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RESUME

Cette thése porte principalement sur la synthése et I’étude d’une nouvelle famille de
polyméres m-conjugués a base de 1’unité thiéno[3,4-d]thiazole (TTz) pour des applications
en cellules photovoltaiques. En complément de cette thése, une ¢tude permettant
d’augmenter 1’étendue d’une nouvelle réaction de polymérisation, la polymérisation par
hétéroarylation directe (DHAP) a été effectuée. Tout d’abord, une premicre série de
polyméres m-conjugués a base de l'unité TTz a été synthétisée en utilisant 1’unité
benzo[1,2-b:4,5-b "]dithiophéne (BDT) comme comonomere. La caractérisation des
propriétés optiques, électrochimiques et photovoltaiques de ces polymeéres a mené a

I’obtention de résultats encourageants pour d’éventuelles applications en cellules solaires.

L’¢étude s’est ensuite poursuivie en étudiant 1’effet de I’ajout de groupements latéraux
aromatiques sur I'unité¢ TTz et sur 1’utilisation de différents comonomeéres comportant un
caractére riche ou pauvre en électrons sur les propriétés optiques et électrochimiques.
Malgré 1’obtention d’une large gamme de ces propriétés, les polymeéres synthétisés ne
présentent pas, dans la plupart des cas, des caractéristiques photovoltaiques intéressantes.
L’¢étude s’est donc poursuivie en revenant a 1’étude du premier polymére synthétisé a base
de BDT et de TTz (TTz-1). A partir de ce polymére, une famille de polyméres a été
synthétisée en ajoutant des espaceurs thiophénes et en variant la position et la longueur des
chaines alkyles dans le but d’influencer la morphologie obtenue a la suite de la fabrication
de la couche active dans les dispositifs photovoltaiques. A la suite d’une optimisation
rigoureuse des parametres de fabrication des taux d’efficacité allant jusqu’a 4,89 % ont pu

étre obtenus avec le polymeére TTz-19.

En terminant, durant les travaux qui ont été réalisés pour cette thése, une nouvelle réaction
de polymérisation a été utilisée. Suivant des études déja entreprises dans notre laboratoire,
nous avons ¢tudié¢ 1’étendue de cette réaction avec deux nouveaux composé€s pauvres en
¢lectrons, le furo[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (FPD) et le sélénophénol3,4-c]pyrrole-4,6-dione
(SePD). Cette étude a finalement démontré que la DHAP pouvait étre appliquée

efficacement a ces deux nouveaux monomeres.
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Abstract

This thesis deals with the synthesis and the study of a new family of n-conjugated polymers
based on the thieno[3,4-d]thiazole (TTz) moiety for their applications in photovoltaic
devices. Complementary to this study, we also investiguated the scope of a new
polymerization reaction, the direct (hetero)arylation polymerization (DHAP). First of all, a
first series of conjugated polymers was synthesized by using the TTz moiety in
combination with the benzo[1,2-5:4,5-b"]dithiophéne (BDT) moiety as comonomer. The
optical, electrochemical and photovoltaic characterization of those polymers led to

interesting results regarding eventual applications in photovoltaic devices.

Then, the study focused on the effet of the addition of aromatic lateral groups on the TTz
moiety and the utilization of diffent electron-poor or electron-rich moieties as comonomers
on the polymer optical and electrochemical properties. Even though a large diversity of
optical and electrochemical properties were obtained, most polymers were not good
candidate for photovoltaic applications. Then the study focuses on the firsts polymers
synthesized based on the BDT and the TTz moieties. From this polymer structure, we
develop a new series of polymers of the same family by adding thiophene spacers between
the two comonomers and by using different alkyl chain at different positions in the optic to
modify the morphologie obtained once the active layer is formed in the photovoltaic
device. Photovoltaic devices were fabricated from those six polymers and, by a systematic
optimization process, efficiencies reaching 4.89 % have been obtained with the polymer

TTz-19.

Finally, during this work, a new polymerization method allowing the reduction synthetic
steps for the fabrication of polymers have been used. Following studies already started in
our group, we investiguated the scope of the reaction by using two new electron-poor unit
never used in DHAP, the furo[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (FPD) and the selenopheno[3.4-
c]pyrrole-4,6-dione (SePD). This study showed that the DHAP reaction can be easily and
efficiently applied to those two new electron-poor moities to obtain polymers with high

yields and high molecular weights.
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION
1.1 Les polymeéres m-conjugués

1.1.1 Définition et propriétés des polymeéres m-conjugués

Les polymeres m-conjugués sont, par définition, des polymeres ou il y a alternance entre les
liens simples et les liens doubles tout au long de la chaine principale. Ils font
intrinséquement partie de la famille des semi-conducteurs organiques. Selon la théorie des
bandes (figure 1), un semi-conducteur est un matériau qui possede une bande de valence et
une bande de conduction séparées par une largeur de bande interdite assez faible pour qu’il
puisse y avoir des porteurs de charges mobiles a température ambiante contrairement a un
isolant ou la largeur de bande interdite est trop élevée pour qu’il y ait des porteurs de

charges dans la bande de conduction.

Isolant

. Bande de conduction
- - Bande de valence
A
Semi-conducteur

E,>3,0 eV -

IEQ =05-30eV
W

Figure 1 : Schéma de la théorie des bandes

Conducteur

A 1’état neutre, comme mentionné ci-haut, un polymére n-conjugué est un semi-conducteur
tandis qu’il devient un conducteur comme un métal, lorsqu’il est dopé par une oxydation ou
une réduction partielle. Toutefois, contrairement aux métaux, les polymeres m-conjugués
possedent les caractéristiques mécaniques des plastiques. En effet, les polyméres n-
conjugués sont légers, flexibles et peu coliteux a mettre en oeuvre. De plus, les propriétés
de semi-conducteur de ces polymeres comme la largeur de bande interdite, 1’énergie de la

bande de conduction (LUMO) et 1’énergie de la bande de valence (HOMO) peuvent étre



facilement modulées pour obtenir une large gamme de propriétés différentes pouvant ainsi

satisfaire les exigences de diverses applications en électronique organique.

1.1.2 Historique et avancement des polymeres m-conjugués

De nos jours, les matériaux polymere sont impliqués dans tous les aspects de nos vies. Dans
les domaines plus spécialisés de 1’optique et de 1’¢électronique, les polymeres synthétiques
ont traditionnellement été utilisés comme matériaux d’emballage, comme isolants
¢lectriques ou comme résines photosensibles. Cependant, le monde des polymeres a été
chamboulé avec la découverte des polymeres m-conjugués électroactifs et photoactifs

amenant ainsi une multitude de nouvelles applications possibles.

Comme plusieurs autres découvertes importantes dans le domaine de la science, le
développement du secteur de 1’électronique organique a base de polyméres m-conjugués a
été plutdt accidentel. Un étudiant du Professeur Hideki Shirakawa a I’Institut de
Technologie de Tokyo travaillait sur la fabrication de polyacetyléne (figure 2) en utilisant
la réaction de polymérisation de Ziegler-Natta. Par erreur, 1’étudiant a préparé une
concentration multimolaire du catalyseur plutdt que la concentration milimolaire habituelle.
Cette erreur a mené a l’obtention d’une mince couche de polyacétyléne qui avait
I’apparence d’une feuille métallique contrairement a 1’habituelle poudre noire qui était
normalement obtenue. Pendant une visite au Japon, le Pr A.G. MacDiarmid (Département
de Chimie, University of Pennsylvania) rencontra le Professeur Shirakawa et fut fasciné par
cette mince couche de polymere étincelante. Le Professeur MacDiarmid invita alors le
Professeur Shirakawa a Philadelphie pour étudier plus en profondeur cette nouvelle forme

de polyacétylene.

En 1977, le trio formé par les Professeurs Shirakawa, MacDiarmid et un collégue
physicien, le Professeur A.J. Heeger, a rapporté qu’ a la suite d’une oxydation partielle du
matériau a 1’aide de brome ou d’iode, la conductivité¢ électrique du polyacétyléne, un
polymeére intrins€équement semi-conducteur, augmente d’un facteur de plus d’un million

jusqu’a 100 S/cm!. De nos jours, des conductivités électriques de 1’ordre de 10° S/cm sont



obtenues avec des formes hautement cristallines du polyacétyléne?. Les trois professeurs
ont expliqué que la structure électronique délocalisée provenant de I’alternance des liens
simples et des liens doubles du polyacétyléne était responsable de la bonne mobilité
intrachaine et interchaine des porteurs de charges créés suite au dopage. Cette structure
délocalisée, que l’on appelle structure conjuguée, est aussi responsable de la forte
absorption du polyacétyléne dans la région de 1I’UV-visible. Ce trio de chercheurs
(Shirakawa, MacDiarmid, Heeger) regut finalement en 2000 le Prix Nobel en Chimie pour
leur découverte sur le polyacétyléne®>. Cette découverte pava la voie au développement
d’un tout nouveau domaine de recherche ou les polymeres ne sont plus utilisés pour leurs
propriétés isolantes, mais bien pour leurs propriétés optiques et électroniques :

I’¢lectronique organique.

Bien que la découverte du dopage du polyacétyléne ait créé un vaste engouement, ce méme
polymeére se retrouvait avec bien peu d’avenir devant lui. Effectivement, étant insoluble,
infusible et photo-instable, le polyacétyléne ne répondait pas aux exigences de ce nouveau
domaine de 1’électronique organique®. Par contre, c’est cette découverte qui a motivé la
communauté scientifique a se lancer dans le développement de nouveaux polyméres m-
conjugués plus stables et plus solubles. Au début des années 1980, plusieurs études ont
porté sur le polythipohéne’, le polypyrrole’® et la polyaniline’ synthétisés par électro-

polymérisation. (Figure 2).

Polyacétyléne Polythiophéne Polypyrrole Polyaniline

Figure 2 : Premiére génération de polymeres m-conjugués

Bien que ces polymeéres soient beaucoup plus stables que le polyacétyléne grace a
I’utilisation de noyaux aromatiques dans la chaine principale, ils n’étaient toujours pas des
matériaux solubles. Par contre, d’aprés le potentiel électrochimique, il était possible de

passer de 1’état non dopé semi-conducteur a 1’état oxydé ou réduit conducteur. Ces



processus redox étaient aussi accompagnés de changements de couleur que 1’on appelle
électrochromisme!®. Malgré ces propriétés intéressantes, le but ultime demeurait toujours le
développement de matériaux polyméres combinant a la fois les propriétés électriques et
optiques des métaux ou des semi-conducteurs et les avantages de mise en ceuvre et les

propriétés mécaniques des polymeres traditionnels.

Dans I’optique de satisfaire ces exigences, une nouvelle génération de polymeéres m-
conjugués pouvant étre facilement mis en ceuvre fut développée. Le tout premier exemple
de ce type de polyacétyléne a été démontré par Edwards et Feast en 1980!!. En utilisant une
réaction de polymérisation par ouverture de cycle par métathése (ROMP), un précurseur
polymérique soluble et non conjugué¢ fut obtenu. Apres chauffage, ce précurseur fut
transformé en un film de polyacétyléne et un produit secondaire volatil (figure 3). Cette
procédure a deux étapes n’était pas parfaite, mais elle était tout de méme le premier

exemple de synthése d’un polymeére n-conjugué pouvant étre mis en ceuvre.
Yy

F.C  CFg FsC  CFg
wCl, A F.C  CFg
= 0 ey O
n
n

Figure 3 : Synthese du polyacétyléne pouvant étre mis en ceuvre

Une percée majeure a eu lieu dans les années 1985-1986 avec la synthése des poly(3-
alkylthiophéne)s'?, des polymeéres hautement conjugués, soluble et pouvant étre mis en
ceuvre facilement. La conformation anti coplanaire (figure 5) de ces cycles a cinq membres
permet de réduire au maximum 1’encombrement stérique induit par la chaine alkyle
permettant ainsi une bonne conjugaison le long de la chaine principale. Ainsi, la
combinaison de la stabilité, de la bonne conjugaison et de la facilit¢ de la mise en ceuvre
¢était démontrée pour la premiere fois. Le stratagéme d’ajouter une chaine alkyle a aussi été

essay¢ avec des polyméres comme les polyacétylénes, les polyanilines et méme les



poly(para-phényleéne)s. Par contre, ces polymeres ne sont pas plans et possédent de tres

mauvaises propriétés électriques'?.

A la suite des premiéres études sur le poly(3-alkylthiophéne), il est rapidement devenu
évident que la synthése d’un polymére parfaitement défini n’ayant que des couplages téte a
queue entre les monomeres devraient donner le moins d’encombrement stérique provenant
des chaines alkyle latérales et possiblement un meilleur arrangement tridimensionnel
menant a une augmentation des performances de ces polymeéres en €lectronique organique.
Parmi tous les poly(3-alkylthiophéne)s examinés, le poly(3-hexylthiophéne) regiorégulier
(P3HT) est devenu le polymere de choix démontrant les meilleures propriétés optiques et

électroniques en plus d’une bonne facilité de mise en ceuvre'*!’.

Entre temps, plutdt que de continuer la recherche sur les polyméres n-conjugués hautement
conducteurs, I’attention de la communauté scientifique s’est tournée vers 1’¢tude et le
design de polymeres semi-conducteurs stables. Cette nouvelle orientation s’effectua dans le
but d’amorcer I’ére de 1’¢électronique plastique ou des dispositifs de micro-électronique
pourraient étre imprimés sur différents substrats en utilisant des moyens courants de mise
en ceuvre. Pour ce faire, les propriétés optiques et électroniques des polymeres déja
existants devaient étre modifiées pour obtenir des semi-conducteurs a faible largeur de
bande interdite. Il existe plusieurs fagons connues pour moduler la largeur de bande
interdite. Par exemple, la rigidification de la chaine principale conjuguée, I’introduction de
groupements fonctionnels latéraux électroattracteurs ou électrodonneurs et 1’augmentation
du caractere quinoide dans la chaine principale par rapport au caractére aromatique sont des
méthodes qui ont été amplement utilisées dans les dernieéres années pour moduler la largeur

de bande interdite des polyméres m-conjugués'®.

Par contre, I’approche la plus efficace pour de moduler la largeur de bande interdite est de
synthétiser un copolymere alterné a partir d’un monomere riche en électrons et d’un
monomere pauvre en ¢€lectrons, créant ainsi une architecture communément appelée

« donneur-accepteur ». Comme démontré a la figure 4, lorsque ces deux types de

monomeres sont combinés dans un copolymeére alterné, une hybridation des orbitales



moléculaires se produit entre le monomére pauvre en électrons et le monomeére riche en
¢lectrons menant a une modulation significative de la largeur de bande interdite du

polymére résultant.

Unité riche
en électrons Unité pauvre

en électron
HOMO 4+,
HOMO
fETR b

D D-A A

Figure 4 : Hybridation des niveaux énergétiques HOMO-LUMO dans un copolymeére
donneur-accepteur.

Généralement, le niveau énergétique de I’orbitale moléculaire de plus haute énergie
occupée (HOMO) du copolymere résultant est déterminé par 1’unité riche en €lectrons alors
que le niveau énergétique de 1’orbitale moléculaire de plus basse énergie inoccupée

(LUMO) est déterminé par 1’unité pauvre en électrons'’

Encore aujourd’hui, la communauté scientifique tente de moduler les niveaux énergétiques
de nouveaux polymeéres m-conjugués en utilisant principalement la méthode des
copolyméres alternés de type donneur-accepteur. Tout comme le type de polymeéres
synthétisés au cours des années a évolué, les méthodes de synthése de ces polymeres ont

aussi connu de grandes avancées.



1.1.3 Synthese des polymeres m-conjugués

Au départ, le polyacétyléne, le premier polymeére m-conjugué étudié, un homopolymere
compos¢ d’une seule unité monomérique était synthétisé par une réaction de polymérisation
de Ziegler-Natta (figure 5)*°. Cette polymérisation est une réaction en chaine ou I’amorcage
se fait par I’intermédiaire d’un complexe organométallique a base de métaux de transition
tels que le titane et le zirconium. Les monomeéres typiquement utilisés pour ce genre de
polymérisation sont des monomeres non polaires comme [’éthyléne, le propyléne et
I’acétyléne. Cette réaction a aussi 1’avantage de pouvoir bien contrdler la stéréochimie du
polymeére résultant. Dans le cas du polyacétyléne, I’utilisation de températures de
polymérisation sous -78°C permet I’obtention d’un polymeére uniquement de configuration
cis, alors que [’utilisation de température au-dessus de 150°C a permis uniquement

I’obtention de polyméres de configuration trans’’.

A la suite du polyacétyléne, d’autres polymeéres n-conjugués comme les polythiophénes, les
polyanilines et les polypyrroles ont été synthétisés. Ces polyméres aromatiques sont
généralement synthétisés par électro-polymeérisation (figure 5). Cette technique a I’avantage
de permettre 1’obtention de couches minces de polyméres m-conjugués insolubles et
infusibles en une seule étape. Par contre, la quantité de polymere pouvant étre obtenue par
cette méthode reste un désavantage majeur. Les premiers poly(3-alkylthiophéne)s ont aussi
été synthétisés a I’aide de cette technique. Puisqu’elle ne permet pas d’obtenir de poly(3-

alkythiophene)s régiorégulier, d’autres types de syntheses ont été développés.

