectrique
- La présence de dip6le en surface du diélectrique constituant des piéges pour les

charges
- Larésistance de contacg R I'interface semconducteur/électrodes.

La mobilité peut étre extraite des caractéristiques électriques de deux facons

différentes

e En régime linéaire, a faiblepy Vp/2 est négligé et la formulsuivante est

obtenue
Iy = T’”[ Ve =71 = 7] p B =38 e,

e En régime de saturation

e , (aJ1,) 2r
I = V.-V _ D =t
D 2L d‘”( G T ) -‘umr I\ aVG ) X H:’C

Avec W et L respectivement la largeur et la longueur du c&hla,capacité par unité
de surface du diélectriquegVa tension de grille, ¥la tension seuil plle courant de drain et

Vp la tension de drain.
La tensionde seuil V1 est la tension de grilleinimale a appliquer poysermettre

'apparition dun courantlp significatif entre la source et le drain (idéalement trés proche de

Zéro).
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Dans les transistors organiques, des résistances de contact (Rc), duetémnces
électroniques (différence d’énergie entre le métalleetdiélectrique, I'OSC s’empmht
differemment a ces interfacdfigure 108) ou morphologiques (telle que la rugosité),
apparaissent a l'interface OSC/électrode. A faMig l'influence de R¢ est significative et
provoque une chute de tensidgg importante. En revanche, a des tensigp£levéesRc et
la chute de tension deviennent négligeables. La mobilité linéaire étan€eadcthibleVp,
celleci sera inférieure a la mobilité en régime de saturanélevées) dans le cas &e
élevée¥™. Linfluence deRc sur la mobilité linéaire a été démontrée dans le cas de faibles

longueurs de canal (Figure112)°2

0.7

~@~ saturation regime
0.864 —® linear regime

0.54 I/I/J
o] FE

0.3
0.2-

Effective Mobility (cm*V''s™)

0.1

5 10 15 20 25 30
Channel Length (um)

Figurell12: Mobilité en régime d saturation (carré) et en régime linéaire (losange) en

fonction de la longueur de canal L.

Dans la suite de ce travail, nonsus sommes attachés a déterminer l'origine des
rendements faibles des cellules. Ces rendements faiblefisstu & un problémde mobilité
de charges oplutéta unproblemede mise emlace de laégrégation de phadeour ce faire,
nous avons étudié la mobilité des chardessdes films hybridesobtenus a partir des
précurseurs donneurs et accepteiiggés au sein déransstors.Nous avonsainsi concu et
fabriqué des transistors a effet de chamrpbrides (HFET) basés sur une couche active
composée des molécules silylésgnthétisées précédemment. Dans un premier temps, ces
transistors seront soumisu non a des vapars de TFA afin d’obtenir des informations sur
l'influence de la formation du réseau hybride sur les mobilités. Enfin, puisquanssstors
résultant de I'exposition aux vapeurs de TBént totalement réticuléson seulement au sein
de la couche hybride maisgalementsur le diélectrique (Sig), ils ont été soumis a des tests

de stabilit¢face a des traitements thermiques et a des immersions dans des.solvants

157



C. Les transistors a effet de champs eontact haut »

1. Conception des différents dispositifs

Pour la réalisation des différents dispositifs, nous avons utilisé des plaquesia®a sil
ayant une couche de SiGommeque diélectrique. Le substrat a été passécessivement
dans de l'acétone, de I'éthanplis,de l'isopropanaldans une cuve dttasons pendant 10
minutes. Afin d’enlever tous résidus organiques a la surface du substrat, il cgstsples
ozone pendant 10 min. Dans le cas des molécules de type n telles que le PCBMyet le C
silylé, il est nécessaire d’ajouter une couche de poly(il-1,2,44riazole) (PVT) afin de
s’affranchir des pertes de mobilités di@ela présence d’hydroxyles sur la couche de,SiO
étant desbloqueurs d’électrons. Une solution de PVT (3mg/mL) dans de I'eau-@nidist
préparée au prealablpuis,filtrée awec un filtrede cellulose régénéré (RC) d& @m. La
solution obtenue esalors déposée sur le substrat de silice a 2000 rpm pendant 60 secondes
afin d’obtenir une couche de I'ordre de 10 nm. Le masque des électrodes pour lgsisansis
posede un W dé0 um et un L de 0,5 mm. Toutes les solutions des différents matériaiix o
une concentration de 35 mg/mL dans du chlorobenzene (CB) puis sont ensuite filtrées avec un
filtre de mlytétrafluoroéthylene (PTFE) D,um afin d’éviter le maximum d’agrégats
d’organosilices prématurément form&$igure 113) pouvantengendrer une perte de mobilité

ou méme des courts circuits.

Sans filtration Avec filtration

Figure113: p-CPDT(FBTTh), silylé sur plague de verre avant et agilstion avec un
filtre PTFE 0.2 pm.

La couche active est déposée a la tournette a 2000 rpm pendant 60 s en boite a gants
afin d’obtenir des épaisseurs d’environ 60 nm ce qui lagjement suffisant pour les
transistors puisquke canal ne se trouvgue dans les dix premiers nanometres de la couche
active. Nous avons utilis€, pour les molécules de type p, une électrode d’'argent (60nm) avec

une intercouche de Mo@ (10 nm) afin d’avoir un meilleur contact a [linterface
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OSCl/électrode. Pour les moléculis type n, nous avons utilisé une électrode d’aluminium
(60nm). Les différentes électrodes sont déposées par évaporation thermiquidespasissé

(10° mbar). Les différents dispositifs grinsuite été traitésou non par des vapeurs d’acide
trifluoroacétique (TFA) afin d’appréhender l'effet du TFA sur un dopage éventuel des
transistors ou sur I'organisation du seronducteur organique. Les dispositifs ayant été en
contact avec les vapeurs de TFA,@1isuite, subi un recuit thermique dans une étuve a 90°C

dans le noir pendant 2 heures.

2. Les accepteursen transistors TC

Dans cette étude, nous avons comparé les difféerentes mobilités des molécules de
référence aux molécules silylées synthétiséesi que leur courbe de transfert et de sortie.
Tout d’abord, nous avons réalisé la comparaison entre les différents matérigpe dequi
sont le PCBM et le PCBM silylé. D’apres les courbes de sortie des diff@igptssitifs de
type n Figure114, A et B), il n’existe pagde différences particuliéres arpdes ordres de
grandeursvarianten fonction du dispositif. |l n’y a pas de changement non plus, d’apres les
courbes de transferautres que les ordres de grande@ €t D). Les courbes de courant de
courtcirclit (C et D), quant & ellessont dans le méme ordre de grandeurs'{1A,
correspondan&t un bon courant de cowgircuit pour ce type de dispositifs). Tout ceci

démontreque le TFA neoerturbe pas le fonctionnement d’un transistor classique.

z
=

Courant de drain (A)
Courant de drain [A)

i Tension de drain (V) 1 3 i ¢ Tension de drain (V) *

Courant de drain (A)
Courant de drain (A)

3 Tension de grille (V) f ¢ Tension de grille {V) i

Figure114 : Courbe de sortie du PCBM) et du G silylé B) ; courbe de transfert (bleu) et
courbe de courant de court-circuit (rouge) du POBMt du Gq silylé D).
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Nous pouvons remarquer surHgure 115 que la mobilité du transistor basé sur le
PCBM n’est pas affectée par I'exposition & des vapeurs de Hlfest de2,7.10° sans TFA
et 35.10° cn?.V'1.s* aprés unexposition au TFA. Cette observation, nous permefitdiar
gue le TFA ngoue pas umdle de dopant dans les transistors de type n.sb@l§lé posséde
une mobilité de ®10% cn?.V1.s. Aprés la réalisation déydrolysepolycondensationune
mobilit¢ de 25.10° cn?.V1.s’ est obtenueCette perte de mobilitpeut étreexpliquée
présence d’hydroxylesestant dans la couche actidele a la polycondensatiorétantjamais
complete. Ces hydroxyles étant des pieges a électrons, cela va engendrernutedide la
densité de chargest par conséquentine diminution dda mobilité. Enfin, la différence de
mobilité entre le PCBM et le & silylé, n'ayant pas subi de traitement par TFpeut
s’expliquer par une organisation différente des molécules dans la couclee aicv qu’a la
possible présence d’hydroxyle provendes groupements triéthoxysilan@suvant étre au

préalable hydrolysés.

. *
0,001 5
] .
Q
<
E 1E-4 4
:.q_'_) 3
E
=]
=
1E-5 4
*
1E-6 I T r .
PCBM PCBM + TFA Ce, silylé Ceosilylé + TFA

Figurell5: Mobilités des différents matériaux de type n avec et sans traitement par les

vapeurs de TFA.

3. Les donneurs en transistors C

Dans le cas des molécules donneuses d’électrons, les mémes répudtgisur les
molécules acceptricesont observés au niveau des courbes de sortie et de transiestes

matériaux possedent des cowble transfert et de sortie similairEigure 116). Les seules
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différences observées proviennent des disparités entre les valeurs de, teesjui a pour

conséquence de donner des courbes de transfert moins définies.

A},

o=

) R E T —— iR

Courant de drain [A)
Courant de drain (A)

-

2

* Tension de drain (V) ! Tension de grille (V) | . A

a8

Courant de drain (A)
Courant de drain (A)

: Tension de g(i!fé V)

m
i ¥
o

 Tension de drain (V) ©

Courant de drain (A)
Courant de drain (A)

-"l'cmiuntll.: drain (\'}-7 ) x B - TE"S:!-DI'IdEgTiI-‘E{V!
Figurel16 : Courbe de sortie dulpFS(FBTTh), A), du pCPDT(FBTTh), C) et du p-

CPDT(FBTTh), silylé E) ; courbe de transfert (bleu) et courbe de courant de civauit
(rouge) du pDTS(EBTTh), B), du pCPDT(FBTTh), D) et du pEPDT(FBTTh), silylé F).