En effet, puisqu’il y avait beaucoup d’intérét dans la communauté scientifique pour les
poly(3-alkylthiophéne)s régioréguliers, plusieurs groupes ont tent¢ de développer une
méthode de synthése efficace®”. Au final, deux méthodes ont été largement utilisées pour
les premieres synthéses de poly(3-alkylthiophéne)s régiorégulier: la méthode de
McCullough?*-* et celle de Rieke?>* (figure 5). La méthode de Rieke est une réaction de
couplage croisé de type Negishi’’ impliquant un intermédiaire organozinc et un composé
halogéné en présence d’un métal de transition, le nickel dans ce cas précis. Pour ce qui est
de la méthode de McCullough, une réaction de type Kumada®® est utilisée ou un réactif de

Grignard réagit avec un compos€ aromatique en présence d’un métal de transition, le



nickel. Ces deux méthodes sont tres efficaces pour produire des poly(3-alkylthiophéne)s
malgré que les synthéses utilisent des conditions assez compliquées. C’est alors que le
groupe de McCullough a proposé une nouvelle synthése simplifiée ayant des conditions de
réaction beaucoup plus douces. La méthode de la métatheése de Grignard (GRIM) (figure 5)
est aussi une réaction de Kumada qui implique un intermédiaire de Grignard formé a 1’aide
d’un précurseur disponible commercialement et un catalyseur de nickel?*-. II est a noter
que les méthodes de synthéses proposées par McCullough et Rieke comportant 1’utilisation
d’un catalyseur de nickel sont des polymérisations de type semi-vivante permettant de
contrdler efficacement les masses molaires tout en obtenant une faible polydispersité®!-32.
En effet, il a été démontré que ces polymérisations procédent par un mécanisme de réaction
en chaine plutot que par étapes sans toutefois procurer des indices de polydispersité aussi

faibles que les réactions dites vivantes. Ces réactions sont aujourd’hui grandement utilisées

pour la synthése du poly(3-hexylthiophéne) (P3HT).
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Figure 5 : Méthodes de synthése du polyacétyléne au poly(3-alkylthiophéne) régiorégulier



Dans les années qui ont suivi, la communauté scientifique s’est tournée vers les

3334 Des méthodes de synthéses permettant

copolymeéres de type donneur-accepteur
I’obtention de polymeéres parfaitement alternés a I’aide de deux monomeres différents ont
da étre utilisées. Ces méthodes, qui sont des méthodes classiques, étaient déja bien connues
dans le monde de la chimie organique moderne. Elles ont seulement été mieux adaptés au
cours des années pour les réactions de polymérisation. Ces méthodes sont les réactions de
couplages croisés catalysés aux métaux de transitions, généralement le palladium. Il existe
plusieurs de ces réactions, comme les réaction de Negishi et de Kumada, déja utilisées pour
la syntheése de poly(3-alkylthiophéne)s, mais dans le cas des polyméres donneur-accepteur,
les réactions principalement utilisées sont la réaction de Stille*® et la réaction de Suzuki*®
(figure 6). Ces réactions sont maintenant les deux principales méthodes pour la synthese
efficace de copolymeéres parfaitement alternés. Ces méthodes de polymérisation procurent
des degrés de polymérisation élevés et une excellente régiorégularité. Par contre, il a été
démontré que, lors de ces réactions, il pouvait y avoir une insertion de défauts dans la
chaine principale®’. Ces impuretés sont toutefois en trés faible quantité et difficilement
détectables. De plus, puisque les réactions de Stille et de Suzuki sont des
polycondensations, 1’équation de Carothers indique qu’il est impératif qu’une
steechiométrie parfaite entre les deux monomeres soit utilisée pour obtenir de hautes masses
molaires®®. Dans le cas contraire, la polymérisation méne, la plupart du temps, a ’obtention
de faibles masses molaires. Pour cette raison, il est donc primordial d’utiliser des
monomeres purs et stables. Ces criteres déterminent, en général, 1’utilisation de I’une ou
I’autre de ces réactions. En effet, pour la réaction de Suzuki, un monomere contenant deux
fonctionnalités ester boronique est couplé avec un monomere bromé, tandis que pour la
réaction de Stille, c’est un monomere contenant deux fonctionnalités stannyle qui réagit
avec le monomeére dibromé. Les conditions de réaction sont trés semblables pour les deux
types de réaction. Normalement, 1’obtention d’un monomere dibromé est assez simple et
ces monomeres sont stables dans le temps. Par contre, pour ce qui est des composés diester
boronique pour la Suzuki et stannyle pour la Stille, ces monomeéres ne sont pas toujours
obtenus tres aisément puisqu’ils nécessitent souvent plusieurs étapes de synthese et les
fréquents problémes de stabilit¢é de ces composés viennent affecter 1’efficacité des

polymérisations. De plus, les composés pour les réactions de Stille sont des organoétains



trés toxiques pour I’environnement. Lors de la réaction des sous-produits d’étain, des

composés tout aussi toxiques sont dégageés.

Alors, depuis quelques années, une nouvelle méthode de polymérisation prend de I’ampleur
dans le domaine des polymeéres n-conjugués. Cette nouvelle méthode est plus économique,
plus environnementale et permet des chemins synthétiques plus efficaces rendant ainsi cette
méthode trés intéressante pour la production a bas prix de polymeéres m-conjugués. Cette
réaction, la polymérisation d’hétéroarylation directe (DHAP)**(figure 6), permet la
formation d’un lien carbone-carbone entre un simple hétéroaréne et un aryle halogéné.
Cette polymérisation ne nécessite donc aucun dérivé organométallique ce qui réduit le
nombre d’étapes synthétiques et les colits associés a la fabrication du polymeére. Par
ailleurs, 1’hétéroarylation directe permet d’élaborer de nouveaux polymeres qui étaient
auparavant inimaginables a synthétiser puisque les composés diétain ou diester boronique
de certains monomeéres sont tout simplement impossibles a faire. Par conséquent, en
s’affranchissant de ces composés, cette nouvelle polymérisation permet d’imaginer de
nouvelles combinaisons de monomeres pour la synthése de nouveaux copolymeéres alternés.
De plus, comparativement a la Stille, la DHAP ne libére aucun sous-produit toxique néfaste
a ’environnement. Bien que la DHAP comporte plusieurs avantages, c’est une réaction qui
peut cependant étre un peu difficile & contrdler en présence de plusieurs liens C-H
aromatiques. Ces liens peuvent mener a la synthése de polyméres branchés ou méme
réticulés. Une optimisation minutieuse des conditions de réaction est alors nécessaire afin

d’éviter ces réactions. Ce sujet sera abordé plus en détail au chapitre 5.

Toutes les méthodes de polymérisations pour la nouvelle génération de polymeres donneur-
accepteur sont des polycondensations (Stille, Suzuki, DHAP) pouvant mener a des masses
molaires moyennes en nombre jusqu’a 100 kg/mol dans les meilleurs cas avec un indice de

polydispersité d’a peu prés 2 selon 1’équation de Carothers®3.
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Figure 6 : Méthodes de synthése des polymeres de type donneur-accepteur

1.1.4 Application des polymeres m-conjugués

Depuis la découverte du dopage du polyacétyléne par Heeger, MacDiarmid et Shirakawa en
1977, les polyméres m-conjugués ont été intensivement étudiés pour des applications en
microélectronique. Tous les outils synthétiques développés subséquemment ont permis aux
chimistes et aux ingénieurs de synthétiser un trés grand nombre de polymeres semi-
conducteurs pouvant étre utilisés dans divers dispositifs électroniques comme les diodes

1945 ot une

électroluminescentes***? les transistors a effet de champ***, les cellules solaires
liste toujours grandissante de nouvelles applications. Par exemple, des polymeéres m-
conjugués hydrosolubles et luminescents peuvent étre utilisés pour la détection rapide,
spécifique et trés sensible d’ADN, d’ARN et de protéines non marquées**>’. Ce jeune
domaine des capteurs chimiques et biologiques basés sur les polymeres m-conjugués est en
constante expansion, mais ne fera pas I’objet de discussions supplémentaires dans cette

thése. Les travaux de cette étude s’intéressent principalement a la syntheése de nouveaux

polymeéres n-conjugués pour des applications en cellules photovoltaiques organiques.
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1.2 Les cellules photovoltaiques organiques

L’¢énergie solaire représente une solution trés attrayante pour combler les besoins de la
société en termes d’énergie verte et renouvelable tout en préservant I’environnement. Par
exemple, il est bien connu que le soleil fournit en une heure sur toute la surface de la
planéte ce que I’humanité consomme en énergie durant une année compléte®!. Par contre, le
développement a grande échelle de la technologie solaire est limité par les cofits
relativement €levés de production et d’installation des panneaux solaires en comparaison de
leur efficacité actuelle. Plusieurs études suggerent qu’il faudrait diminuer les colts d’un
panneau solaire d’un facteur 5 a 10 afin d’étre compétitif avec les autres sources
énergétiques bien connues comme ’hydroélectricité, le nucléaire, 1’éolien et les énergies
fossiles. A cet effet, les polyméres m-conjugués électroactifs et photoactifs sont considérés
comme étant des candidats trés prometteurs pour permettre la diminution des cotits de
production de I’énergie solaire. Ces polymeéres peuvent étre solubilisés avec des solvants
organiques communs pour ensuite étre mis en ceuvre en utilisant des techniques telles que
I’impression a jet d’encre, I’enduction centrifuge ou I’impression a grande échelle en
continu, des techniques déja largement utilisés avec les matériaux thermoplastiques et la
fabrication de divers dispositifs. Dans les prochaines sections, le domaine des cellules
photovoltaiques a base de polymeres m-conjugués sera exploré plus en détail en abordant
des sujets comme I’architecture et le fonctionnement de ces dispositifs, les caractéristiques
requises pour les matériaux, les avancées du domaine dans la littérature et les technologies

solaires compétitrices.
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1.2.1 Comparaison des différentes technologies

Le début des recherches sur I’exploitation de 1’énergie solaire ne date pas d’hier. A ce jour,
il existe plusieurs technologies pour extraire 1’énergie du soleil. Le National Renewable
Energy Laboratory (NREL), aux Etats-Unis, garde a jour une liste exhaustive des résultats
obtenus par ces différentes technologies. Pour bien cerner la réalité des polymeéres m-
conjugués dans le monde du photovoltaique, il est nécessaire de faire un survol du

domaine.

A la figure 7, il est possible d’observer la progression au cours des années des différentes
technologies photovoltaiques. En mauve, on retrouve les technologies les plus efficaces.
Ces technologies photovoltaiques sont a base de silicium, de germanium, de silicium dopé
au germanium et d’arséniure de gallium. Ces matériaux atteignent des efficacités de
conversion énergétique (ECE) impressionnantes de I’ordre de 45 %>2. Malgré qu’ils soient
trés efficaces, ces dispositifs sont extrémement coliteux a produire, ce qui explique que ces
dispositifs ne soient utilisés que dans les domaines de haute technologie comme le domaine
spatial. Les courbes en bleu représentent des dispositifs faits a partir de silicium cristallin.
Bien que les performances, autour de 25 %°2, soient trés bonnes, ces dispositifs sont aussi
trés coliteux a produire et sont, la plupart du temps, utilisés dans les domaines de pointe.
Par la suite, il y a les technologies représentées par les courbes vertes que I’on nomme les
technologies de couches minces. A quelques exceptions prés, ces dispositifs sont faits
d’alliages de métaux, de tellurure de cadmium, de silicium amorphe et de silicium
polycristallin. Ces technologies atteignent des efficacités de conversion énergétique de
I’ordre de 20 %. Contrairement aux technologies présentées auparavant, celle-ci est
beaucoup plus utilisée dans les applications de la vie courante. En effet, les piles solaires
que contiennent les petits dispositifs électroniques sont ordinairement faites de silicium
amorphe. De plus, des panneaux solaires commerciaux domestiques et industriels de
silicium amorphe sont sur le marché. Les dispositifs a base de tellure de cadmium
commencent aussi a étre utilisés a grande échelle ici méme au Canada ou une ferme solaire

a Sarnia en Ontario a été installée®.
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Figure 7 : Technologies photovoltaiques existantes™*

Les technologies discutées précédemment ont principalement pris naissance au cours des
années 1975-1985. 11 existe aussi les technologies qualifiées d’émergentes qui datent du
début des années 1990 et 2000 (courbes orange). Parmi ces technologies émergentes, on
retrouve les cellules a pigments photosensibles avec des ECEs autour de 12 %%, les
points quantiques avec des ECEs autour de 9 %°°®! et tout récemment, les perovskites avec

des ECEs atteignant maintenant 20 %%,

Dans le cas des cellules a pigments
photosensibles, les efficacités sont excellentes lorsque les dispositifs utilisent des
¢lectrolytes liquides. Par contre, la fuite de I’¢électrolyte dans ce type de dispositif diminue
grandement leur temps de vie les rendant du méme coup moins intéressants pour des
applications commerciales®®. Ce probléme a tenté d’étre corrigé en utilisant des électrolytes
solides pour éviter les fuites, mais les ECEs obtenus sont plus faibles’. Pour ce qui est des
points quantiques, les efficacités sont a la hausse dans les derniéres années, mais,
généralement, des métaux toxiques comme le plomb, le cadmium et le sélénium entrent

dans la composition de points quantiques les rendant ainsi moins attrayants pour

I’industrie®!. La plus récente de ces technologies, les perovskites, a démontré d’excellents
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ECEs, mais, jusqu’a maintenant, tous les perovskites utilisées ayant de hautes performances
contiennent du plomb et semblent aussi instable en présence d’humidité ce qui est encore

une fois moins attrayant pour 1’industrie’!.

Finalement, les cellules photovoltaiques organiques, plus particuliérement les cellules a
base de polymeéres m-conjugués ont attiré beaucoup d’intérét. Leurs performances sont
encore assez modestes, aux alentours de 10-11%'%"2, mais certains avantages les font se
démarquer de leurs compétiteurs. En effet, ces polymeres peuvent étre solubilisés par des
solvants organiques puis mis en ceuvre a trés grande échelle, rapidement et a faibles
cotts”>™. De plus, comparativement aux autres technologies, ces polymeéres peuvent étre
imprimés sur des substrats flexibles ouvrant ainsi la porte & une plus vaste gamme
d’applications”””7. Les modéles les plus optimistes prédisent que cette technologie pourra
atteindre des taux de conversion énergétique de 1’ordre de 15 %’®. Bien que cette valeur soit
inférieure a celle de certaines technologies, elle est tout de méme satisfaisante puisque les
applications visé€es par les cellules photovoltaiques a base de polyméres organiques sont
des applications d’appoint a faible demande énergétique comme de petits panneaux solaires
flexibles alimentant un appareil électronique ou des cellules photovoltaiques semi-
transparentes faisant office de fenétres. En raison de tous ces avantages, la recherche sur les
polymeres m-conjugués est en constante évolution et de nombreux groupes travaillent a la

synthése de nouveaux polyméres dans le but d’obtenir de meilleures performances*>"*-%4,

1.2.2 Composition des cellules photovoltaiques organiques

Différents genres d’architectures ont été utilisés pour la fabrication des dispositifs
photovoltaiques organiques. L’architecture la plus commune est la jonction hétérogéne qui
est le mélange d’un semi-conducteur polymére de type p avec un dérivé de fulleréne de
type n (figure 8)%. Tout d’abord, le verre est communément employé comme substrat bien
que des plastiques puissent aussi €tre utilisés pour obtenir des dispositifs flexibles. Ensuite,
une couche semi-transparente d’oxydes d’indium et d’étain (ITO) agissant comme anode
est déposée sur le substrat. Aprés la déposition de 1’anode, le PEDOT:PSS®, un polymére

conducteur et semi-transparent, est déposé par enduction centrifuge a partir d’une solution
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aqueuse sur le dessus de I’¢lectrode d’ITO. Cette couche de PEDOT:PSS permet
d’améliorer le transport des trous d’électrons, de bloquer les électrons et d’améliorer le
contact entre 1’électrode d’ITO et la couche active organique a jonction hétérogéne®S. Par la
suite, la couche active a jonction hétérogene est déposée par enduction centrifuge a partir
d’une solution organique du donneur (polymére semi-conducteur de type p) et de
I’accepteur (semi-conducteur de type n) sur la couche de PEDOT. Ce mélange hétérogene
de la couche active permet d’avoir une plus grande surface de contact entre le donneur et
I’accepteur ce qui facilite les transferts de charge entre les phases. Généralement, le
donneur est un polymeére m-conjugué de type p alors que 1’accepteur est un dérivé de
fulleréne pouvant étre mis en solution comme le [6,6]-Ce1-phenyl-butyric acid methyl ester
(PCBM) ou I'unité analogue C7;. Ces fullerénes sont bien connus pour le transport efficace
de porteurs de charges négatives®”-*. Finalement, une couche métallique réflectrice agissant

comme cathode est déposée par évaporation sur le dessus du dispositif.

.,

Polymé&re:PCEM

Verre ou plastique

Figure 8 : Architecture standard d’une cellule solaire organique

1.2.3 Mécanisme des cellules photovoltaiques organiques

Comme il est schématis¢ a la figure 9, apreés illumination, la couche active semi-
conductrice a jonction hétérogéne absorbe des photons menant ainsi a la formation
d’excitons (étape 1). Ces excitons peuvent provenir de I’excitation d’un électron de la
HOMO du polymere a sa LUMO créant ainsi une paire liée électron-trou (étape 2). Ces
excitons peuvent ensuite migrer sur une distance d’environ 10-20 nm dans la phase

polymere, selon leur durée de vie et leur mobilité, pour atteindre la phase de I’accepteur. La
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jonction hétérogéne est particuliérement utile pour cette raison. A la frontiére entre la phase
polymeére et la phase de ’accepteur, 1’¢électron dans la LUMO du polymere est transféré a la
LUMO de I’accepteur (€tape 3). Apres ce transfert d’électron photo-induit, le porteur de
charge positive ainsi que 1’électron, qui ne sont plus tenu ensembles par une interaction
Coulombique, voyagent au travers de leur phase percolé respective jusqu’a leur électrode
respective (étape 4)¥. 11 est important de mentionner qu’un mécanisme similaire est
observé lorsque la lumiére est absorbée par le dérivé de fulleréne ou tout autre semi-
conducteur de type n. La seule différence se situe sur le plan du transfert d’électron qui
implique les HOMO des semi-conducteurs plutot que leurs LUMO. 11 est surprenant de
constater que malgré la relative complexité de tous ces mécanismes, des efficacités

% ce qui signifie que tous les

quantiques internes de prés de 100 % ont été observées
excitons formés a la suite de I’absorption d’un photon ont été séparés en porteurs de charge

qui ont par la suite été tous recueillis aux électrodes.
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Figure 9 : Mécanisme d’une cellule photovoltaique organique
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1.2.4 Caractérisation des cellules photovoltaiques

Une fois les dispositifs fabriqués, il faut les caractériser pour en évaluer I’efficacité de
conversion énergétique (ECE). Pour ce faire, les €lectrodes sont connectées a un multiméetre
et un simulateur solaire, AM1.5G, est utilisé pour éclairer la cellule avec une intensité de
1000 W/m?. Ce simulateur solaire, AM1.5G, correspond a la lumiére qui atteint la surface
de la Terre par une journée ensoleillée sans nuages lorsqu’il forme un angle de 48.2° avec
le zénith pour que la lumicre traverse une fois et demie 1’épaisseur de 1’atmosphere
terrestre. Ensuite, un balayage en potentiel est effectué et, apres le traitement des données,

une courbe typique de la densité de courant en fonction du potentiel est obtenue (figure 10).
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Figure 10 : Courbe J-V typique et méthode de calcul de ’ECE

A partir de cette courbe, il est possible d’extraire les paramétres principaux d’une cellule
photovoltaique®. Le Js est la densité de courant obtenue lorsqu’il n’y a aucun potentiel
d’appliqué a la pile solaire. C’est donc le courant normal de fonctionnement de la cellule.
Par la suite, Vo, le potentiel a circuit ouvert, est le potentiel obtenu lorsque la densité de
courant est nulle. Le V. correspond au potentiel de la cellule solaire. Théoriquement, le V.
est sensé correspondre a la différence énergétique entre 1’orbitale LUMO de ’accepteur et
I’orbitale HOMO du polymere. Par contre, dans le monde réel, le Vo est toujours plus
faible que cette différence. Cela est di a différentes pertes reliées a des phénoménes

physiques au sein du dispositif. Cette différence entre les Vo est caractérisée par un terme
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que I’on nomme perte d’énergie du photon (Eg - eVoc). Généralement, pour les meilleurs

dispositifs, cette perte d’énergie du photon se situe aux alentours de 0,6V°'.