Le pDTS(FBTTh), de référaceoffre la plus grande mobilité avect410? cn.V*.s
! contre 19.10% cn.V*.s* pour le pCPDT(FBTTh),. Le pCPDT(FBTTh), silylé, quant &
lui, offre les mémes mobilités que leGPDT(FBTTh),, avec une valeur dé,7.10% cn?.\V°
! s (Figure 117) Ces résultats nous permettert @éduireque les mobilités dépendediti
cceurcentraldonneur de la molécule, le DTS permatlitenirde meilleuesmobilités que le
CPDT. Cette mobilité supérieur@btenue avec 1@-DTS(FBTTh),, provient d'un meilleur
empilement dsmoléailes permettant ainsi unigonnedensité de charges @h bontransport
de cells-i. Le traitement des dispositifar des vapeurs de TH# chang@as les valeurs de
mobilité, saufpour le pCPDT(FBTThy), silylé qui perd un ordre dgrandeur,avec une
mobilité de 57.10% cn.V*.s™. Contrairement aux électrons créés dans un couche de type n,
les trous créés dans une couche de type p ne sont pas piégés par les hydroxybes siansis
le matérau. La perte de mobilitépeut, alors provenirdu réseau de silicaybride formé

modifiant la morphologie du film.
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Figure117: Mobilités du pCPDT(FBTTh), et pCPDT(EBTTh), silylé avec et sans
traitement par TFA.

Cette étud, réaliséesur les transistors T@pontreque le TFA ne dope pas la couche
active tandis que le procédé d’hydrolyssondensation diminue les performances des
dispositifs. Cela peut s’expliquer pkr changement de morphologie da réseau de silice
forméou encore par le piégeage des électrons dans le cas des molécules de type n. L'objectif
de ce travail étant la stabilisation des dispositifs optoélectroniques, nous ,aeossite,
réalisé des tests de stress mhigue sur les matériauxijous permettant’appréhendeda
résistance des dispositifs possédant un réseau de silice hy¥ode avons opté pour des
transistors de type grille basse/contact bas, avec des électrodes afoétdrit un matériau
stable thermiquementglui-ci nous permet d’effectuetes tests de recuits thermiques tout en
s’affranchissant des problémes de dégradation de I'électrode

D. Etude des transistorsa effet de champs«< Contact Bas »

Dans cette étude, nous avons utilisé des substrats Fraunhofer IPMS sur lesquels le
électrodesITO/Au sont déja déposées. Chaque substrat comporte 16 transistors avec des
longueurs de canal de52,5, 10 et 20 um (Figure 118). Les tests de résistance a la
température et aux solvants ont pu étre réalisegjuementsur les molécules de type p,
puisque les niveaux énergétiques de I'or et du PCBM ne asr@rpadéquation.
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Figure118 : A) Vue d’ensemble d’un substrat Fraunhaufer IPMS, B) Zoom sur un transistor

avec une structurd’électrods inter-digitées

Les essais de dépbts ciDp S(FBTTh), n'ayant pas abouti a des films dealit§ en
raison d’'un démouillage de la molécule, nous nous sommes concentrés sur les molécules
possédant un cceur CPDT. Dans ce cas, une partie des substrats ont subi un traitéenent pa
(3-mercaptopropyl)triethoxysilane (MTES), afin d’ajouter une nomuehe d’interface a I'or
comme l'ont réalisé Rochet al®’. Cette couche permee lier I'organosilice a I'arpar les
fonctions thiols et triéthoxysilare rendu possible l'obtentiord’une couche hybride,
complétementréticulée au substrat de silicium et aux électradPsur le traitement des
électrodes d’or par le MTE&ne solution de 20 mM du thiol dans de I'éthanol a été préparée
Lessubstrats ont été immergés pendant 2h sous agitation magnétique. Ensuite, ilsésnt rinc
a 'EtOH ettraités par des vapeurs de HCI & afin d’hydrolyser les triéthoxysilanes, et
ainsi éviter ledémouillage de la solution de couche actue les électroded~igure 119).
Comme nous pouvons l'observer Ay lesrégions des électrodesu le MTESa été mal
hydrolysé restat nues A linverse, lorsque I'hydrolyse est compléte, le dépbt du semi
conducteur silylé esparfaitement homogene K). Les substrats sonfinalement rincés a

I'EtOH puis sécheés.
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Figure119: A) Dépébt d'un semi-conducteur silylé sur un transistor dont la monocouche de

MTES déposée sur les électrodes est partiellement hydrolysée. Les zohgsmdysées

restent nuesB) Dépo6t d'un semi-conducteur silylé sur un transistor dont la monocouche de

MTES, déposée sur les électrodest parfaitementydrolysée. Le dépdt est homogene.

1. Traitement thermiques des transistors

Dans un premier temps, nous avons réalisé un lot de transatecset sans MTES
afin de voir si ce prétraitement change la mobilité des transistors. Camusepouvonse
remarquerFigure 120, les dispositifs possédant le méme matériau obtiennent des mobilités
équivalentesavec ou sans MTES. Nous obtenons des mobilités légerement inférieures
comparées au transistor T€@mme prévua caus de l'utilisation d’électrodes d'ote p-
CPDT(FBTTh), posséde des mobilités de I'ordre de 5.10r°.V'.s?, inférieures a son
homologue pEPDT(FBTTh), silylé qui sont d’environ 1.18cn?.V™1.s™. Aprés exposition &
des vapeurs de TFA, les mobilitds p-CPDT(FBTTh), silylé condensé diminuerda des
valeurs de l'ordre de 2.f0cn?.V's?, inférieures & celle du pCPDT(FBTTh), silylé
n'ayant pas subi de traitement par TFR2e résultatonfirme notre conclusion précédestg
la diminution des mobilés, engendrée par le changement de morphologie duy il a la

formation du réseau hybride de silice.
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Figure120 : Comparaison des dispositifs ayant subi ou non un traitement p&8.MTE

Ces mémes dispositifs grensuite subi différent traitementshermiques consécutifs
allant de 100°C a 180°C afin de suivre le comportement des mobilités en fonction de la
température et du matériau utilisBigure 121). Dans un premier temps, nousupons
observer que l'utilisation du MTES ne joue aucun rdle sur la stabilité thermique des
dispositifs. Quel que soit le matériau utilisé, les mobilités possédent le mémederdre
grandeur pour un OSC et une température spécjfiguec ou sans prétraiteemt avec le
MTES. Les recuits a 100°C pendant 5 min font Iégerement diminuer les mobilités des
dispositifs n'ayant pas subi de traitement par TAdis que le matériau condensé ne subit
pas de baisse de performanCela peut s’expliquer par I'’hydrolysmndensation du matériau
qui permet de stabiliser la morpholeglu film a cette températuet donc,de conserver les
propriétés électriques. C'estprés un recuit a 150;Que les mobilités des dispositifs basés
sur lep-CPDT(FBTTh), condensé chutengour atteindre les mémes valeurs que celles des
deux autres analogues (1 16v7.V1.sh). Le recuit & 90°C dans I'étuve pendant 2lamorcé
la condensation sans qu’elle soit compléte. En chauffant a 150°C, la condensation s’est
poursuivieet a provoquéette chutesoudainedes mobilités De facon plus surprenante, le
dispositif basé sur le matériau silyl@ayant pas été hydrolysé par les vapeurs de,TFA
continue a fonctionneaipres le recuit a 150°C, bigpe le pointde fusion de ce précurseur
soit de110°C. La température de 150°C aurait di faire fondre le-sengucteur et détruire

le transistor. Une étude plus approfondie, que nous décrirons dans le paragraphe suivant, a
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montré que la couche activen contact avec les hydroxyles de surface du diélectrique)(SiO
a été hydrolysgéet condenséepour former le réseau d’organosilice a l'interface BI3C.

Nous avonsalors réalisé un traitement a 150°C pendani 8in de condenser au
maximum le matériau hybrigdéout en évitant la fusion do-CPDT(FBTThy), ayant un point
de fusion de 164°C. Le-BPDT(FBTTh), non silylé montre une stabilitplus importante
gue les matériaux silyl@pres les différents recuits successifs avec ddslités finales de
I'ordre de 15.10% cn™.V1.s’. Les OSC silyés perdentgncore en mobilité pour atteindre
une mobilité de l'ordre de 5.F0cn”.V*s™. Cest aprés un recuit & 180°C pendant 30
minutes que l@-CPDT(FBTTh), non silylé ne fonctionne plus. Le produit ayant fondu, la
couche active a complétementg &étruite. De fagon tres exceptionnelle, les dispositifs
hybrides (basés sur le donneur silylé exposé ou non au TFA) conservent leur mebillié
®> cn?.V1st. Rocheet al?” ont obtenu des mobilités de I'ordre de 2'1?.V st aprés
avoir réticulés leurs matériaux silylé a 150°C. Les mobilités ob@snypour &s p
CPDT(FBTTh), silylé, aprés urrecuit un recuit a 180°Gont cent fois supériees ce qui

donne bon espoir dans la conception de transistors organosilylés réticulés.

¢ Sans traitement
¢ Recuit 100°C 5 min
Recuit 130°C 5min
¢ Recuit 150°C 3h
0.01 5 o ¢ el .
3 Recuit 180°C 30 min
Q
=
£
Lo *
;@ 0,001 — * .
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= . .
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1E-4 -
E * *
] *
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T I I T | T
p-CPDT(FETThz);  p-CPDT(FBTThz); p-CPDT(FBTTh;); p-CPDT(FBTTh;);  p-CPDT(FBTTh;); p-CPDT(FBTTh);
silyle silylé + TFA silylé silylé + TFA
Avec MTES Sans MTES

Figure121 : Graphiqgues reportales mobilités desifférents matériaux en fonction de la

température de recuitumuléelet du prétraitement ou nales électrodeavecdu MTES.
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2. Traitements par immersion dans desolvants sous ultrasons