Toujours avec 1’aide de la courbe J-V, il est possible de déterminer le dernier parametre
nécessaire au calcul du ECE. Le facteur de forme (FF) est le ratio entre le rectangle rouge et
le rectangle bleu a la figure 18. Le FF est en quelque sorte un indicateur de la qualité du
dispositif versus un dispositif qui serait parfait. Il peut étre reli¢ a la morphologie de la
couche active, a la mobilit¢ de charge du polymeére et de 1’accepteur ainsi qu’aux
différentes résistances dans le dispositif photovoltaique. Ainsi, a 1I’aide du Js, du Vo et du
FF, il est possible de calculer I’efficacité de conversion énergétique du dispositif. Par
contre, il peut y avoir un certain facteur d’erreur sur le Jsc lorsqu’il est mesuré a partir de la
courbe J-V. En effet, si le simulateur solaire est mal ajusté et que I’intensité n’est pas a
1000 W/m?, les valeurs de Js. peuvent étre faussées. De plus, le spectre d’émission de la
lampe utilisée est différent du spectre d’émission solaire. Alors, tout dépendant du spectre
d’absorption de la couche active, des fluctuations de courant peuvent étre obsevées. Pour

ces raisons, il est nécessaire de mesurer la valeur du J. de fagon plus précise.

Pour ce faire, le courant se doit d’étre déterminé par la mesure de 1’efficacité quantique
externe (EQE) du dispositif”. L’EQE est le rapport entre le nombre de charges collectées
aux électrodes et le nombre de photons incidents a la couche a une longueur d’onde précise.

En faisant un balayage des longueurs d’onde, une courbe EQE est obtenue (figure 11).
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Figure 11 : Courbe EQE typique
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A partir de cette courbe, il est possible de déterminer précisément la valeur du Js.. En
utilisant I’aire sous la courbe EQE et en utilisant une calibration faite a partir d’une cellule
solaire au silicium certifiée, la valeur précise du Js est ainsi déterminée et utilisée dans

I’équation pour le calcul de I’ECE.

1.2.5 Propriétés requises des polymeéres nt-conjugués

Alors que la fabrication et le mécanisme de fonctionnement d’une cellule solaire organique
semblent assez simples, trouver le polymeére m-conjugué parfait reste toutefois un énorme
défi. En effet, les polymeres m-conjugués ne sont pas tous de bons candidats pour étre
utilisés en cellules solaires”. En plus de devoir obtenir la bonne morphologie lors du dépot
de la couche active, les polymeres doivent posséder certaines propriétés cruciales
(figure 12). Tout d’abord, le polymére doit étre stable a 1’air. Conséquemment, il doit
posséder une HOMO sous -5,2 eV, valeur correspondante au seuil d'oxydation de 1’air’.
De plus, comme il a été mentionné a la sous-section précédente, il doit y avoir un transfert
d’¢électron entre la LUMO du polymére et la LUMO de I’accepteur. Pour que ce transfert
soit possible, il doit y avoir une différence énergétique d’environ 0,3 eV entre les deux
orbitales LUMO®. Le méme principe s applique aussi si le transfert s’effectue au niveau
des orbitales HOMO. En plus, il est préférable que le polymere ait une orbitale HOMO la
plus basse possible, en considérant la différence d’énergie entre les LUMO et les valeurs de
largeur de bande interdite optimales, pour maximiser le potentiel a circuit ouvert (Voc) du
dispositif photovoltaique qui est principalement défini comme la différence entre la LUMO
de I’accepteur et la HOMO du donneur polymeére®>?®. De plus, puisque le polymére est le
principal absorbeur de lumiere lorsqu’il est mélangé au dérivé de fullerene, il est alors
nécessaire que le polymere absorbe le plus de lumiére possible. Ainsi, des largeurs de
bande interdite entre 1,2 et 1,9 eV sont désirées puisqu’elles correspondent a 1’intensité
maximale d’émission du spectre et permettent le meilleur compromis entre le photocourant

et le photovoltage®’.
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Figure 12 : Propriétés requises des polymeres et spectre du flux de photon du soleil

1.2.6 Prédictions des caractéristiques des polymeres

Bien qu’il est plutot ardu d’obtenir les propriétés voulues lors de la synthése des polyméres,
il existe tout de méme des outils pour prédire ou estimer les caractéristiques optiques,
¢lectroniques et photovoltaiques des polymeéres. De cette fagon, il est possible d’orienter
plus efficacement les efforts de synthése. Tout d’abord, pour estimer les propriétés optiques
et ¢lectroniques, le moyen le plus simple reste la comparaison avec des polymeres existant
dans la littérature. En effet, en comparant avec des polymeéres ayant une structure semblable
et en connaissant les effets des changements apportés soit sur I’unité riche en €lectrons ou
I’unité pauvre en électrons, il est possible d’avoir une idée assez précise des propriétés

finales du polymere.

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) est aussi un outil assez puissant pour
prédire les propriétés optiques et électroniques des polymeéres”®'%. Dans le cas de la
comparaison avec la littérature, au bout de la ligne, il faut quand méme synthétiser le
polymeére pour confirmer nos hypothéses. Pour ce qui est de la DFT, il est possible de
simuler les caractéristiques d’une trés grande quantit¢ de polymeres pouvant ainsi
développer des tendances et permettre d’émettre des prédictions assez fiables. De cette
facon, il est possible d’avoir rapidement une idée sur les propriétés de plusieurs polymeéres

sans avoir a les synthétiser.

21



Puisque le but est de développer des polyméres qui seront utilisés en cellules
photovoltaiques, des modeles ont aussi été développés pour prédire les taux de conversion
énergétiques des polymeres dans un dispositif photovoltaique a partir de leurs propriétés
optiques et électroniques. Le plus connu, le modéle de Scharber!®! (figure 13), prédit les
performances photovoltaiques en utilisant la largeur de bande interdite optique et le niveau

énergétique de I’orbital LUMO des polymeres.
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A
=]
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Largeur de bande interdite du polymére (eV)

Figure 13 : Diagramme de Scharber

Par contre, ceci reste un modele. Si les polymeres ne rencontrent pas les approximations
faites par le modele comme un facteur de forme (FF) de 65 % et une bonne mobilité de
charges, les prédictions ne correspondront pas avec I’expérimentale. En connaissant les
propriétés requises et en utilisant les outils de prédictions, des centaines de polyméres m-

conjugués ont été synthétisés a ce jour”>.
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1.2.7 Survol de la littérature

Parmi tous les polymeéres n-conjugués synthétisés a ce jour, plusieurs ont atteint des taux de

conversion énergétique tres intéressants. Les premiers polyméres ayant attiré 1’attention

102-112 13,113-125
, des

appartiennent aux familles des polythiophénes , des polyfluoreénes

90,126-139 140,141

polycarbazoles et des polydibenzosiloles Encore aujourd’hui, certains
polymeéres de ces familles sont toujours dans les meneurs mondiaux dans le domaine des
ECEs comme le P3HT'!! et le PCDTBT'"® (figure 12). Plus les années passent, plus de
nouvelles familles de polyméres apparaissent dans la littérature. Plus récemment, les

159-162
, les

polybenzodithiophénes®*!4*158  (BDT), les polysilacyclopentadithiophénes

72,90,131,165-173

163,164 les benzothiadiazoles , les

polygermacyclopentadithiophénes
thiénopyrrolediones®? 133160174178 = (TpPD)  les thiénothiophénes'>”!*® ainsi que les
dicétopyrrolopyrroles!*-17°-183 (DPP) font tous partie de familles qui ont connu beaucoup de
succes au cours des derniéres années. A la figure 14, on retrouve quelques-uns des

meilleurs polymeres dans la littérature actuelle.

Le tableau 1 rassemble les différentes caractéristiques optiques et photovoltaiques des
polyméres imagés a la figure 14. Ce tableau permet de tirer quelques observations.
Premierement, les largeurs de bande interdite optiques se situent entre 1,38 et 1,90 eV pour
tous les polymeéres ce qui correspond bien aux valeurs de la largeur de bande interdite
suggérées théoriquement entre 1,2 et 1,9 eV, comme discuté précédemment. De plus, on
remarque que les caractéristiques photovoltaiques de ces polymeéres sont €levées : Voe >
0,80 V, Jsc > 10 mA/cm? et FF > 0,65. L’obtention de valeurs élevées de ces paramétres est
primordiale a I’obtention de bons ECEs (figure 10). De plus, le terme E; — eV, la perte
d’énergie du photon, permet d’évaluer sous un autre angle 1’efficacité du dispositif. Plus

cette valeur est faible, 0,6 — 0,8 eV, meilleurs sont les ECEs obtenus.

Jusqu’a maintenant, la meilleure cellule solaire est celle obtenue avec le PffBT4T-20D a
10,8 %’%. De plus en plus, les performances des polyméres se rapprochent et dépassent la
barriere du 10 % lorsqu’ils sont utilisés en simple jonction. Par contre, pour commencer a
penser a I’application industrielle, ’ECE n’est pas le seul critere a respecter. Les cellules

photovoltaiques doivent aussi étre stables dans le temps pour offrir de bonnes performances
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a long terme. Malheureusement, il y a actuellement trés peu d’études de stabilité effectuées

sur les polymeéres hautement performants.

S

CgHiz N: ‘/N
! \§ S s
s, B O N O \_/ O \_/ n
A
P3HT HirCe ~Cablr PCDTBT PTB7
ECE =6,5% ECE=7,9% 1.

HeCs7 “CHs ECE=9,2%

HgCqy
(J\CQHS

HiCz Tl PBDTT-SeDPP DT-TT
PBDTTPD HsCs ECE=7,2% heo{  ECE=10,1%
ECE=8,5% C4Hy C4Hg
CgHi7 CgHyz
o N0 o N0
S. S J A\ ) s I/
/A NN s
HgGCy  Si HeC,  .GE n
HsC, HsC3 HsCz HsCs
C4Hg C4Hg
PDTSTPD PDTG-TPD PDTP-DFBT
ECE=7,3% ECE=8,1% ECE=79%
CeHia HisCe
Gty Hy7Cg

rCus

oy
n
[¢]

-n
F F
H/CEHB CeHis Hﬁcez PDTP2FBT
CH,;, PDPP3TaltTPT CeHis ECE=9,4%
ECE=8,0%

PffBT4T-20P PBTff4T-20D
ECE=10,8 % ECE = 10,4 %

PNT4T-20D
ECE=10,1%

Figure 14 : Polymeéres performants en cellules photovoltaiques organiques
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C’est notamment pour cette raison qu’actuellement il y a seulement trois polyméres que

I’on dit de référence. Le P3HT, le PCDTBT et le PTB7 sont des polyméres dont 1’efficacité

a ¢été prouvée par de multiples groupes de recherche a travers le monde. De plus, ces

polyméres ont fait I’objet d’études spectroscopiques et de stabilité trés poussées atteignant

jusqu’a dix années de stabilité acceptable

184,185

. Etant donné qu’ils sont disponibles

commercialement et d’ores et déja étudiés pour des productions a grande échelle, ces

polyméres sont sans aucun doute les plus étudiés dans le domaine du photovoltaique

organique'™.

Tableau 1 : Propriétés photovoltaiques des polyméres les plus performants

Polymere Ec” Voo  FF Jse ECE Eg-eVo Références
eV V mA/cm? % eV Groupes
P3HT 1,90 0,84 0,73 10,6 6,5 1,06 Yongfang Li'!!
PCDTBT 1,88 0,90 0,63 14,0 7,9 0,98 Alan Heeger'3*
PTB7 1,63 0,75 0,70 17,5 9,2 0,88 Yong Cao'¥’
PBDTTPD 1,80 0,97 0,70 12,6 8,5 0,83  Pierre Beaujuge'*
PBDTT-SeDPP 1,38 0,69 0,62 16,8 7,2 0,69 Yang Yang!¥
PBDT-TT 1,58 0,80 0,72 16,2 10,1 0,78 J-X Tang!%%-186
PDTSTPS 1,73 0,88 0,68 12,2 7,3 0,85 Ye Tao'®
PDTG-TPD 1,67 0,86 0,67 14,0 8,1 0,81 John Reynolds'®*
PDTP-DFBT 1,38 0,68 0,65 17,8 7.9 0,70 Yang Yang!'®’
PDPP3TalfTPT 1,43 0,75 0,67 15,9 8,0 0,68 Rene Janssen'®
PDTP2FBT 1,76 0,79 0,73 16,3 9,4 0,97 H.Y. Woo'!®
PffBT4T-20D 1,65 0,77 0,75 18,8 10,8 0,88 Yuhang Liu’
PBTff4T-20D 1,63 0,77 0,74 18,2 10,4 0,86 Yuhang Liu’?
PNT4T-20D 1,53 0,76 0,68 19,8 10,1 0,85 Yuhang Liu’
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1.3 Ingénierie des cellules photovoltaiques organiques

Une fois qu’un polymére est identifi€ comme un bon candidat pour étre utilisé en pile
solaire, un intense processus d’ingénierie s’enclenche ou une vaste gamme d’optimisation,
autant du coté de la conception du dispositif que de la conception de la couche active, est
disponible. Une fois ces dispositifs fabriqués, leurs performances doivent étre évaluées. Ces

concepts seront tous introduits dans la présente section.

1.3.1 Configuration des dispositifs

Comme il en a déja été discuté a la section 1.2.2, les composantes principales d’une cellule
photovoltaique organique sont les deux ¢électrodes ainsi que la couche active. En plus de ces
composantes, des intercouches sont souvent utilisées. Ces couches peuvent étre de
différentes natures : des oxydes de métaux, des métaux, des sels métalliques, des polymeres
ou méme de petites molécules organiques. Ces couches possédent aussi plusieurs utilités.
Elles peuvent modifier la fonction de travail des électrodes, aider ou bloquer le transport
des différents porteurs de charge et améliorer les différentes surfaces de contact. Suivant le
choix et I’assemblage des intercouches et des composantes principales, plusieurs sortes de
configurations peuvent étre obtenues. Par la suite, pour chaque configuration, plusieurs
types de cellules peuvent étre fabriquées : des simples couches, des multicouches ou des

semi-transparentes (Figure 15).

Simple couche

Classigue Tandem
Electrodes |
Semi-
Architeciure | Transparent | ————
i iti Intercouches
du dispositif | _ g
Simple couche
Inversée Tandem
Semi-
_Transparent |

Figure 15 : Schéma de I’optimisation du dispositif photovoltaique organique

26



La configuration dite classique est la plus utilisée (figure 16). Dans cette configuration,
I’ITO agit comme 1’¢lectrode collectrice de trous d’électrons. Une couche favorisant le
transport des trous d’¢lectrons est généralement utilisée entre I’'ITO et la couche active.
Habituellement, un polymeére, le poly(4,4-éthylénedioxythiophéne) :poly(styrénesulfonate)
(PEDQOT :PSS) est le matériel utilisé ayant pour but d’uniformiser la surface trés rugueuse
de ’'ITO puisque ’épaisseur de la couche active est de I"ordre de 100nm. De plus, la
couche de PEDOT :PSS permet d’ajuster la fonction de travail de 1’¢électrode permettant
ainsi d’augmenter la collecte des trous d’électrons et de maximiser le potentiel a circuit
ouvert (Voc).3¢ Par la suite, une autre intercouche, habituellement mince d’environ 1 nm et
constituée de fluorure de lithium (LiF) ou de calcium (Ca), est évaporée apres la couche
active suivie de I’évaporation d’une couche d’aluminium de 100 nm comme électrode
collectrice d’¢électrons. La facon dont le LiF agit est toujours nébuleuse, mais, malgré tout,
elle permet d’augmenter D’efficacit¢ des dispositifs lorsqu’elle est combinée avec

I’aluminium en augmentant le facteur de forme (FF) et le Vo!'*.

a) y b y

Métal Métal

LiF ou Ca PEDOT:P55 ou MoOs

Polymere:PCBM Polymere:PCBM

Verre ou plastique Verre ou plastique

Figure 16 : Configuration a) classique b) inversée d’une pile solaire organique

Pour la configuration que I’on nomme inversée, la polarité du dispositif est inversée. Dans
ce dispositif, les électrons vont a 1’¢lectrode semi-transparente d’ITO alors que les trous
d’électrons vont a 1’¢lectrode métallique. Ce renversement est di a l’utilisation d’une
couche conductrice d’¢électrons par-dessus I’ITO et a I’utilisation d’une couche conductrice
de trou d’¢lectrons entre la couche active et I’¢lectrode métallique résultant ainsi au
changement de la fonction de travail des électrodes. Les matériaux généralement utilisés

pour la couche conductrice d’électrons sont le ZnO'%!2 et le Ti0,!**!** alors que pour la
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couche conductrice de trous d’électrons, plusieurs matériaux tels que le PEDOT :PSS, le
NiO', le MoOs!¢ et le V205'7 sont couramment utilisés. La configuration inversée est
connue pour étre plus stable et résistante aux conditions ambiantes puisque la fonction de
travail de I’électrode métallique est plus élevée!®. Par contre, le ZnO apporte quelques
problémes de reproductibilité. D’aprés la méthode de synthése et de déposition du ZnO,

différentes fonctions de travail peuvent étre obtenues.

Avec chaque configuration, classique ou inversée, plusieurs types de dispositifs peuvent
étre fabriqués (Figure 15). Les cellules a simples couches sont celles illustrées a la
figure 16. Ce sont les dispositifs les plus simples a fabriquer et ils ne contiennent qu’une
seule couche active. Comme discuté a la section 1.2.6, des ECEs allant jusqu’a 10,8% ont
été obtenus en utilisant ces dispositifs simples couches’?. Pour augmenter I’efficacité de ces
dispositifs, une maximisation de 1’absorption de photons par I’addition d’une couche active
supplémentaire est une avenue intéressante. Effectivement, le polymere utilisé dans une
cellule a simple couche n’absorbe qu’une partie du spectre solaire. Donc, en combinant
deux couches actives qui sont composées de polymeéres différents ayant une absorption
complémentaire, il est possible de maximiser 1’absorption de photons provenant du soleil.
Un dispositif composé de deux couches actives est appelé un tandem. Dans une cellule
tandem, le polymére de plus haute largeur de bande interdite correspond a la premiére
couche active traversée par la lumicre et absorbe les photons de haute énergie, alors que le
polymere ayant une largeur de bande interdite plus faible composant la deuxieme couche
active absorbe les photons restants de plus basse énergie. Les deux couches actives sont
superposées et séparées par une connexion intermédiaire menant donc a 1’obtention d’une
connexion en série®>. Avec cette connexion, les photocourants des sous-cellules doivent
étre semblables et les potentiels a circuit ouvert s’additionnent'®. La connexion
intermédiaire doit étre semi-transparente et doit étre composée de deux matériaux. L’un
d’eux est une couche conductrice d’électrons pour récupérer les €lectrons d’une des sous-
cellules et I’autre est une couche conductrice de trous d’électrons pour récupérer les trous
d’¢électrons provenant de I’autre sous-cellule. Dans la plupart des cas, ces matériaux sont le
Zn0O et le PEDOT :PSS. De plus, tout comme la cellule simple couche, le tandem peut

avoir une configuration classique ou inversée (Figure 17).
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Polymére:PCBM Polymére:PCBM

Polymere:PCBM Polymére:PCBM

Verre ou plastique Verre ou plastique

Figure 17 : Configuration a) classique b) inversée d’un tandem

I1 est a noter que le méme principe des tandems peut étre appliqué a des dispositifs ayant
plus de deux couches actives. En effet, dans les derniéres années, d’excellents taux de
conversion €énergétique ont été atteints avec des dispositifs multicouches allant jusqu’a
10,8%!14%:187:200-202 5yr des cellules en tandem et allant jusqu’a 11,8%!81:232%4 dans le cas

d’une cellule triple couche.

Le mécanisme de fonctionnement des cellules multicouche est sensiblement le méme que
pour les cellules monocouches (figure 9). La grande différence se situe au niveau du
transfert des charges aux électrodes. Dans le cas d’une cellule tandem classique, les trous
d’¢électrons fournis par la premicre couche active sont recueillis directement a I’électrode
d’ITO alors que les €lectrons se retrouvent dans la couche connective également appelée
¢lectrode recombinante. Pour la deuxiéme couche active, les électrons sont recueillis par
I’¢lectrode métallique alors que les trous d’électrons se dirigent vers 1’électrode
recombinante. Donc, les charges opposées récoltées a [’¢lectrode recombinante se
recombinent et le photocourant fourni par le tandem provient des trous d’€lectrons récoltés
a ’électrode d’ITO et des électrons récoltés a 1’électrode métallique (figure 18). Il est
important que le photocourant fourni par chacune des sous-cellules soit presque identique
pour éviter un débalancement des charges dans 1’¢électrode recombinante. Si les

photocourants des sous-cellules ne sont pas identiques, le photocourant du tandem ne

pourra théoriquement pas dépasser le photocourant le plus faible des deux sous-cellules.

29



Encore une fois, le méme principe s’applique aux dispositifs ayant plus de deux couches

actives.

y.

Polymére:PCEM

Polymére:PCBEM

@ 0 & O

Verre ou plastique

Figure 18 : Fonctionnement d’une cellule tandem

1.3.2 Fabrication de la couche active

Comme il en a déja été question a la section 1.2.2, la couche active est un mélange
hétérogéne d’un donneur, le polymere, et d’un accepteur, généralement un dérivé de
fulleréne. Bien que la confection d’une telle couche soit trés simple, pour obtenir de bonnes
performances, il faut que sa morphologie soit optimale. En effet, en fonction des
polymeres, des domaines de polymeres ou d’accepteurs plus ou moins gros sont
nécessaires. De plus, il faut qu’il y ait une bonne interconnexion des domaines entre les
¢lectrodes pour permettre une bonne percolation des charges au travers de leur phase
respective pour atteindre les électrodes. La facon d’obtenir ces morphologies optimales est
d’optimiser la méthode de fabrication de cette couche qui en plus de dépendre des deux
composants principaux, le polymere et I’accepteur, dépend aussi d’une multitude d’autres

facteurs (Figure 19)%.

Parmi les facteurs les plus importants, il y a notamment la composition de la couche active.
La nature du polymere, ses caractéristiques physiques comme sa masse molaire et la nature

du dérivé de fulleréne ainsi que le ratio entre les deux composés sont des parametres clés.
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Ensuite, il y a le solvant dans lequel ces deux composés sont solubilisés pour effectuer le
dépdt de la couche active. Différentes méthodes de déposition comme, par exemple,
I’enduction centrifuge peuvent étre utilisées pour modifer la couche active. Chaque
composante réagit différemment par rapport a chaque solvant. Ainsi, le choix du solvant a
un grand impact sur la morphologie de la couche active. En plus du solvant de déposition, il
est possible d’ajouter des additifs. Ces additifs sont des solvants avec une température
d’¢ébullition plus €levée que le solvant principal. En étant ajoutés a la solution, ils ont un
effet sur la solubilit¢ des deux composés augmentent le temps de séchage de la couche
active lors du dépot®. Normalement, plus un additif a haut point d’ébullition est utilisé,
plus le séchage se fait lentement entrainant du méme coup, la formation de plus gros
domaines de polymeres et d’accepteurs dans le mélange hétérogéne. Donc, a 1’aide de

plusieurs solvants, il est possible de modifier ces temps de séchage de facon optimale.

Régiorégularité

— Polymére

Masse molaire

= Fullerénes

Ratio (D:A)

— Solvant

Vitesse de rotation
Conditions de |
déposition

Couche active F_

Temps de rotation
|

L Recuit de solvant —— Temps
L

Additifs

Temps

| | Recuit thermique
|

Température

Epaisseur de la

= couche active

Figure 19 : Optimisation de la couche active
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Par la suite, les conditions de dép6t peuvent étre modifiées pour contrdler 1’épaisseur finale
de la couche active. Selon les polymeéres, I’épaisseur optimale de la couche active varie.
L’¢épaisseur de la couche active peut aussi €tre controlée en changeant la concentration de la

solution du polymére et de I’accepteur.

Par conséquent, pour obtenir des dispositifs optimisés, il faut passer par un processus tres

minutieux d’optimisation de la couche active en faisant varier plusieurs parametres.
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1.4  Projet de doctorat

1.4.1 Mise en contexte

Un des grands défis de la recherche pour la fabrication de cellules photovoltaiques
organiques de haute performance est le développement de nouveaux polymeres -
conjugués répondant aux caractéristiques souhaitées (section 1.2.4). Dans notre laboratoire
qui est dédié principalement a cette tdche, nous sommes toujours a la recherche de
nouvelles idées de monomeres pouvant mener a la confection de nouveaux polymeres m-

conjugués pouvant étre intéressants pour des applications en pile solaire.

Dans les années précédant le début de ce projet, quelques polymeéres a base de
thiénothiophéne'*® (TT) et de thiénopyrroledione!>>!®" (TPD), des unités pauvres en
¢lectrons, semblaient déja trés prometteurs pour 1’obtention de hautes efficacités de

conversion énergétique.

CaHyy H9C4 Cafs us
%i\ﬁ/\ﬁj{% \Ji; ]
(o]
PBDTTT-C PBDTTT-CF ./ PDTSTPD PBDTTPD
HeCZ “CoH, ECE = 6,4% Hc7 “Cots ECE=7,4% ”5‘32 e, ECE=T3% “502 Cao ECE=5,5%

Figure 20 : Polymeéres prometteurs a base de TT et de TPD

A partir de ces unités, le TT et le TPD, nous voulions développer une nouvelle unité en
combinant leurs propriétés. Le TT est une unité qui est moins pauvre en électrons que le
TPD, ce qui ameéne un niveau d’énergie de I’orbitale HOMO plus élevé comparativement
au TPD lorsqu’il est polymérisé avec le méme comonomere. Cette valeur plus élevée de la
HOMO entraine aussi une diminution du V.. dans le dispositif photovoltaique. Pour tenter
de contrer ce désavantage, nous voulions essayer de rendre 1’unité thiénothiophene plus
pauvre en ¢€lectrons. De ce fait, nous avons imaginé remplacer 1’atome de carbone dans le
thiophéne supérieur du thiénothiophéne par un atome d’azote plus électronégatif. En

introduisant un atome plus électronégatif, I’unité devrait devenir plus pauvre en €lectrons et
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ainsi amener un abaissement du niveau énergétique de la HOMO. Puisque I’atome de
carbone est remplacé par un atome d’azote, 1’unité thiénothiophéne devient donc un

thiénothiazole (figure 21).

R R R
R~ S N)\S o rh,-_;_:O
7\ — H e
S S S
TT TTz TPD

Figure 21 : Structure du TT, TTz et du TPD

De plus, en imaginant le TTz, les propriétés des unités TT et TPD s’en retrouvent
combinées. En effet, le TTz, tout comme le TT, est une unité présentant une structure
enticrement conjuguée contrairement au TPD qui est seulement conjugué sur le cycle
thiophéne. 11 faut aussi dire que, tout comme le TPD et le TT, I'unité TTz posséde aussi un
groupement R pour ajouter des chaines alkyle (qui aident a la solubilité) ¢éloignées de la
chaine principale, ce qui réduit ainsi le risque d’encombrement stérique défavorable a
I’obtention d’une chaine principale plane. Pour toutes ces raisons, sur papier, cette unité

TTz nous semblait un bon candidat pour une investigation plus poussée.

1.4.2 Objectifs spécifiques

Au départ du projet, il n’y avait qu’un seul article qui rapportait la synthese du thiéno[3,4-
d]thiazole?®. Le groupe coréen qui a écrit I’article a fait la synthése du TTz en plus
d’effectuer une électro polymérisation pour obtenir I’homopolymere dans le but de faire des
mesures de conductivité. Donc, aucune ¢tude sur le potentiel des copolymeéres a base de
TTz pour des applications en cellule photovoltaique n’avait été encore faite. Dans ces
conditions, nous avons décidé d’entamer une étude compléte pour évaluer I’éventuel

potentiel de cette nouvelle unité.
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Le premier objectif de ce travail est de synthétiser ’unité thiéno[3,4-d]thiazole (TTz) a
partir du chemin synthétique préétabli par le groupe de Kim et de synthétiser une premicre
série de copolymeres en utilisant des dérivés du benzo[1,2-b:4,5-b "]dithiophéne (BDT)
comme comonomere. L’utilisation du BDT a pour but de pouvoir comparer I’effet du TTz
avec des unités analogues de thiéno[3,4-b]thiophéne (TT) et de thiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-
dione (TPD). Leurs propriétés optiques et ¢électroniques sont évaluées par spectrométrie
UV-visible et par voltampérométrie cyclique. Des dispositifs photovoltaiques sont
fabriqués puis testés dans le but d’avoir une idée initiale sur la relation structure-propriété
du TTz. Cette étude nous permet ensuite de nous guider pour pouvoir, par la suite, affiner

les propriétés de cette nouvelle famille de polymeres.

Le deuxieme objectif de ce travail est de synthétiser une large gamme de polyméres afin de
tenter d’affiner leurs propriétés optiques et électroniques, c¢’est-a-dire ajuster les largeurs de
bande interdite et les niveaux d’énergic HOMO et LUMO pour améliorer, ultimement, les
propriétés photovoltaiques des polymeres a base de TTz. Pour affiner ces propriétés, deux
approches sont utilisées. La premiére est la modification de la chaine alkyle du TTz alors
que la deuxiéme est de faire varier le comonomeére utilis¢ avec le TTz en utilisant des unités
ayant différents caracteres riches ou pauvres en ¢lectrons. L’¢évaluation des propriétés
optiques et ¢électroniques de ces nouveaux polymeres nous permet d’identifier un polymere

ayant un meilleur potentiel pour des applications en cellule photovoltaique.

Le troisieme objectif est d’étudier plus profondément les polymeéres sélectionnés en
synthétisant une série de polymeres semblables dans le but de vraiment faire un affinage
minutieux de ses propriétés optiques, électroniques et morphologiques. Ces polymeéres font
I’objet d’une caractérisation optique et électronique usuelle qui nous permet d’observer les
changements apportés par les modifications structurelles. Des dispositifs photovoltaiques
sont fabriqués a partir de tous ces polymeéres et une optimisation minutieuse des dispositifs

est effectuée dans le but d’évaluer le réel potentiel de cette classe de polyméres.
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De plus, durant I’avancement du projet, une nouvelle méthode de polymérisation,
I’hétéroarylation directe (DHAP)?*2%6-208 3 fait son apparition dans la littérature. Cette
nouvelle méthode a donc été utilisée pour quelques synthéses de copolymere de TTz.
Puisque cette méthode est relativement nouvelle et trés intéressante, nous avons testé son
efficacité sur d’autres types d’unités aromatiques. Dans le laboratoire, des polymeéres a base
de dérivés du TPD'7* comportant soit un atome de sélénium (SePD)!” ou d’oxygéne
(FPD)'"> a la place du soufre ont été synthétisés par polymérisation de Stille ou par DHAP
sans grand succes. Nous avons donc repris la synthése de ces polyméres par DHAP et
effectué une optimisation minutieuse des conditions de polymérisation dans le but d’obtenir
de hautes masses molaires. Les polymeéres sont caractérisés par chromatographie
d’exclusion stérique, par spectroscopie UV-visible et par voltampérométrie cyclique pour

étre ensuite comparés aux polymeres préparés par réaction de Stille.
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CHAPITRE 2 : METHODES EXPERIMENTALES

2.1 Produits chimiques

Les composés organiques de départ ont été achetés chez Sigma-Aldrich, TCI Amercia,
Frontier Scientific, Apollo Scientific, Oakwood Chemical, Fisher Scientific ou VWR. Ils
ont été utilisés tels que regus, sans purification supplémentaire. Toutes les réactions ont été
effectuées sous atmosphére d’argon. Certains solvants tels que [’acétonitrile et le
tétrahydrofurane ont été purifiés a 1’aide d’hydrure de calcium ou en présence d’un
mélange potassium/benzophénone. Les solvants utilisés pour des réactions de

polymérisation ont été conservés en présence de tamis moléculaire.

2.2 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN 'H et *C) en solution ont été
enregistrés sur un spectrometre Varian AS400 a la température ambiante (22°C). Plusieurs
solvants deutériés tels que le CDClIs, 1’acétone-ds et le DMSO-ds ont été utilisés pour
effectuer les analyses. Ces solvants deutériés ont tous été achetés chez CDN Isotopes. Les
déplacements chimiques sont rapportés en ppm relativement a un standard interne de
tetraméthylsilane (TMS). Les symboles utilisés pour décrire les signaux sont : s = singulet,
d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, m = multiplet, br = large. Le temps de relaxation
entre chaque impulsion pour les spectres RMN H! est généralement d’une seconde pour les

petites molécules et dix secondes pour les polymeres.

2.3 Spectrométrie de masse haute résolution (SMHR)

Les spectres de masses des produits ont été enregistrés sur un appareil LC/MS-TOF Agilent
6210 selon le mode d’ionisation par ¢lectronébulisation (ESI). Les produits ont été
préalablement dilués pour obtenir une concentration de 0,1 mg/ml dans un solvant de

qualité HPLC et filtrés sous un filtre de PTFE de 0,45 pm.
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2.4 Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Les masses molaires moyennes en nombre (My) et les masses molaires moyennes en poids
(M;) ont été déterminées par chromatographie d’exclusion stérique (CES). L’appareil
utilis¢ est un Varian Polymer Laboratories GPC220 équipé d’un détecteur RI et d’un
viscosimetre PL BV400 HT. L’assemblage de colonnes utilisées consiste en deux colonnes
PLgel Mixed C (300 x 7.5 mm) et une colonne de garde PLgel Mixed C. Le débit a été fixé
a 1,0 ml/min en utilisant du 1,2,4-trichlorobenzene (TCB) (avec 0,0125 % BHT p/v)
comme ¢luant. La température du systeme a été fixée a 110 °C. Tous les échantillons ont
¢été préparés a des concentrations de 1,0 mg/mL dans du TCB chaud. La dissolution des
¢échantillons a été faite a I’aide d’un Varian Polymer Laboratories PL-SP 260VC. Les
¢échantillons ont ét¢ chauffés et agités a 110 °C pendant une heure pour obtenir une
dissolution compléte. Les solutions ont été filtrées a 1’aide d’un filtre poreux de 2 pum en
acier inoxydable. La méthode de calibration utilisée est la méthode standard au polystyréne
impliquant des étalons de polystyréne Easi-Vials PS-M de la compagnie Varian Polymer

Laboratories.