Apres avoir montré que le réseau hybride permettait une stabilitptiexceelle des
HFET a hautéempératurenousnoussommesattachésa étudier leur comportement face aux
solvants. Puisque ces transistors sdntalement covalents entre l'organosilice et le
diélectrique mais également avec les électrodes d'or, nous pouvions raisonnablement
envisager d'immerger ces dispositifsndades solvants. Pour cela nous avons plongé les
différents dispositifs dans des solvamendant 2 minutes sous ultrasgagant de les mettre
sous vide pendant 1h a 8Q°&fin de supprimer toutes traces de solvant. Dans un premier
temps nous avons réalisé ces testgr les dispositifs ayant subi le traitement par les vapeurs
de TFA(Figure122). Il est important de noter que, dans ce cas, les dispositifs n’ont pas subi

d’autres traitements thermiques que I'étuve a 90°C pendant 2h.

+ Sanstraitement
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Figure122: Mobilités des transistors basés supl€PDT(FBTTh), silylé condenséayant

subi ou non un traitement par solvant.

De facon tres intéressante, &mble des dispositifs continaefonctionnerapres ce
traitement, et leur mobilité diminue faiblement pour rester dans le méme ordre deugran

Ces dispositifs, basés sur le matériau silylé, montrent la méme stabilig2ggeekoit le
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solvant sauf dans le cas du chloroforme qui offre un comportement surprenanét Epeds
immersion dans le chloroforme et séchage sous vide pendant 1h a 80°C, les courbes de sortie
montrent un caractere conducteur des transisttais aprés un rectia 130°C pendant 5 min,

ces dernierseprennent leurs propriétés de sammnducteursKigure 123). L’explication, la

plus plausibleest l'insertion de molécules de chloroforme dans le matériau hyhsrdedu
traitement par le solvant. Cela est envisageghlequ’a 80°C, le réseau de silice n'est pas
completement condensées molécules, ayant diffusdans la couche hybride, voraiors
modifier les propriétés de I'OSC et le rendre conducteur. Un recui0eC18st nécessaire

afin d’éliminer le solvant piégé dans le matériau hybride et de récupérer [@siE®
initiales. D’autres tests onté&réalisés sur des transistagant subi au préalable un recuit a
180°C, afin de compléter la condensation. Dares aas, les dispositifsplongée dans le
chloroforme,ne montrent plus de caractere conducteur. Ce qui nous conforte dans cette
théorie d’insertion des molécules de chloroforme dans l'organosilice non emdre

condensée.
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Figure123 : Courbe de sortie d'un transisto€CPDT(FBTTh), ayant subi utraitement par

du chloroforme aprés un séchage a 80°C sous vide pendait dbrés un recuit a 130°C

B).

Nous avonsfinalement réali®¢ des tests d'immersion dans daoloroforme sur le

dispositif n’ayant passubi detraitement par des vapeurs de TFA, mais fonctionnant toujours

apres les recuits successiés 100, 130, 150 et 180°@portéspréecédemment.a couche

bleue d’'organosilice dEPDT(FBTTh), reste greffée sur $dransisors lorsqueces derniers

ont été préalablement expesau TFA et condensgpar contrele précurseur est solubilisé

lorsqu’il n’a pas été exposé aux vapeurs de TH@ure124) Contre toute attente, malgré la

solubilisation du précurseur, la mobilité des transistors correspondants resteyéedqanes

le traitement au chloroforme. Comme nous l'avoédja mentionné lors des traitements

thermiques a 100, 130, 150 et 180°C, une fine couche du magkriisammenépaisse pour

gue des charges puissent étre injectées et ensuite collectées, a certainement é&@ecanden

l'interface SiQ/SC. Nous avons pu déterminer la présence et I'épaisseur de la couche active
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grace a une étude par Spectroscopie patEcroniquede rayonnement X (XPS).e@te étude
sera décrite dans la prochaine partie.

Aux vues des images de microscopie optique et des mobilités obtenues pour les
différents dispositifs, nous pouvons conclure que [l'utilisation de METS n’est pas
indispensable danofre cascontrairement & ce qu'avait observé Roehal?’. D'une part,
le p-CPDT(FBTTh), ne démouille pas sur les électrodes. D’autre part, la couche,active
soumise aux vapeurs de TF&st suffisamment robuste pour ne pas délaminer au niveau des
électrodesEnfin, I'utilisation de METS sur les transistorson soumisau catalyseur acidee
permet pas de former des couches homogsueses électrodesomparées aux transistors
sans METS. Finalement, dans nos mains, le METS n’a jamais modifié les motbdités
'ensemble des transistors concus. Les mobilités de 'ensemble de cestifissipagure 124,

B) sont, quasimensimilaires avant et apres immersion dans le chloroforme, awewaleur
moyennede 5.1F cn?.Vist,

A) Avec METS Avec METS Sans METS Sans METS

Avec traitement Sans traitement Avec traitement Sans traitement
TFA TFA TFA TFA

B) + Aprés recuit 4 180°C
+ Aprés traitement par CHCI,

4E5 ]

365 +

Mobilité (cr/V.s)
m
o
1

1E-5+ *

T T
p-CPDT(FBTTh,), p-CPDT(FBTTh,),
silylé avec MTES silylé sans MTES

Figurel24: Imagesde micoscopie optiguees dispositifs avec et sans traitement de TFA et
avec ou sans MTES, plongés dans le chlorofokineMobilités des dispositifs n'ayant pas

subi de vapeur de TFB).
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3. Etude par Spectroscopie photeélectronique de rayonnement X de la couche
active basé sur le gCPDT(FBTTh>), silylé.