2.5 Calorimétrie différentielle a balayage

Les propriétés thermiques de tous les polymeres ont ét€¢ obtenues a 1’aide d’un appareil
d’analyse enthalpique différentielle de type Mettler Toledo DSC823e calibré avec de
I’indium ultra pur et une vitesse de balayage de 20K/min sous azote. Une quantité de 5 a
10 mg de polymeére a été utilisée pour les mesures. Les courbes DSC ont été obtenues selon
une vitesse de chauffe de 20°C/min sous une atmosphere d’azote apres une isotherme

initiale de 250°C pour effacer I’histoire thermique des polymeres.

2.6 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (TGA) des polyméres a été effectuée avec un appareil
TGA/SDTA 851° de Mettler-Toledo. Les analyses sont effectuées a une vitesse de
20 °C/min sous argon entre 50 et 800 °C. La température de dégradation (Tp) correspond a

une perte de 5 % de la masse.
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2.7 Spectrométrie d’absorption UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés a I’aide d’un spectrophotomeétre
Varian Cary 500 VV-vis-NIR en utilisant des cellules en quartz de 1 cm de largeur. Pour
les spectres a 1’état solide, des solutions de polymére dans le chloroforme ont été déposées
par enduction centrifuge sur des lamelles de verre. Les largeurs de bandes interdites

optiques ont été déterminées a 1’aide du point d’inflexion de la bande d’absorption.

2.8 Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique (CV) a été effectuée a 1’aide d’une cellule a deux
compartiments et trois ¢électrodes. Un des compartiments contient 1’¢lectrode de référence
de type Ag/Ag" de concentration 1 mM Ag". L’autre compartiment contient 1’électrode de
travail et la contre €électrode qui sont tous les deux faits de platine. Les deux compartiments
sont séparés d’une membrane poreuse. L’¢€lectrolyte utilisé est une solution de 0,1 M de
tétrabutylammonium tétrafluoroborate (BusNBF4) dans [’acétonitrile anhydre. Le
tétrafluoroborate de tétrabutylammonium (98% Sigma-Aldrich) est recristallisé trois fois
dans un mélange eau/méthanol (1 :1) puis séché a 100°C sous vide. Avant chaque mesure,
la cellule est dégazée cinq minutes. Les voltamogrammes ont été enregistrés a 1’aide d’un

potentiostat Solartron 1287.
Les niveaux énergétiques HOMO et LUMO ont été déterminés a partir du potentiel auquel

le courant diverge de la ligne de base lors du processus d’oxydation et de réduction en

tenant compte d’une électrode standard au calomel (ESC) a -4,7 eV!-.
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2.9 Diffraction des rayons X

2.9.1 Monocristaux

Les données expérimentales sont enregistrées a 200 K par un diffractometre APEX 1II de
Bruker selon une radiation monochromatique de MoKa (A = 0,7103 A). La capture et le

traitement des clichés de rayon X ont été effectués par le cristallographe Christian Tessier.

2.9.2 Poudre de polyméres

L’appareil de diffraction des rayons X est un Siemens/Bruker, muni d’un tube scell¢ de
rayons X émettant & la longueur d’onde de la radiation K, du cuivre (1,5418 A) filtrée au
Nickel, d’un générateur Kristalloflex 760, travaillant a 40 kV et 40 mA aux grands angles
et a 40 kV et 20 mA aux petits angles, d’un goniometre et d’un détecteur bidimensionnel
Hi-Star. Le collimateur du faisceau possede un diametre de 0,8 mm. Les échantillons ont
¢été insérés dans un tube de 1 mm en verre ayant des parois de 0,01 mm. Les échantillons
ont été chauffés par un porte-échantillon du type HCS400 et un contrdleur électronique

STD200D de Instec.
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2.10 Fabrication des dispositifs photovoltaiques

2.10.1 Fabrication des dispositifs a I’Université Laval

Les cellules solaires de configuration inversée ont été préparées sur des substrats de
verre/ITO (24 x 24 mm) ayant une résistance de 10 Q/sq (Thin Film Devices Inc, USA).
L’épaisseur d’ITO est d’environ 250 nm. Chaque substrat a été gravé selon des techniques
de photolithographie pour produire des segments avec des surfaces actives de 24 mm?. Les
substrats ont été nettoyés dans un bain a ultrason en utilisant, en séquence, du détergent, de
I’eau déminéralisée, de I’acétone et de 1’alcool isopropylique. Immédiatement avant la
fabrication des cellules, les substrats ont été traités dans une chambre a plasma
(Spacemaker II sensor, Plasmatic Systems, Inc., USA) pendant 5 minutes. Premiérement,
une couche d’environ 40 nm de ZnO est déposée sur 1’électrode d’ITO par enduction
centrifuge a partir de la solution sol-gel préalablement filtrée avec un filtre de
poly(tetrafluoroéthyléne) (PTFE) de 0,45 um. La préparation du précurseur de ZnO a été
faite selon la synthése décrite par Heeger et al.*. Ensuite, le film de ZnO est chauffé a
150°C pendant 60 minutes a I’air ambiant. Par la suite, une solution de polymere et de
[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCs1BM) (Nano-C, USA) est filtrée avec un
filtre de PTFE de 0,45 um puis déposée sur la couche de ZnO par enduction centrifuge pour
former la couche photo active. Généralement, les solutions sont préparées en mélangeant le
polymere (10 mg/mL) avec le PCs1BM (20 mg/mL) dans le 1,2-dichlorobenzéne (ODCB)
puis agitées toute la nuit. Finalement, 8 nm de MoOs; et 100nm d’Ag ont été
subséquemment déposés sous vide (2 x 10 Torr). L’épaisseur des couches actives a été
mesurée a I’aide d’un profilometre de surface Veeco Dektak 150. Les courbes J-V ont été
mesurées par un appareil Keithley 2400 Digital Source Meter. L’illumination des cellules a
été faite par le coté de I’ITO en utilisant de la lumiére provenant d’une lampe au xénon du
simulateur solaire 150 W Oriel Instruments Solar Simulator selon un filtre AM1.5G
(No0.81094) avec une intensit¢ de 100 mW/cm® calibrée avec une photodiode OSI-
optoelectronic UV-013D. Toutes les fabrications et les caractérisations ont été effectuées

sous atmosphere ambiante par le Dr. Ahmed Najari.
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2.10.2 Fabrication des dispositifs au NRC

Les dispositifs ont été¢ préparés par le Dr. Badrou-Réda Aich. Les cellules solaires a
jonction hétérogene ont été préparées sur des substrats de verre gravé a I’ITO. L’épaisseur
et la résistance de I’ITO sont respectivement de 80 nm et 18 Q/sq. La surface active de
chaque cellule solaire est de 1,0 cm? avec un ratio longueur/largeur de 4/1. Les substrats ont
¢été nettoyés dans un bain a ultrason en utilisant du détergent, de I’eau déminéralisée, de
I’acétone et de 1’alcool isopropylique. Immédiatement avant la fabrication, les substrats
sont traités dans un four UV-ozone pour 15 minutes. Premi¢rement, un film d’environ
30 nm de PEDOT :PSS est déposé par enduction centrifuge sur I’'ITO puis chauffé a 140°C
pour 15 minutes. Deuxiémement, la couche active est déposée par enduction centrifuge sur
la couche de PEDOT :PSS a partir d’une solution de 8 mg/ml dans le chlorobenzeéne d’un
mélange polymere/PC7i1BM avec un ratio en poids de 1 pour 2. Finalement, 2 nm de
fluorure de lithium (LiF) et 120 nm d’aluminium (Al) sont déposés sous vide (2 x 107
Torr) sur la couche active pour compléter la fabrication du dispositif. Les cellules solaires
sont testées a 1’air ambiant sous 1’illumination AM1.5G (ScienceTech Inc., SS 500W solar
simulator) a une intensité de 100 mW/cm? calibrée avec une cellule photovoltaique faite de
silicium couverte d’un filtre KGS5 certifiée par le National Renewable Energy Laboratory
(NREL). Les courbes J-V ont ét¢ mesurées par un appareil Keithley 2400 Digital Source
Meter. L’efficacit¢ quantique externe (EQE) est mesurée avec un Jobin-Yvon Triax
Spectrometer, une source lumineuse au xénon Jobin-Yvon, un amplificateur a détection
synchrone Merlin, un détecteur UV calibré au silicium et un amplificateur de courant

SR570.
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2.10.3 Fabrication des dispositifs a la Eindhoven University of Technology

Les cellules photovoltaiques ont été fabriquées en déposant par enduction centrifuge une
couche de PEDOT :PSS (Clevios P, VP Al 4083) sur un substrat préalablement nettoyé
gravé d’ITO (14 Q/sq) (Naranjo Substrates). La couche active a ensuite été déposée par
enduction centrifuge a partir d’'une solution de chloroforme contenant le polymere et
I’accepteur avec différents ratios massiques et la quantité adéquate de 1,8-diiodooctane
(D10) comme additif. 1 nm de LiF et 100 nm d’Al ont ensuite été¢ déposés par évaporation
sous vide (2 x 107 mbar) pour compléter le dispositif. La surface active des dispositifs est
de 9 et 16 mm?. Les courbes J-V ont été mesurées sous illumination d’une lampe halogéne
au tungstene filtré par un filtre UV Schott GG385 et par un filtre pour la lumiére du jour
Hoya LB 120 a une intensité de 100 mW/cm? a I’aide d’un appareil Keithley 2400 source
meter. Les Jsc sous les conditions AMI1.5G sont estimés a partir des courbes EQE. La
réponse spectrale est mesurée sous illumination constante correspondant a I’illumination de
1 soleil en utilisant un laser a 532 nm (Edmund Optics). Ensuite, la cellule est illuminée
avec une lampe halogeéne de 50 W au tungsténe (Osram64610) modulée a ’aide d’un
obturateur mécanique avant le monochromateur (Oriel, Cornerstone 130) pour sélectionner
la longueur d’onde. La réponse spectrale est enregistrée par un amplificateur a détection
synchrone (Stanford Research Systems SR 830). Une cellule solaire de silicium calibrée est
utilisée comme référence. La cellule photovoltaique est gardée derriére une fenétre de
quartz dans une boite métallique remplie d’azote. L’épaisseur des couches actives est

déterminée avec un profilometre Veeco Dektak 150.

51



2.11

(1)
(2)
3)

4)
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CHAPITRE 3 : SYNTHESE ET CARACTERISATION DE
NOUVEAUX POLY(THIENO|[3,4-d] THIAZOLE)S

3.1 Introduction

Avant le lancement de ces travaux, il n’existait qu’une seule publication sur le thiéno[3,4-
d]thiazole (TTz) dans la littérature. Le groupe de Kim en Corée a effectué la synthése du
TTz dans le but de synthétiser des polyméres conjugués hautement conducteurs.! Cette
¢tude a été faite dans le but de trouver de nouvelles alternatives aux polymeéres conducteurs
a faible largeur de bande interdite déja connus dans la littérature comme les thiéno[3,4-
b]pyrazines?, les isothianaphténes® et les thiéno[3,4-b]thiophénes*°. Dans cette optique, ils
ont synthétisé un homopolymeére a faible largeur de bande interdite a base de TTz (E" =
1,30 eV) par électro-polymérisation pour ensuite faire des mesures de conductivité
¢lectrique. La synthese du TTz proposée par Kim en est une de quatre étapes ayant comme

produit de départ un composé non commercial (figure 22).

CgHig
I CgHyg CgHyg
N7s PN NPos
LiAIH, N7 'S PBr, _ Na,S
(0] 10 T O— — _— 2_8 [
O O Et,O Pyridine EtOH
< ) OH HO THF Br Br
R=53% R =98 %
CoHig CgHig
z z
N _S DDA N "8
—_—
Benzéne Z/ \S
S S
R =36 % R = 96%

Figure 22 : Synthése proposée par le groupe de Kim!
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Dans notre cas, le TTz semble attrayant puisqu’il est structurellement similaire a des unités
pauvres en ¢électrons (TPD et TT) utilisées pour la synthése de polymeéres m-conjugués de
haute performance en cellule photovoltaique. De plus, le TTz pourrait permettre de
combiner les propriétés de ces deux unités en une seule en ayant une structure aromatique,
une chaine alkyle ¢éloignée de la chailne principale et un caractére plus électronégatif

comparativement au TT.

Cette section a pour but, dans un premier temps, de revisiter la synthése proposée par le
groupe de Kim pour mieux I’adapter a nos besoins. En effet, la synthése proposée a une
molécule de départ non commerciale ce qui nécessite des étapes supplémentaires pour sa
fabrication. En outre, la chaine alkyle utilisée sur le TTz n’est pas nécessairement celle que
I’on voudrait utiliser donc, du méme coup, il faut vérifier la faisabilité¢ de la synthese avec

d’autres longueurs de chaines.

Dans un deuxiéme temps, la synthése de copolymeres alternés de TTz et de benzo[1,2-
b:4,5-b’]dithiophéne (BDT) a pour but d’étudier I’effet de 1’utilisation du TTz en
comparant les propriétés optiques et électroniques obtenues avec des polyméres analogues

de TPD et de TT.

Finalement, la caractérisation photovoltaique des nouveaux matériaux a base de TTz
permettra d’évaluer le potentiel de cette nouvelle famille de polymeres pour des
applications en cellules photovoltaiques et d’orienter la suite de la recherche a 1’aide des

résultats obtenus. Les résultats de ce chapitre ont été publiés®.
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3.2 Synthése des monoméres

Comme mentionné précédemment, des copolymeres alternés a base de TTz et de BDT
doivent étre synthétisés. Bien que le choix du BDT s’avere utile pour effectuer la
comparaison avec les propriétés des analogues du TTz, le BDT est aussi une unité ayant un
potentiel d’oxydation élevé permettant ainsi d’obtenir des niveaux d’énergic HOMO assez
bas pour avoir des polyméres stables a 1’air (HOMO < -5,2 eV)’. De plus, le BDT est une
unité enticrement plane et symétrique permettant une organisation moléculaire optimale qui

est déja largement utilisée pour la synthése de polyméres performants en piles solaires®!°.

Généralement, les copolymeres alternés ayant comme unité riche en électrons le BDT sont
polymérisés par une réaction de Stille qui implique une réaction entre un compos¢ ayant
deux fonctions stannyle et un composé dibromé!!. Dans le cas du BDT, dans la plupart des
cas, le dérivé ayant deux fonctions stannyle est utilisé puisqu’il est stable et facilement
synthétisable en grande quantité. Pour cette raison, les dérivés organoétain du BDT et
dibromé du TTz (3.8) ont été synthétisés. De surcroit, plusieurs dérivés du BDT ayant des
propriétés quelque peu différentes sont présents dans la littérature'!!>. Dans la prochaine
section, deux de ces dérivés sont synthétisés soit un comportant une chaine alkoxyle (3.14)
et un comportant une chaine alkyle (3.19). L’utilisation de la chaine alkyle permet de
diminuer le caractere riche en électrons de I’unité BDT menant ainsi a une diminution de la
HOMO du polymere. Sur la figure 23 sont illustrés les monomeres qui sont synthétisés

dans ce chapitre.

choj/csz HoCy4__CeHiz
CgHy7 0
N“ s Vi S Y S
Me4Sn | )—SnMe; Me5Sn | )—SnMeg
7\ s S
Br s Br o
HsCo> "C4Hg HoC4 "CeHia
(3.8) (3.14) (3.19)

Figure 23 : Monomeres synthétisés
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3.2.1 Synthése du 4,6-dibromo-2-octylthiéno[3,4-d|thiazole

Apres une modification substantielle du chemin réactionnel proposé par le groupe de Kim,
nous avons utilis¢ une synthése en sept étapes ayant comme produit de départ un
alkylnitrile commercial. Il est a noter que le choix de la chaine alkyle qui est présente sur
I’unité¢ TTz se fait dés la premicre étape. Ainsi, toute synthése comprenant une chaine
différente nécessite la resynthése compléte de 1'unité. Pour I’étude dans ce chapitre, nous
avons décidé d’utiliser le nonanitrile comme produit de départ. Le choix de cette chaine
s’avere étre un bon compromis entre une bonne solubilité et un meilleur arrangement
intermoléculaire. Une fois le TTz formé, le carbone de la fonction nitrile fait partie
intégrante du cycle thiazole, par conséquent la chaine alkyle résultante est une chaine
octyle. Cette chalne octyle a aussi été largement utilisée chez les polymeres a succes de
’unité analogue de TPD'®!’. L’unité de TTz choisie a été synthétisée selon la méthode

illustrée a la figure 24.
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H;7Cg—CN —_— H,-C NH —_— 0 o —
EtOH irve TR CHCI, 5 4 Et,0 i HG
(3.1) (3.2) Et’ Et
R=73% (3.3) (3.4)
R =73% R =54%
B CgHi7 CgHi7 CgHi7 CgHy7
fa
z
PPh, N7"s Na,S - 9H,0 N7 s DDA N7"s NBS N~ S
— > I\ THF ,H\
CH,CI, EtOH Benzene S Br g~ Br
Br Br S
(3.5) (3.6) (3.7) (3.8)
R =84% R=18% R=70% R =82%

Figure 24 : Synthése du 4,6-dibromo-2-octylthiéno[3,4-d]thiazole (3.8)

Tout d’abord, la premiére étape consiste a traiter le nonanitrile (3.1), un produit
commercial, avec du pentasulfure de diphosphore en présence de sulfite de sodium dans le
méthanol pour former le nonanethioamide (3.2) comme décrit dans la littérature®. Malgré

un rendement modéré de 73 % pour la formation du nonanethioamide (3.2), cette réaction

56



de départ s’avere trés pratique puisqu’il est possible de préparer une grande quantité de ce
composé assez facilement. La purification nécessite seulement une série de filtration et une

recristallisation.

Par la suite, le composé 3.3 a été synthétisé en se conformant a un protocole décrit dans la
littérature®!. Un excés de nonanethioamide (3.2) est mis en solution dans le chloroforme en
présence de diéthyl 2-chloro-3-oxosuccinate a 0°C pendant cinq heures puis a température
piéce durant une nuit afin d’obtenir le 2-octyl-4,5-bis(diéthyldicarboxylate) (3.3) avec un
rendement de 73 %. Cette réaction est ensuite suivie par la réduction des deux fonctions
ester a ’aide de I’hydrure de lithium et d’aluminium pour obtenir le 2-octyl-4,5-
bis(hydroxylméthyl)thiazole (3.4) avec un rendement de 54 %. Le faible rendement de cette
réaction s’explique par la purification ardue du composé€, provoquée par la formation d’une

trés grande quantité de sels inorganiques comme sous-produits.

L’¢étape suivante consiste a substituer les fonctions alcool par des atomes de brome en
traitant le composé 3.4 avec du brome moléculaire en présence de triphénylphosphine.
Cette réaction permet d’obtenir le 2-octyl-4,5-bis(bromométhyl)thiazole (3.5) avec un
excellent rendement de 84 %. Il est a noter qu’il est impératif de bien contrdler les
équivalents de brome moléculaire ajoutés puisque le composé comportant un atome de
brome sur le premier CHz de la chaine alkyle est facilement formé avec un excés de brome
moléculaire ce qui peut avoir un effet négatif sur le rendement de cette réaction. Le
composé 3.5 est ensuite mis en solution dans 1’éthanol en présence de sulfure de sodium
hydraté pour former le 2-octyl-4,5-dihydro-thiéno[3,4-d]thiazole (3.6) avec un rendement
médiocre de 18 %. Cette réaction rapportée par le groupe de Kim présentait plutdt un
rendement aux alentours de 36 %. Malgré plusieurs répliques et quelques tentatives
d’optimisation, un rendement maximal de 18 % a été obtenu pour la synthése du composé
3.6. Ce rendement est d’autant plus médiocre puisque, lors de cette synthése, pratiquement

la moitié de la masse du composé est perdue.
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Par la suite, le composé 3.6 est oxydé a l’aide du 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-
benzoquinone (DDQ) dans le benzéne pour obtenir le 2-octyl-thiéno[3,4-d]thiazole (3.7)
avec un rendement acceptable de 70 %. Une fois le squelette du thiéno[3,4-d|thiazole
obtenu, le reste de la synthése dépend du type de réaction de polymérisation qui sera utilisé
avec ce composé. Puisque le dérivé dibromé du TTz est souhaité pour une polymérisation
de Stille, le composé 3.7 est donc dibromé a 1’aide du N-bromosuccinimide (NBS) dans le
THF a température ambiante pour mener a 1’obtention du monomere final, le 2-octyl-4,6-
dibromo-thiéno[3,4-d]thiazole (3.8), sous forme d’une huile visqueuse orange avec un

rendement de 82 %.

Au final, la synthése du monomere, le composé¢ 3.8, nécessite sept étapes avec un
rendement global de 2,5 %. Malgré le trés faible rendement global, la possibilité d'amorcer
le chemin synthétique avec une grande quantité de composé 3.2 facilement synthétisable
permet d’obtenir une quantité tout de méme appréciable de monomére final. Tous les

détails synthétiques se retrouvent en annexe.

3.2.2 Synthése du 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne

La synthése du BDT alkoxyle, le 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzol[1,2-
b:4,5-b’]dithiophéne, a ¢été effectuée en modifiant un protocole déja établi dans la
littérature*’. Le chemin synthétique est illustré a la figure 25. Cette synthése se fait au
départ de I’acide thiophéne 2-carboxylique (3.9) qui, une fois traité avec le chlorure
d’oxalyle, est transformé en chlorure d’acide (3.10). A la suite de 1’évaporation du solvant
et sans aucune autre purification, le chlorure d’acide est traité¢ avec la diéthylamine pour
former I’amide correspondant (3.11) avec un rendement global pour ces deux étapes de 85
%. Ensuite, le dérivé amide est traité en trois étapes successives : 1’ajout de butyllithium,
I’ajout de thiophéne 2-aldéhyde et, ensuite, un deuxieme ajout de butyllithium.
Originalement, la synthése du composé 3.12 s’effectue en n’utilisant que le composé 3.11
traité avec le butyllithium pour obtenir le produit de double condensation. Par contre, en

ajoutant un équivalent de thiophéne 2-aldéhyde commercial, cela permet d’économiser le
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composé 3.11 synthétisé en deux étapes puisqu’il réagit avec le thiopheéne 2-aldéhyde pour

former le méme produit de condensation.

Par la suite, le composé 3.15 est réduit a I’aide de zinc formant ainsi in situ le dialcool qui,
en présence de 1’hydroxyde de sodium, subit une réaction d’alkylation en présence du
bromure d’éthylhexyle pour former le BDT alkylé¢ 3.13 avec un rendement modeste de 40
%. L’intermédiaire 3.13 est ensuite traité avec du butyllithium pour former le dérivé
organo-lithien qui est alors mis en présence de chlorure de triméthylétain pour former le
monomere final (3.14) avec un rendement de 80 %. La synthése totale de ce monomeére
nécessite cinq étapes ayant un rendement global d’environ 18 %. Cette synthése peut étre
facilement effectuée sur de grandes quantités et le monomere final, le composé 3.14, est

stable sur une longue période de temps.

o]
/
H
OH 0 — P Ji/_\/\
o Cl ~_-NH N S
Oxalyl Chloride ~ —/ n-Buli
/ \ S —— f\ —_— )
S CH.CI, S CH,CI, s THF
(3.11)
(3.9) (3.10) R=85%
HgC4J/02H5 chzj/czHS
(0] 0 [®)
s 1) Zn s 1) n-BuLi s
NaOH (aq) THF
4 | 4 — 4 | ) " L Megsn< | )—SnMe;
S 2) Bromure d'éthylhexyle S 2) Me,SnCl S
o Bu,NCI o o
(3.12)
R=65% HsC; "CyHg HsC2 "Cy4Hg
(3.13) (3.14)
R =40 % R=80%

Figure 25: Synthése du 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne
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3.2.3 Synthése du 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(3-butylnonyl)benzo|[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne

La synthése du BDT alkyle, le 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(3-butylnonyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne a été effectuée en utilisant un protocole existant dans la littérature!. La
synthése du BDT alkyle comprend les mémes trois premiéres étapes que le BDT alkoxy. La
synthése du BDT alkoxy a partir du composé 3.12 est illustrée a la figure 27. Tout d’abord,
la synthése du BDT alkyle débute avec la synthése de la chaine alkyle qui sera utilisée lors
de la réaction d’alkylation du composé 3.12. L’hept-1-yne (3.15) est traité avec le
butyllithium pour former I’organolithien correspondant puis, lorsque mis en présence de 1-
bromohexane, le 5-éthynylundecane (3.16) est formé avec un faible rendement de 37 %

(figure 26).

1) n-BuLi (2eq)

/\/\/’// Hexanes
2) 1-bromohexane | l

(3.15) (3.16)
R =37 %

Figure 26 : Synthése de la chaine 5-éthynylundecane

Ensuite, le composé 3.12 et la chaine 3.16 sont mis en solution puis traités avec le chlorure
d’isopropyl magnésium. Dans un deuxiéme temps, du chlorure d’étain est ajouté pour
terminer la formation du BDT comportant une chaine acétyléne (3.17). Donc, pour obtenir
la BDT alkyle (3.18) avec un bon rendement d’environ 80 %, il suffit de réduire le
compos¢ 3.17 en bullant de I’hydrogene gazeux dans la solution en présence de
palladium(0) activé sur charbon. Par la suite, pour la formation du monomere final, le
composé 3.18 est traité avec le butyllithium pour former un organolithien qui devra réagir
avec le chlorure de triméthylétain. Le composé 3.19 est formé avec un rendement modeste

de 64 % notamment causé par une purification ardue.
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Figure 27: Synthése du 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(3-butylnonyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne

3.3 Synthése des polyméres

Dans ce chapitre, tous les polymeéres sont synthétisés par une réaction de couplage croisé de
Stille. Les polymeéres TTz-1 et TTz-2 ont été synthétisés en couplant le 4,6-dibromo-2-
octylthiéno[3,4-d]|thiazole ~ (3.8) avec le  2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-
oxyl)benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophéne  (3.14) ou le  2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(3-
butylnonyl)benzo[1,2-b:4,5-b’[dithiophéne (3.19) comme illustré a la figure 28.

Les deux polymérisations ont été effectuées dans les mémes conditions en utilisant un ratio
équimolaire entre les monomeéres, 2 % de tris(dibenzylidéneacétone)dipalladium(0)
(Pdodbas) comme catalyseur et 8 % de triphénylarsine (AsPhz) comme ligand en solution
dans un mélange volume/volume 10/1 de toluéne et de diméthylformamide (DMF) anhydre
et sans oxygene. Le DMF est utilisé de fagon a faciliter la solubilisation des hautes masses
molaires dans le mélange réactionnel au cours de la réaction. Les réactions ont été
chauffées a 110°C pendant 48 h avant D’ajout successif de bromobenzeéne et de
triméthyl(phényl)étain, durant une heure a 110°C pour chacun d’eux, pour fonctionnaliser
les bouts de chaines polymériques. Les polyméres ont ensuite été extraits a 1’aide d’un
soxhlet avec de 1’acétone et de [’hexane pour enlever les résidus de catalyseur et les faibles
masses molaires. Les hautes masses molaires sont ensuite extraites au chloroforme et

purifiées des métaux.
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En effet, il est important d’¢liminer toutes traces significatives de métaux provenant du
catalyseur dans le polymére puisque, une fois utilisés en cellules photovoltaiques, ces
métaux pourraient former des trappes pour les charges au sein du matériau actif. Pour ce
faire, les polymeéres sont solubilisés dans le chloroforme ou 1’o-dichlorobenzéne puis une
solution aqueuse de diéthyldithiocarbamate de sodium est ajoutée. Le mélange est chauffé a
reflux pour 16h. Aprés extraction et précipitation, les polymeres sont donc libérés de toutes

traces significatives de métaux provenant du catalyseur.
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Figure 28 : Synthése des polymeres TTz-1 et TTz-2
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3.4 Caractérisation des polymeéres

3.4.1 Masses molaires et propriétés thermiques des polymeres

Les deux polymeéres ont été caractérisés par chromatographie d’exclusion stérique (CES) en
utilisant des standards de polystyréne comme étalon. Les mesures ont été effectuées a haute
température, 140°C, dans le trichlorobenzéne pour s’assurer que les polymeres soient bien
solubilisés sans agrégats pour ne pas fausser les valeurs de masses molaires. Les valeurs de
masses molaires moyennes en nombre (M), les masses molaires moyennes en poids (M,),
les indices de polymolécularité (Ip), étant le rapport Mp/My, et les degrés de polymérisation

(DP) sont rapportés au tableau 2.

Dans le cas du TTz-1, une masse molaire moyenne en nombre (My) de 32 kg/mol, une
masse molaire moyenne en poids (M) de 89 kg/mol et un indice de polymolécularité de 2,8
ont été obtenus. Pour ce qui est du TTz-2, des masses molaires plus faibles ont été obtenues
soit un M, de 17 kg/mol, un M,, de 32 kg/mol et un I, de 1,9. Il est & noter que chaque
polymere a obtenu un degré de polymérisation de 46 et 21 respectivement pour TTz-1 et

TTz-2.

Lorsque I’on compare TTz-1 et TTz-2, on remarque qu’en utilisant les mémes conditions
de polymérisation, une masse molaire moyenne en nombre deux fois plus faible est obtenue
avec TTz-2. La seule différence entre les deux polymeres est la nature de la chaine alkyle
sur ’'unité BDT. Bien que le polymére TTz-2 possede une chaine alkyle plus longue, ce qui
devrait aider a la solubilité du polymeére et ainsi obtenir de meilleures masses molaires, sa
masse molaire est beaucoup plus faible que TTz-1. Par contre, lors de la synthése, la
purification du BDT alkyle servant a la synthése du polymere TTz-2 est plus ardue.
L’obtention d’'un monomere moins pur pourrait mener a 1’obtention d’une stoechiométrie

débalancée menant ainsi a I’obtention d’un polymeére de plus faible masse molaire.

De plus, les températures de dégradation des polymeres ont été mesurées par analyse

thermogravimétrique (tableau 2). Les analyses ont démontré une température de
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dégradation correspondant a la température ou il y a 5 % de perte de la masse totale de
350°C et de 450°C pour TTz-1 et TTz-2. La différence entre les deux températures de
dégradation est probablement causée par la plus faible stabilit¢ de la chaine alkoxy

comparativement a la chaine alkyle.

Tableau 2 : Masses molaires et propriétés thermiques de TTz-1 et TTz-2

Polymeére Mn M, I, DP Ta
(kg/mol) (kg/mol) (°C)

TTz-1 32 89 2,8 46 350
TTz-2 17 32 1,9 21 450

3.4.2 Propriétés optiques et électrochimiques des polymeéres

Les propriétés optiques des polymeres TTz-1 et TTz-2 ont été étudiées a 1’aide de la
spectroscopie d’absorption UV-visible. Les spectres a 1’état solide sont montrés a la figure
29 et les largeurs de bande interdite optiques sont rapportées au tableau 3. Pour le polymeére
TTz-1, le spectre d’absorption UV-visible a I’état solide montre deux bandes d’absorption a
575 nm et 625 nm. A partir du pied d’inflexion de la courbe, une largeur de bande interdite
de 1,80 eV a été déterminée. Dans le cas du polymere TTz-2, le spectre d’absorption UV-
visible a 1’état solide est treés similaire a celui du polymere TTz-1. En effet, deux bandes
d’absorption sont observées a 580 nm et 630 nm et la largeur de la bande interdite a été
mesurée a 1,70 eV. La valeur de largeur de bande interdite obtenue avec le polymere TTz-
1, 1,80 eV, est tres similaire a la valeur de largeur de bande interdite rapportée pour son
analogue de TTP, le PBDTTPD, a 1,80 eV'7 alors que la valeur rapportée pour 1’analogue
de TT, le PBDTTT-C, est de 1,60 eV,

Par la suite, les propriétés électrochimiques des polymeres ont été étudiées par

voltampérométrie cyclique. Les voltamogrammes sont illustrés a la figure 29 alors que les
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propriétés électrochimiques sont rapportées au tableau 3. Pour le polymére TTz-1, une
oxydation quasi réversible et une réduction quasi réversible ont été observées. Les niveaux
énergétiques HOMO et LUMO ont été déterminés a partir du potentiel auquel le courant
diverge de la ligne de base lors du processus d’oxydation et de réduction. Par conséquent,
pour TTz-1, des valeurs d’HOMO et de LUMO de -5,30 eV et de -3,60 eV ont été
respectivement obtenues donnant ainsi une largeur de bande interdite €électrochimique de

1,7 eV.

Lorsque I’on compare les niveaux énergétiques obtenus avec le polymére TTz-1 avec les
valeurs rapportées pour son analogue de TPD, le PBDTTPD (-5,56 eV et -3,75 eV)!”, il est
possible d’imaginer que la HOMO plus élevée obtenue avec le polymere TTz-1 aura un
effet sur le Vo des cellules photovoltaiques. En effet, la valeur théorique maximale de Vo
avec le TTz-1 est d’a peu pres 0,7 V alors qu'un Vo expérimentales de 0,93 V a déja été
obtenues pour le PBDTTPD?**. D’un autre coté, le polymére TTz-1 posséde une HOMO
inférieure a son analogue de TT, le PBDTTT-C (-5,12 eV et -3,35 eV)®. Cette valeur
inférieure devrait donc mener a une meilleure stabilit¢ a I’air du polymere et a une

augmentation du Vo comparativement au PBDTTT-C.

Dans le cas du polymére TTz-2, une oxydation quasi réversible ainsi qu’une réduction
quasi réversible ont été obtenues menant a une HOMO de -5,40 eV, une LUMO a -3,70 eV
et une largeur de bande interdite électrochimique de 1,70 eV. Pour le polymere TTz-2, les
niveaux énergétiques HOMO et LUMO sont déplacés négativement par rapport au
polymeére TTz-1. Ce déplacement négatif est causé par le remplacement de la chaine
latérale alkoxy du TTz-1 par une chaine latérale alkyle ayant un caractere électrodonneur
plus faible. Selon les niveaux énergétiques HOMO obtenus, les deux polymeéres devraient

étre stables a I’air puisque leurs HOMO sont inférieurs a -5,25 eV’.
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Figure 29 : Spectres UV-visible a I’état solide et cyclovoltamogrammes de TTz-1 et TTz-2

Tableau 3 : Propriétés optiques et électrochimiques de TTz-1 et TTz-2

Polymére HOMO LUMO Bl E P
(eV) (eV) (eV) (eV)

TTz-1 -5,30 -3,60 1,70 1,80
TTz-2 -5,40 -3,70 1,70 1,70

3.4.3 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de poudre des matériaux permettent d’avoir une idée sur
’organisation du polymeére a I’état solide. Les polymeres TTz-1 et TTz-2 ont été analysés
par diffraction des rayons X de poudre et les diffractogrammes sont illustrés a la figure 30.
Le polymeére TTz-1 posséde un pic de diffraction a une distance di = 18,3 A alors que le
polymeére TTz-2 posséde un pic de diffraction a une distance di = 19,4 A. La différence
entre ces deux valeurs de distance di est probablement causée par la différence de la
longueur des chaines utilisées sur I’'unit¢é BDT pour chacun des polymeéres. En effet, il est
couramment accepté dans la littérature que cette distance d; correspond a la distance entre

deux plans de polyméres paralléles séparés par les chaines alkyle.?>-2°
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De plus, TTz-1 et TTz-2 présentent respectivement un large pic de diffraction faible en
intensité 4 une distance d» = 4,0 A et d> = 4,3 A. Toujours selon la littérature mentionnée
précédemment, il est normalement accepté que ces distances d> correspondent a la distance
qui sépare deux chaines de polymeéres superposées ou, plus simplement, I’empilement des
plans m. La présence de la chaine 2-éthylhexyle, plus courte dans le cas de TTz-1
comparativement a la chaine 3-butylnonyl de TTz-2, semble améliorer I’empilement © du
polymére a 1’état solide en réduisant la distance séparant deux chaines de polymeres
superposées. L’unité thiéno[3,4-d]thiazole est asymétrique donc, lorsque polymérisée, il
devrait y avoir une distribution aléatoire de 1’orientation du TTz. Malgré cela, il semble

tout de méme y avoir de 1’organisation structurelle avec ces polymeres a 1’état solide.
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Figure 30 : Diffractogrammes de poudre des polymeres TTz-1 et TTz-2
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3.4.4 Propriétés photovoltaiques des polyméres

Des cellules photovoltaiques ont été fabriquées en utilisant soit le polymere TTz-1 ou le
polymére TTz-2 avec du PC71BM en utilisant la configuration classique de
verre/ITO/PEDOT:PSS/polymére-PCBM/LiF/aluminium. Les courbes J-V ainsi que les
courbes EQE sont illustrées a la figure 31 et les résultats sont rapportés au tableau 4. Lors
de la caractérisation des cellules photovoltaiques, le polymére TTz-1 a démontré un courant
de court-circuit (Js) de 4,4 mA/cm?, un facteur de forme (FF) de 0,53 et un potentiel a
circuit ouvert (Vo) de 0,53 V permettant ainsi une efficacité de conversion énergétique
(ECE) de 1,2 %. La mesure de I’efficacité quantique externe de la cellule (EQE) nous
permet ensuite de calibrer la valeur du Js obtenue avec la courbe J-V. A partir de la courbe
EQE, on obtient une valeur de Js corrigée a 5,2 mA/cm? amenant ainsi un ECE corrigé de

1,4 %.