Comme mentionné précédemment, nous avons mené une étude de Spectroscopie
Photoélectronique a rayonnement, 4fin de déterminer la présence et I'épaisseur de la
couche condensémar le traitement thermique d’uransistor basé sur 1€CPDT(FBTTh),
silylé non exposé aux vapeurs de TFA mais ayant subi un traitement thermique a 100, 130,
150 et 180°C.

Pour cela, nous avons étudié trois substrats différents. Le preseieant de
référence est un substrat de silion recouvert d’'un diélectrique, constitué d’oxyde de
silicium (SiQ,), utilisé pour faire des transistors top contact sans dopage particulier et sans
dépbt. Il sera noté SiO, » sur I'ensemble des graphiqués. deuxiéme est un substrat $iO
sur lequel nous avons dé&gp a la tournette une couche dp-CPDT(FBTTh); silylé
d’environ 30 nm d’épaisseur, soumis ensuitgoeacessus d’hydrolyseondensationafin de
former la couche hybride. Il sera not@<PDT(FBTTh), avec TFA». Et le dernier substrat
ed le transistor BC sans METS n’ayant pas été exposé a de vapeurs de TFA, mai€qui a ét
aux différents traitements thermiques (100, 130, 150 et 180°C) et & une immersion dans le
chloroforme afin d’obtenir une couche fine d’OSC comme montré précedenfRigute
125). Il sera noté 9-CPDT(FBTTh), sans TFA».

A) —— p-CPDT(FBTTh,), sans TFA B) —— A 0 nm de profondeur
— Sig, —— A 8 nm de profondeur
—— p-CPDT(FBTTh,), avec TFA 104 —— A 18 nm de profondeur
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Figurel25 : Signaux XPS dsoufreS2p en surface deStO, », de« p-CPDT(FBTTh), avec
TEA » et de <CPDT(FBTTh), sans TEA» A) ; Signaux XPS dsoufreS2p en fonction de la
profondeur sur le transistorGPDT(FBTTh), sans TFA» B).
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Dans un premier temps, nous avons comparé les signasaudie S2p a la surface
des différents échantillons. Nous nous sommes fosaligélesoufreet riend’autres puisque
le 'oxygéne et le silicium sont présensur «SiO,». La possible présence de résidus
organiques,a la surface du diélectrigugourrait, aussj nous induire en erreupour les
signaux de carbon@lous remarquons la présence gics S2pKigure 125, A) du matériau
non seulement sur la surface du transistprGPDT(FBTTh), avec TFA» mais également
sur celle du transistor pCPDT(FBTTh), sans TFA», tandis qu’iln’existe pas de sigaux
desoufrepour sur la surface deSiO2». Ce qui démontre que le traitement thermique a bien
provoqué I'hydrolyse-polycondensation a I'interface S5 C comme nous l'avions pense.
Dans un deuxieme temps, nous avons réalisé une étude des énergies de liaisons en fonction de
la profondeur sur le< p-CPDT(FBTTh), sans TFA» (Figure 125, B) afin de connaitre
approxmativement I'épaisseur de la couche actiepartir de 6 nm, il y a disparition des
pics S2p mais pas des pics Ch&en quecelui a 18 nm soit beaucoup plus faible. Cette
information nous fait supposer que le transistor posséde une couche trés fine de semi

conducteur condensé avec une épaisseur maximum de 6 nm.

E. Conclusion

Bien que les dispositifsréticulés possedent une mobilité plus faible que les non
silylés, ils montrent une stabilité exceptionnelle face aux traitements thermiques a haute
température (180°C) a leur immersiondans différents solvants. C’est a partir de ces
résultats que nous avons mis en évidence une nouvelle facon de réticuler le p
CPDT(FBTTh), silylé, a linterface SIQOSC, sans lIutilisation de catalyseumais
uniquement en traitant le sexwnducteur par un chauffage thermique a 100°C. Cela nous a
permis d’obtenir un &msistor avewnetres fine couche de-pPDT(FBTTh), silylé, stable
thermiquementpu est soumis a des solvants. La présence de cette fine couche de semi
conducteur a la surface du transistor a été vérifiée par XPS.