Dans le cas du polymeére TTz-2, un plus haut photocourant (Js) de 5,4 mA/cm? a été obtenu
sous simulateur solaire avec un facteur de forme (FF) de 0,45 et un potentiel a circuit
ouvert (Vo) de 0,61 V amenant a I’obtention d’un ECE de 1,5 %. Dans ce cas, la mesure de

I’EQE a permis de corriger le Jsc 2 6,3 mA/cm? pour obtenir un ECE corrigé de 1,7 %.

Les résultats obtenus dans ce chapitre sont préliminaires et aucune optimisation poussée n’a
été effectuée. Les deux polymeres présentent des résultats semblables. Le plus haut Ve
obtenu avec le polymere TTz-2 était prévisible puisqu’il possede une énergie de la HOMO
plus basse que TTz-1. La différence marquée au niveau du facteur de forme pourrait
s’expliquer par le fait que la morphologie obtenue avec les plus longues chaines latérales de
TTz-2 est moins bonne comparativement aux chaines plus courtes de TTz-1. De plus, les
valeurs €levées de la perte d’énergie du photon (Eg - eV,c) montrent qu’il y a beaucoup de
perte dans le dispositif notamment reli¢ aux niveaux orbitalaires LUMO relativement

élevés par rapport au PCBM?’.
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Figure 31 : Courbes J-V et EQE des polymeéres TTz-1 et TTz-2

Tableau 4 : Propriétés photovoltaiques des polymeéres TTz-1 et TTz-2

Polymére Voc Jee JoFQE FF ECE ECEF?F  Eg- eV
(V)  (mA/em?) (mA/cm?) (%) (%) (eV)
TTz-1 0,53 4,4 52 0,53 1,2 1,4 1.27
TTz-2 0,61 5,4 6,3 0,45 1,5 1,7 1,09

3.5 Discussion

Dans ce chapitre, nous voulions évaluer le potentiel de I’unité thiéno[3,4-d]thiazole (TTz)
pour des applications photovoltaiques. Pour ce faire, puisqu’aucun rapport de la littérature
n’existait dans ce sens, nous avons effectué¢ la synthése de deux copolymeres alternés a
base de TTz pour pouvoir, dans un premier temps, avoir une idée de ses propriétés optiques
et électroniques et, dans un deuxiéme temps, pour comparer cette unité avec d’autres unités
pauvres en ¢électrons fréquemment utilisées dans la littérature. En effet, en choisissant deux
dérivés de BDT comme comonomere, il est possible de pouvoir comparer les polymeres
BDT-TTz avec des analogues trés connus dans la littérature, le PBDTTPD et le PBDTTT-

C. Le premier polymere synthétis¢é a donc été 1’analogue direct de ces polymeéres en
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utilisant le  2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[ 1,2-b:4,5-b’|dithiophéne
pour former le polymeére TTz-1. Un deuxiéme dérivé de BDT-TTz a aussi été synthétisé en
utilisant un autre dérivé de BDT, le 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(3-butylnonyl)benzo[1,2-
b:4,5-b’]dithiophéne pour former le polymére TTz-2. Ce polymeére n’a pas été synthétisé a
titre de comparaison, mais plutdt pour évaluer si les performances de notre polymere
pouvaient étre améliorées. En effet, 1’utilisation de la chaine alkyle sur I'unit¢ BDT plutot
que la chaine alkoxyle est connue pour diminuer la valeur énergétique de la HOMO du
polymére correspondant. En effectuant les caractérisations optiques et ¢lectrochimiques des
polymeres TTz-1 et TTz-2, il est possible de constater que 1’utilisation de ce dérivé alkyle
du BDT a un véritable effet sur les propriétés du polymére. Ainsi, on remarque que le
polymere TTz-2 posséde une énergie de 1’orbitale HOMO plus négative d’environ 0,1 eV
ce qui mene au final a une augmentation du potentiel a circuit ouvert (Voc) d’environ 0,1 V
dans le dispositif photovoltaique. Par contre, toujours au sujet des propriétés
photovoltaiques, 1’utilisation du BDT alkyle semble mener a une moins bonne morphologie
sur le plan de la couche active menant ainsi a des facteurs de forme plus faibles.
L’utilisation de BDT alkyle reste tout de méme une bonne alternative pour modifier les

propriétés électrochimiques et photovoltaiques des polymeéres de TTz.

Les caractérisations des polymeres TTz-1 et TTz-2 permettent seulement d’obtenir les
propriétés intrinséques de ces polymeéres précis. Pour avoir une idée plus globale des
propriétés du TTz comparativement a des unités comme le TPD et le TT, il faut comparer
le polymere de BDT-TTz, le TTz-1, avec ces analogues parfaits, c’est-a-dire les polymeres
dérivés de TPD et de TT comprenant la méme unité BDT que pour le polymére TTz-1. A la
figure 32 sont illustrées les propriétés optiques et électrochimiques du polymere TTz-1 et
de ses analogues. Lorsque ’on compare les propriétés optiques, on constate que le
PBDTTT-C possede une largeur de bande interdite plus faible de ’ordre de 1,61 eV alors
que le polymere TTz-1 et le PBDTTPD posséde une largeur de bande interdite de 1,80 eV.
Par contre, sur le plan des propriétés électrochimiques, bien que le TTz-1 et le PBDTTPD
aient la méme largeur de bande interdite optique, les niveaux énergétiques HOMO et
LUMO du polymere TTz-1 sont déplacés positivement par rapport a ceux du PBDTTPD.
Ces déplacements positifs des niveaux énergétiques HOMO et LUMO sont probablement
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causés par le caractére moins ¢lectro-attracteur du TTz par rapport au TPD. Pour comparer
les propriétés électrochimiques du TTz-1 avec le polymére PBDTTT-C, il faut utiliser un
peu de déduction, car ce polymere n’a jamais été synthétisé¢ et caractérisé dans nos
laboratoires. En effet, les résultats obtenus en voltampérométrie cyclique dépendent
grandement du protocole expérimental et de la méthode de calcul utilisée. Ainsi, plusieurs
valeurs différentes d’HOMO et de LUMO circulent dans la littérature pour le polymeére
PBDTTT-C. En utilisant un article publi¢ aprés nos travaux par le groupe de Wei You?, il
est possible d’estimer la valeur énergétique de la HOMO du PBDTTT-C a environ -5,30 eV
et sa LUMO entre -3,7 et -3,9 eV. Lorsque I’on compare le polymere TTz-1 avec le
PBDTTT-C, on constate qu’ils possédent sensiblement la méme valeur énergétique de
I’orbitale HOMO. Or, lors du design de I'unité TTz, nous avions prévu que la substitution
d’un atome de carbone par un atome d’azote plus électronégatif dans le cycle supérieur
entrainerait un changement sur le plan du caractére électroattracteur de 1’unité abaissant
ainsi son niveau énergétique HOMO. A la suite des résultats obtenus, il semble plutdt que

cette substitution n’ait rien apporté de plus.
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Figure 32 : Comparaison du polymére TTz-1 avec le PBDTTPD et le PBDTTT-C
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Cependant, ’'unit¢ TT comprend une chaine alkyle comportant une fonction cétone
¢lectroattractrice sur le premier carbone. Au final, il pourrait aussi &tre possible que
I’insertion de I’azote ne fasse que contrebalancer cette fonction électroattractrice non
présente dans 1’unité TTz. Il est trés intéressant de constater que 'unit¢ TTz semble se
comporter sensiblement comme le TPD du c6té des propriétés optiques et comme le TT

pour les propriétés ¢lectrochimiques.

L’analyse des propriétés photovoltaiques des polymeres TTz-1 et TTz-2 a été effectuée de
facon trés préliminaire sans aucune optimisation pour avoir une idée sur les propriétés. Les
résultats illustrés au tableau 4 comportent des ECEs trés modestes de 1’ordre de 1,4 % et
1,7 % pour les polymeres TTz-1 et TTz-2. Bien que modestes, ces résultats démontrent
qu’il est possible d’utiliser ces polymeres comme matériaux actifs dans une cellule
photovoltaique. En utilisant le modele de Scharber, il est possible d’avoir une évaluation

des ECEs qui pourraient &tre atteints avec ces polymeres optimisés (figure 33).
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Figure 33 : Prédiction des performances de TTz-1 et TTz-2 selon le mod¢le de Scharber

Le modéle prévoit que, par I’obtention de conditions optimales, des ECEs entre 6 et 8 %

pourraient étre atteints avec ces polymeres.
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Toutefois, lorsque 1’on fait I’analyse de toutes les caractérisations obtenues, il est évident
que des améliorations pourraient étre apportées pour obtenir de meilleurs polymeres avec
de meilleures propriétés. Tout d’abord, on remarque que les Vo obtenus pour les polymeres
TTz-1 et TTz-2 sont assez faibles, aux alentours de 0,6 V, ce qui est explicable en partie
parce que la perte d’énergie du photon (Eg - eV est élevée : entre 1,0 et 1,3 eV. La
principale cause provient du fait que les niveaux énergétiques sont mal placés. En effet, le
niveau idéal pour une LUMO d’un polymeére, en utilisant le PCBM comme accepteur, pour
optimiser le Eg - eV devrait étre autour de -3,8 a -3,9 eV. De cette facon la majorité de
I’énergie du photon contribue aux Voe. De plus, avec TTz-1 et TTz-2, le niveau de la
HOMO est assez ¢€levé, aux alentours de -5,4 et -5,3 eV. Puisque le Vo est relié¢ a la
différence entre la LUMO de I’accepteur et la HOMO du polymere, ’obtention d’une
HOMO plus négative permettrait I’augmentation du V.

Comme discuté lors de I’introduction, les largeurs de bande interdite recherchées pour les
polymeres utilisés en cellule photovoltaique sont entre 1,2 et 1,9 eV. Les valeurs obtenues
pour TTz-1 est de 1,80 et pour TTz-2 est de 1,70 eV. Ces valeurs sont bonnes pour des
applications photovoltaiques, ce qui a ét¢ démontré par les dispositifs fabriqués dans ce
chapitre, mais I’obtention de largeurs de bande interdite plus faibles pourrait permettre une

plus grande absorption de photons et ainsi générer un photocourant plus important.
Donc, apres la synthése et la caractérisation des premiers polymeres a base de TTz, on

constate que 1’'unité TTz possede un bon potentiel en cellules photovoltaiques, mais qu’une

optimisation des propriétés optiques et ¢lectrochimiques pourrait étre bénéfique.
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CHAPITRE 4 : OPTIMISATION DES PROPRIETES OPTIQUES ET
ELECTROCHIMIQUES DES POLYMERES A BASE DE THIENO|3,4-
D|THIAZOLE

Le chapitre précédent introduisait une toute nouvelle classe de polyméres a base de
thiéno[3,4-d]thiazole (TTz). Ces polymeres possedent plusieurs propriétés intéressantes
comme de bonnes masses molaires, une bonne solubilité ainsi que des largeurs de bande
interdite adéquates qui ont mené a I’obtention d’ECEs jusqu’a 1,7 %. A partir de ces
résultats obtenus au chapitre précédent, il a été déterminé que les propriétés optiques et
¢lectrochimiques des polyméres a base de thiéno[3,4-d]thiazole (TTz) devraient
potentiellement étre optimisées pour améliorer les performances de cette famille de
polymeéres. Idéalement, il faudrait que les deux orbitales HOMO et LUMO soient déplacées
négativement. Par contre, il est trés difficile de déplacer ces orbitales en n’effectuant qu’un
simple changement. En effet, des changements concernant les propriétés de I’unité riche en
¢lectrons ont normalement un effet sur la HOMO du polymere, tandis que des changements
concernant les propriétés de ['unité pauvre en électrons comme le TTz aménent

habituellement une modification de la LUMO.

Il y a trois voies possibles afin de modifier les propriétés optiques et €électrochimiques des

polymeres a base de TTz. Ces options sont présentées a la figure 34.

® ]
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Figure 34 : Options pour la modification des propriétés des polymeres de TTz

=
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Premicrement, il est possible d’apporter des modifications sur le plan de la chaine latérale
du TTz. Au chapitre 3, une chaine alkyle ayant trés peu d’effets électroniques a été utilisée.
Or, en ajoutant des groupements soit €lectroattracteurs ou électrodonneurs a la chaine
latérale, des propriétés comme le niveau des orbitales HOMO et LUMO ainsi que la largeur
de bande interdite seront modifiées. Deuxiémement, en termes de modification sur le TTz,
il serait aussi possible d’ajouter des groupements que 1’on appelle des espaceurs. Ces
espaceurs sont des cycles aromatiques servant a diminuer 1’encombrement stérique au sein
de la chaine principale favorisant ainsi une meilleure conjugaison. Par contre, 1’ajout de ces
espaceurs agit habituellement trés peu au niveau des propriétés optiques et
¢lectrochimiques. Troisiemement, le choix du comonomeére est sans aucun doute la
modification qui apporte le plus grand effet aux propriétés optiques et électrochimiques. En
variant le caractére riche en électrons ou pauvre en ¢€lectrons du comonomere, différentes
largeurs de bande interdite peuvent étre obtenues avec des déplacements du niveau des

orbitales HOMO et LUMO des polyméres.

Dans ce chapitre, nous voulons étudier I’influence sur les propriétés optiques et
¢lectrochimiques de 1’ajout de groupements électrodonneurs ou électroattracteurs a la
chaine latérale et de ’utilisation de différents comonomeéres. Une partie de ces résultats ont

été publiés'.

4.1 Optimisation de la chaine latérale du TTz

4.1.1 Introduction

Cette section consiste a évaluer I’influence sur les propriétés optiques et €lectrochimiques
de I’utilisation de différents types de chaines latérales. Pour ce faire, le chemin synthétique
déja utilis€¢ pour la synthése du 2-octyl-4,6-dibromo-thiéno[3,4-d]thiazole au chapitre 3

(figure 35) doit étre adapté pour la synthese de ces nouveaux dérivés de TTz.

L’utilisation de cette synthése nécessite un choix de la chaine latérale des 1’étape initiale de
syntheése. En effet, le groupement associé¢ a la fonction nitrile de départ correspond a la

chaine latérale finale de 1’unité TTz.
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Figure 35 : Synthése du 2-octyl-4,6-dibromo-thiéno[ 3,4-d]thiazole au chapitre 3

Bien qu’il existe plusieurs composés commerciaux ayant une fonction nitrile, il n’est pas
ardu de trouver de bons composés de départ. Par contre, que le choix de la chaine se fasse a
la premicre étape et que le chemin synthétique comporte sept étapes ayant un rendement
global de 2,5 % complique grandement les plans de synthése de nombreux nouveaux

dérivés de TTz.

Heureusement, durant le cours des travaux, un autre groupe de recherche a simultanément
travaillé a la synthése de polymeéres a base de TTz. Le groupe de Wei You, trouvant la voie
de synthése existante proposée par le groupe de Kim inefficace?, a décidé de travailler a la
mise au point d’une nouvelle voie de synthése plus commode pour les dérivés de
thiéno[3,4-d]thiazole. Apres quelques propositions, ils en sont finalement arrivés a une
synthése beaucoup plus efficace en cinq étapes amenant a la synthése de 1'unité TTz

dibromé avec un rendement global d’environ 11 % (figure 36)°.

L’avantage majeur de cette voie de synthése est que I’étape limitante au niveau du
rendement de la réaction est la premicre étape. Elle n’est donc pas trés significative, au

final, vu qu’elle est relativement facile a faire en grande quantité.
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Figure 36 : Synthése du TTz proposée par le groupe de Wei You?

De plus, un autre avantage majeur de cette synthése est que le choix de la chaine latérale
s’effectue a la deuxiéme étape, tout de suite apres 1’étape limitante pour le rendement. Par
conséquent, a partir de la méme synthese, il est possible de préparer une grande quantité du
produit, a la premiere étape, puis de 'utiliser pour lancer la synthese de plusieurs unités

différentes de TTz, rendant ainsi la synthése beaucoup plus commode.

Dans cette voie synthétique, I’introduction de la chaine latérale se fait a 1’aide d’un dérivé
d’acide carboxylique, contrairement au dérivé nitrile que ’on trouve dans la voie
synthétique proposée par Kim. L’utilisation d’un acide carboxylique comme dérivé de
départ pour le choix de la chaine latérale permet la disponibilit¢ d’une vaste gamme de

produits commerciaux ou facilement synthétisables a partir d’un intermédiaire.