A partir des résultats obtenus, nous pouvons conclure que I'utilisation du MTES n’est
pas utile. D'une parie p-CPDT(FBTTh), silylé ne démouille pas sur les électrodes, et la
couche activesoumise aux vapeurs de TFAst suffisamment robustafin de ne pas
délaminer de la couche hybrida la surface des électrodes. D’autre part, l'utilisation de
MTES sur les transistgreon soumis au catalyseur acige permet pas d’avoir de couche
homogene sur les électrodesmparés aux transistors sans MTES. Finalement, le MTES ne

change aucunemelats mobilités de tous les transistors congus.
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Ce phénomene de réticulation a linterface BISC pa la température n’est
possible que dans le cas des transistoex la présencele silanols acides sur le diélectrique.
Ce phénomeéne ne peut pse obtau, dans le cas des ORVar il n'y a pas de diélectrique
(c’est du PEDOTPSS). De plusle recuit sans TFA sur I'OPYa été fait en boite a gant
Nous avons, alorgjérifié que le précurseur shBssout,aprés immersion dans le chloroforme
De toutefacon dans le cas des OP¥est la couche BHJ d’environ 100 nm qui joue un role
dars la conversion photovoltaique. Alors que dans les transistors, cdesoptemiers

nanometres a l'interface SMSC qui jouente rble de transporteur de charges.
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Actuellement, la majorité des cellules solaires organiques ont une couche active
composée de deux sewonducteurs : un donneuet un accepteurd’électrons. La
morphologie de la couche active est un paramétre impopant obtenir de bonnes
conversions photovoltaiques. Dans une configuration optimale, les dewca®tucteurs
forment une hétérojonctipn permettant d’augmenter le nombre d’interfaces
donneur/acceptepret, ainsi,un transfert et une collecte des chargggimales. Cette
morphologie n’est pas thermodynamiqent stable. Au cours du fonctionnement,
'absorptiondes photongrovoque une élévation de la température des dispositifs. L’apport
d’énergiefait, alors évoluercette ségrégation entre les deux mate¢ entrainant une chute
des performances

La solution envisagée facé ce probleme, dans le cadre de ce traaaéte de figer la
morphologie de la couche active en utilisant I'hydrolgsadensation de précurseur de
silsesquioxanes. Plusieurs appres ont été développédsa réticulation duwdonneur avec lui
méme, de I'accepteur avec le donneudeliaccepteur avec luméme.

Dans un premietemps nous avons réalisé la synthése de petites molécules slécrite
dans la littératureque nous avons fonctionnalisées par des groupeniegiisoxysilanes.
Notre premier choix de couple donneur/accepteur,s@st d’abord tourné vers leouple p-
DTS(FBTTh)/NIDCS. Ensuite la synthese du dérivé DTS silylé n’a pas pu étre réalisée en
raison de l'instabilitélela liaison CSi en milieu acide, ce qui aurait pu étre un probleme lors
de la conception des dispositifs. Nous avehars remplacée coeur DTS par un coeur CPDT
afin de s’affranchir de ce probleme. LECPDT(FBTTh), a été synthétisé et caractérigé
deérivé silylé duDR3TDTC a, égalementété envisagé en tant que donneuetape finale
d’hydrosilylation de sa chaine latérale undécene ne fonctionnantnmas nous sommes
tournés vers sa fonctionnalisation par un alcpetmettant I'addition din isocyanate silylé
pour obtenir le carbamate corresponddié nouveau donneur a été caractérisé. Par ailleurs,
les voies de synthése envisagées pour synthétiser nos deux accepteurs biliDEsS lylé
et le FBRsilylé, ne nous ont pas permis d’obtenir les produits. Nous awims, décidé de
nous tourner vers un dérivé silylé du C60 dont la synthése a été dévelagpberatoire.

Dans un deuxieme temps, I'incorporation de ces molécules sjldées des cellules
solaires organiques été réaliséeafin d’étudier la stabilité de cela soumises dlifféerents
stresgsthermiques. Toutefoides performances et les stabilités des dispositifs résultants sont
restées trés modestes. Le nombre de paraméttesvenant sur le fonctionnement d’une

cellulesolairg étant tres important, nous avons mis en place la fabrication des dispositifs plus
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simples que sont les transistors. Contrairement aux cellules solaires, riessde font pas
intervenir de ségrégation de phase.

Finalement/ utilisation du p-CPDT(FBTTh), silylé, nousa permis ddabriquer des
transistors a effet de champ hybridddFET) «Contact Bas», stables thermiquement
jusqu'180°C et lors d'immersions dans différents types solvants. En plus de cedsrésulta
particulierement intéressantsous avons développé une nouvelle technique de condensation a
la surfacedu diélectrique permettant de ne pas utiliser de catalyseur et d’obtenir des films

tres fins d’une épaisseinférieure a6 nm.

En perspectivele ce travail, bien que les performeas desellules solaires hybrides
soiert faibles, nous pourrions optimiser la conception des dispositifs. Pour cela, 'optimisation
de la ségrégation de phaseuprait étre envisagéeen jouant sudifférents parametres. Le
premierreposit sur 'optimisdion du ratiodonneur/accepteut.e deuxiémeserait le post
traitementdes films. Dans notre casl'utilisation d’'un recuit a été mise en placemais
l'utilisation de vapeur de solvamgourrait égalementchanger la morphologie du film.nE
dernier lieu, laconception de cellules solaires inverses pourrait permettre d’obtenir de
meilleursrendements.

Nous avons appridors de ce travailque l'utilisation de chaines longues avec une
fonction triéthoxysilane ne permettait pas sienuler 'encombrementengendé par la
fonction 2éthylhexyle Une autre solution, dans le cas WCRDT(FBTTh),, serait de
conserver les chaines éthgkyles sur le cceur CPDT et de remplacer les chdieggles de
chaque c6té du squeletteqainjugué par des chaines portant un grongrg triéthoxysilane
(Figure126). Dans ce cas, I'encombrement des chaines sur le coeur CPDT serait conservé et
les fonctions triéthoxysilanes ne géneraient pas I'organisation supraraoi&ddbus avons
montré los de la réticulation de la couche active que I'exposition aux vapeurs de TFA ne
dégradait par le coeur DTS, il serait alors envisageable de conserver ce ceceur.
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Fiqure126: Structure dsdonneursnvisagésfin de garder le caractére encombrant des

fonctions 2éthyhexyles.

Une derniére solution serait de remplacer les fonctions triéthoxysitemed’autres
fonctions permettant de créer un réseau hybride a base de silicium, tel quectemgo
représentées sur I&igure 127. Dans ce casi, le réseau formé apres hydrolyse
polycondensationserait moins rigideen raison de la réduction du nombre de fonctions
siloxanes. Le réseau formé étant d’avantatgxible, cela permettrait un meilleur empilement
des molécules au sein du film et par conséquent pourrait permettre une atigmeies

performances des différents dispositifs.
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Fiqure127: Fondions envisageablemn remplacememtela fonction tridhoxysilane afin de

former un réseau moins rigide.
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Conception, synthese et intégratioe chromophores silylés a faible bande

interdite pour une stabilisation des dispositifs de I'électronigue organigue

Résumé: L'objectif de ce travail a été de stabiliser la couche active des cellules solaires
organiques. En effet, cell@-est constituéd’'un donneur (D) et d’'un accepteur d’électrons

(A) et pour que les performances du dispositif soient optimales, une ségrégation de phase
entre le donneur et I'accepteur doit étre mise en place. Dans ce cas, la séparatioleetda col
des charges sont idéales. Toutefois, cette ségoégation de phase n’est généralement pas
thermodynamiquement stable. A titre d’exemple, certains dérivés du halenesqu’ils sont
utilisés en tant qu'accepteur peuvent diffuser dans la couche pour former desisténoc

qui font chuter les rendements de conversion photovoltaiques. Il est donc nécessaire de
stabiliser la morphologie de cette couche active. Trés récemment, uneeulatégficulation

de la couche active a été développéela communauté scientifique. Cette approche permet
d’éviter la migration des espéces en créant un réese®uUAA ou D-D. Dans ce contexte,

nous avons tiré avantage des organosilices. Le réseau hybride tridimensssunds, i
I’hydrolysepolycondensation de précurseurs de silsesquioxanes, nous a permis d’aborder les
trois approches. Dans un premier temps, la synthése et I'étude des propriétés
physicochimiques de donneurs et d’accepteurs silylés ont été réalisés. Dansieimele

temps, ces précurselwst été introduits au sein de cellules solaires qui n'ont pas montré les
performances ni les stabilités attendues apres mise en place du réseau Fiylatelaent, le
donneur silylé a été valorisé en tant que transistors a effet de champ qui naedrent
performances intéressantes et des stabilités thermiques exceptionnelldse Faesuerniers
offrent la possibilité d’étre immergés dans différentes solvants.

Design, synthesis and integration of low band gap silylated chromophores

for the stabilization of organic electronics devices

Abstract : The objective of this work was to stabilize the active layer of organic sdlsr ce
Indeed, the latter is constituted by an electron donor (D) and an electron a¢&gpior

obtain optimized performances, a phase segregation between the donor and the acdeptor nee
to be seup. In this case, the charge separation and charge collection are ideal. Howsever, th
nanophase segregation is usually not thermodynamically stable. As an exarntgle, cer
fullerene deriviives when used as an acceptor can diffuse into the layer to form microcrystals
which cause photovoltaic conversion efficiencies to drop. It is therefore aecasstabilize

the morphology of this active layer. Very recently, a strategy of crosslihkisdpeen

developed by the scientific community. This approach avoids the migration of species b
creating an AA, D-A or D-D network. In this context, we took advantage of organosilicas.

The threedimensional hybrid network, resulting from the hydrolysis-polycondensation of
silsesquioxane precursors, allowed us to envisage the three approachest Biepfithe
syntheses and studies of the physicochemical properties of silylated donocseptdra

were carried outin a second step, these precursors were introduced into solar cells which did
not show the performances and the expected stabilities after the hybrid netwddimed.

Finally, the silylated donor has been exploited in field effect transistuhvshow

interesting performances and exeepal thermal stabilities. In addition, the latter offer the
possibility of being immersed in various solvents.
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