De cette fagon, des unités TTz ayant des chaines latérales a caracteére €lectrodonneur ou
¢lectroattracteur peuvent €tre synthétisées puis caractérisées aprés avoir €ét€¢ polymérisées
avec le BDT alkyle pour évaluer ’effet d’insertion de ces nouveaux groupes latéraux sur

les propriétés optiques, ¢lectrochimiques et photovoltaiques de ces nouveaux polymeéres.
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4.1.2 Synthése des monoméres

Dans le but d’étudier 1’influence de la composition de la chaine latérale, plusieurs dérivés
de TTz ont été synthétisés. La synthése du 2-octyl-4,6-dibromo-thiéno[3,4-d]thiazole et des

nouveaux dérivés de TTz suivant la nouvelle procédure du groupe de You® sont présentés a

la figure 37.
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Figure 37 : Synthése des dérivés de TTz selon la méthode de Wei You
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Dans cette section, quatre dérivés de TTz ayant des chaines latérales différentes ont été
synthétisés. Le TTz comportant une chaine n-octyle (4.6a) a été synthétisé une autre fois en
utilisant la nouvelle procédure. De plus, une nouvelle unit¢ de TTz comportant une chaine
alkyle branchée et plus longue, le 4,6-dibromo-2-(pentadecan-7-yl)thiéno[3,4-d]thiazole
(4.6b), a été synthétisée principalement dans le but d’augmenter la solubilité des
copolyméres a base de cette unité, alors qu’habituellement les propriétés optiques et
¢lectrochimiques ne sont pas significativement influencées par la longueur de la chaine
alkyle. Dans le but d’influencer ces dites propriétés, deux nouveaux dérivés de TTz
comportant des groupements aromatiques en chaine latérale, soit le 4,6-dibromo-2-(4-
octylphényl)thiéno|3,4-d]thiazole (4.6¢) et le 4,6-dibromo-2-(4-(octyloxy)phényl)thiéno[3,4-
d]thiazole (4.6d), ont été¢ synthétisés. En effet, [’addition de groupement aromatique
supplémentaire devrait augmenter la conjugaison dans la chaine principale du polymere, si
le groupement aromatique demeure dans le plan de la conjugaison et ainsi amener a une
réduction de la largeur de bande interdite amenant aussi une variation au niveau des

orbitales HOMO et LUMO.

Cette méthode de syntheése débute avec le 3,4-dibromothiophéne qui est un composé
commercial. Tout d’abord, un échange halogéne-lithium est effectu¢ entre le 3,4-
dibromethiophéne et un équivalent de butyllithium pour obtenir le composé organolithien
correspondant. Puis, cet organolithien est traité avec de 1’azoture de p-toluénesulfonyle (Ts-
N3) pour former le 2-azido-3-bromothiophéne (4.2) avec un rendement d’environ 30 %, en
suivant une procédure déja rapportée dans la littérature*. L’azoture de p-toluénesulfonyle
est formé a partir du chlorure de p-toluenesulfonyle traité avec de I’azoture de sodium selon
une procédure déja établie®. Ce réactif est stable et trés facilement synthétisable en grande
quantité avec des rendements excédant les 85 %. Le faible rendement obtenu pour la
synthése du 2-azido-3-bromothiopheéne (4.2) est causé par une purification trés ardue du
composé. La présence d’une grande quantité de sels inorganiques lors de 1’extraction
complique la purification. De plus, le 2-azido-3-bromothiophéne (4.2) n’est pas un
composé tres stable. Lors de la purification par colonne chromatographique, la dégradation
du produit est observée sur les parois de la colonne, ce qui nuit au rendement. Cette

mauvaise stabilité du produit nécessite 1’utilisation rapide du lot synthétis¢ puisque, méme
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sous vide et a I’abri de la lumicre, le composé ne survit que quelques jours, alors qu’un

changement de couleur est déja visible aprés quelques heures seulement.

Par la suite, le 2-azido-3-bromothiophéne (4.2) est traité avec un acide carboxylique en
présence de triméthylphosphine et de disulfure de 2,2’-dipyridyl pour former I’amide
correspondant (4.3). Cette formation d’un amide a partir d’un azoture en une étape est une
réaction organo-catalysée de Staudinger-Vilarrasa®. Lors de cette réaction, le choix de
I’acide carboxylique détermine la nature de la chaine latérale de I’unité TTz finale. Quatre
différents acides carboxyliques ont été utilisés pour cette réaction : 1’acide nonanoique,
I’acide 2-hexyldecanoique, 1’acide octylbenzoique et 1’acide (octyloxy)benzoique.
L’utilisation de ces quatre acides carboxyliques a mené a I’obtention des quatre amides

correspondants avec des rendements de 48 a 79 %.

Ensuite, les groupes amide (4.3) sont traités avec le réactif de Lawesson pour obtenir les
fonctions thioamide (4.4) correspondants avec des rendements entre 64 et 80 %. Puis, les
thioamides (4.4) sont placés en présence d’iodure de cuivre (I), de néocuproine et de
carbonate de potassium pour effectuer une cyclisation catalysée au cuivre décrite dans la
littérature’. Cette réaction meéne a la formation des thiéno[3,4-d]thiazoles (4.5)
correspondants avec des rendements entre 65 % et 93 %. Finalement, ces composés sont
bromés a I’aide du N-bromosuccinimide pour former les 4,6-dibromo-thiéno[3.4-
d]thiazoles avec leurs chaines latérales respectives avec des rendements entre 75 % et

85 %.

Au total, si I’on compare ce chemin synthétique avec celui utilisé au chapitre 3 pour la
synthése du 2-octyl-4,6-dibromo-thiéno[3,4-d]thiazole (4.6a), on obtient une synthése de
cinq €étapes comprenant un rendement global d’environ 11 %, tandis que la méthode de
Kim présentait une syntheése de sept étapes avec un rendement global d’environ 3 %. Bien
que le rendement global de 11 % soit quand méme relativement faible, cette synthese est
trés utile étant donné que I’étape limitante sur le plan du rendement se situe au tout début et
le produit de cette étape est facilement synthétisable en quantité appréciable. De plus,

comparativement a la synthése de Kim, le choix de la chaine latérale s’effectue a la
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deuxieéme étape permettant ainsi d’économiser du produit de départ, mais surtout du temps.
En somme, ce nouveau chemin synthétique facilite la synthése des dérivés de thiénol[3,4-

d]thiazole.

Comme il a ét¢ mentionné précédemment, pour que les nouveaux composés de TTz
comportant un substituant aromatique en chaine latérale aient un effet sur les propriétés
optiques et €lectrochimiques, il faut que ces substituants présentent une orientation plane
par rapport a la chaine principale. Pour s’en assurer, il faut déterminer la structure par
diffraction des rayons X d’un monocristal. Seul le composé 4.5¢ a pu étre obtenu sous la
forme de mono-cristaux. La diffraction des rayons X du monocristal a donc été effectuée
pour en déterminer sa structure. La figure 38 illustre la structure déterminée du composé

4.5¢.

Figure 38 : Structure monocristalline de 2-(4-octylphényl)thiéno[3,4-d]thiazole

L’analyse en diffraction des rayons X du monocristal confirme que le groupement
aromatique est plan comparativement a la chaine principale puisqu’un angle de torsion de
seulement 3° a été observé. L’utilisation d’une chaine alkoxyle pour I’autre monomeére ne
devrait pas augmenter 1’angle de torsion. Les deux monomeres devraient bien agir sur les

propriétés optiques et électrochimiques des polymeéres.
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4.1.3 Synthése des polyméres

Parmi les trois nouveaux monomeéres synthétisés lors de la sous-section précédente, deux
ont été¢ synthétisés dans le but d’influencer les propriétés optiques et électrochimiques, le
4,6-dibromo-2-(4-octylphényl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.6c) et le 4,6-dibromo-2-(4-
(octyloxy)phényl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.6d). Puisque le but de cette section est I’étude de
I’influence de différentes natures de chaines latérales sur I’'unité TTz, des polymeres a base
de 4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophéne ont été¢ synthétisés. Le protocole
est illustré a la figure 40. Etant donné que le 4,6-dibromo-2-(pentadecan-7-yl)thiéno[3,4-
d]thiazole (4.6b) a été synthétisé principalement pour améliorer la solubilité, cette unité

sera utilisée lors de la prochaine section.

Au chapitre précédent, les polymeres ont été synthétisés par une réaction de
polycondensation de Stille avec une bonne efficacité. Durant I’avancement des travaux de
ce chapitre, un nouveau type de polymérisation a commencé a se démarquer dans la
littérature®, la DHAP. La polymérisation par hétéroarylation directe permet la formation
d’un lien carbone-carbone a partir d’un hétéroaréne et d’un aryle halogéné. Puisque cette
réaction ne nécessite aucun composé organométallique, la formation de sous-produits
toxiques est évitée et la synthese des polymeres est simplifiée. Par contre, il a été noté que
lors de cette réaction, des couplages indésirables sur les positions comportant des
hydrogénes non protégés pouvaient étre observés’. Dans ces conditions, la synthése du
polymere TTz-1 présentée au chapitre 3 a €té reprise pour observer si les caractéristiques
physiques, optiques et électrochimiques de TTz-1 synthétisé par Stille pouvaient étre
obtenues lorsqu’il est synthétisé par DHAP. La synthése de TTz-1 par DHAP est décrite a
la figure 40.

La polymérisation de TTz-1 par DHAP a été effectuée en suivant les conditions
développées précédemment dans le laboratoire®. Pour la réaction de DHAP, il est important
de bien sélectionner les monomeéres. Dans la mesure ou le 4,8-di(éthylhexyl-
oxyl)benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophéne posseéde des atomes d’hydrogéne non protégés et que
le 2-octylthiéno[3,4-d]thiazole n’en possede aucun, les monomeres choisis ont été le 2,6-

dibromo-4,8-di(¢éthylhexyl-oxyl)benzo[ 1,2-b:4,5-b’|dithiophéne et le 2-octylthiéno[3,4-
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d|thiazole (4.5a). La syntheése du 2,6-dibromo-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne a été faite a partir d’un protocole connu dans la littérature' et est illustrée a
la figure 39. Les deux monomeres ont ét¢ combinés en présence de 2 % de trans-di(p-
acétato)bis[o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(Il) (Pd(Herrmann)), 8 % de tris(2-
méthoxyphényl)phosphine, 30 % d’acide pivalique et 2,3 équivalents de carbonate de
césium dans le toluéne anhydre et dégazé pour obtenir le TTz-1 par DHAP avec un

rendement de 50 % obtenu avec la fraction au chloroforme.

chj/Csz chj/csz
O O
S Br. s
74 P : Br— ) Br
s CHCl, s
o o]
HoC4 ~CoHs HoCs "CoHs
(3.12) 4.7)

Figure 39 : Synthése du 2,6-dibromo-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne

Dans le cas de TTz-3 et TTz-4, les polymeres ont €t€ synthétisés par la méthode classique
de Stille en utilisant le 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne (3.14) avec le 4,6-dibromo-2-(4-octylphényl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.6¢) ou
le 4,6-dibromo-2-(4-(octyloxy)phényl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.6d) en présence de 2 % de
Pdydbaz et de 8 % de triphénylarsine dans un mélange 10 pour 1 de toluene et de N,N-
diméthylformamide (DMF) anhydre et dégazé. TTz-3 a été synthétisé avec un rendement
de 95 %, alors qu’un faible rendement de 15 % a été obtenu pour TTz-4. Bien que le
rendement de TTz-4 soit faible, peut-€tre a cause d’une moins bonne pureté du monomere,

la quantité de polymeére obtenu était suffisante pour continuer 1’étude.
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Figure 40 : Synthése des polymeéres TTz-1, TTz-3 et TTz-4

4.1.4 Masses molaires et propriétés thermiques des polyméres

Les masses molaires des polymeres obtenus ont été mesurées par chromatographie
d’exclusion stérique a 140°C dans le 1,2,4-trichlorobenzéne. Les valeurs de masses
molaires moyennes en nombre (M;), les masses molaires moyennes en poids (Mp), les
indices de polymolécularité (Ip) étant le rapport Mp/M; et les degrés de polymérisation (DP)

sont rapportés au tableau 5.

Tout d’abord, pour le polymeére TTz-1 synthétis€¢ par la DHAP, une masse molaire
moyenne en nombre (My) de 32 kg/mol, une masse molaire moyenne en poids (Mp) de
110 kg/mol et un indice de polymolécularité de 3,4 ont été mesurés. Lors de la synthese du
polymere TTz-1 au chapitre 3 par la méthode de Stille, un M, de 32 kg/mol, un M, de
89 kg/mol ainsi qu’un I, de 2,8 avaient été¢ obtenus. On remarque que la méme masse
molaire moyenne en nombre a pu étre obtenue alors qu’il y a une différence significative au
niveau de la masse molaire moyenne en poids et de I’indice de polymolécularité. De plus, a

la sous-section précédente, il a été possible d’observer que le rendement de réaction de la
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DHAP était beaucoup plus faible a 50 % comparativement a 97 % pour la Stille au chapitre
3. Cette différence de rendement est principalement causée par I’obtention d’une fraction
insoluble par DHAP. A partir de ces observations, il est possible de supposer que lors de la
polymérisation par DHAP, une distribution beaucoup plus large de masses molaires a été
obtenue. La partie de la distribution comportant les basses masses molaires a été éliminée
par les lavages a ’acétone et a I’hexane pour mener a un rendement de réaction plus faible,
alors que la partie de la distribution ayant les plus hautes masses molaires a mené a
I’obtention d’une masse molaire moyenne en poids et d’un indice de polymolécularité plus

¢élevé.

Dans le cas des polymeres TTz-3 et TTz-4, les mesures ont permis de déterminer une masse
molaire moyenne en nombre de 16 kg/mol, une masse molaire moyenne en poids de
49 kg/mol et un indice de polymolécularit¢ de 3,1 pour TTz-3, tandis quun M, de
10 kg/mol, un M,, de 14 kg/mol et un I, de 1,4 ont été obtenus pour TTz-4. Ces masses
molaires beaucoup plus faibles que TTz-1 ménent, du méme coup, a des degrés de
polymérisation plus bas. Les plus faibles masses molaires peuvent probablement
s’expliquer par un systéme catalytique et des conditions de réaction non optimisées. Malgré
tout, les polymeres obtenus ont tout de méme un degré de polymérisation assez €levé pour
s’assurer de la saturation des propriétés optiques et électrochimiques'!"!3. L’influence des

nouvelles chaines latérales pourra donc étre étudiée.
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Tableau 5 : Masses molaires et propriétés thermiques de TTz-1, TTz-3 et TTz-4

Polymere M M, Ip DP Ta
(kg/mol) (kg/mol) (°C)

TTz-1 (Stille) 32 89 2,8 46 350
TTz-1 (DHAP) 32 110 3.4 46 350
TTz-3 16 49 3,1 21 340
TTz-4 10 14 1,4 13 330

En outre, les températures de dégradation des polymeéres ont ¢ét¢ mesurées par analyse
thermogravimétrique (tableau 5). Les analyses ont démontré une température de
dégradation correspondant a la température ou il y a 5 % de perte de la masse totale de
350°C pour TTz-1 fait par DHAP, ce qui correspond exactement a la valeur obtenue pour le
polymere TTz-1 synthétisé par la méthode de Stille. L’insertion au sein de la chaine
principale de couplages non désirés pourrait mener a un changement de la température de
dégradation du polymeére. En obtenant la méme température de dégradation, on peut
supposer qu’il n’y a pas de problemes majeurs concernant la chaine principale. Toutefois,
on ne peut rien confirmer sans les analyses optiques, ¢électrochimiques et RMN. Pour les
polymeéres TTz-3 et TTz-4, des températures de dégradation un brin inférieures de 340°C et
330°C ont respectivement été obtenus. Ces valeurs démontrent une 1égére décroissance de

la stabilité thermique de ces chaines latérales comparativement a la chaine alkyle octyle.
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4.1.5 Propriétés optiques et électrochimiques des polymeéres

Puisque le polymere TTz-1 a été refait par DHAP pour tenter de rivaliser avec le polymere
TTz-1 fait par Stille, il est nécessaire de s’assurer de 1’obtention d’un polymeére identique
sans défaut ou, du moins, équivalent au TTz-1 fait par Stille. Pour ce faire, les propriétés
optiques et électrochimiques doivent étre comparées. A la figure 41, les spectres UV-
visible ainsi que les voltamogrammes comparatifs sont présentés. Les propriétés sont aussi

rapportées au tableau 6.

Les spectres UV-visible et les voltamogrammes comparatifs du polymere TTz-1 fait par
DHAP ou par Stille montrent bien que les propriétés optiques et électrochimiques des
polymeres sont identiques. L’ultime caractérisation pour confirmer 1’obtention de deux
polymeres identiques serait la résonnance magnétique du proton, mais, malheureusement,

les polyméres ne sont pas assez solubles pour obtenir de beaux spectres RMN 'H bien
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Figure 41 : Comparaison entre TTz-1 fait par DHAP et par Stille

Les spectres UV-visible des polymeres TTz-3 et TTz-4 a 1’état solide ont aussi été¢ mesurés
pour étre comparés avec le polymere TTz-1. Les spectres comparatifs sont présentés a la
figure 42. Dans le cas du polymere TTz-3, le spectre d’absorption UV-visible a I’état solide
montre deux maxima d’absorption a 607 nm et 656 nm. A partir du pied d’inflexion de la

courbe, une largeur de bande interdite de 1,66 eV a été déterminée. Pour le polymeére TTz-
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3, le spectre montre deux maxima a 600 nm et 640 nm et une largeur de bande interdite de
1,69 eV. Comparativement au polymére TTz-1 ayant une chaine latérale alkyle, 1’addition
de groupements aromatiques comme substituants en chaine latérale méne a une diminution
de la largeur de bande interdite. La diminution de la bande interdite supporte 1’hypothése
que I’angle diedre, entre le substituant aromatique et la chaine principale, est petit. De plus,
les spectres des polyméres TTz-3 et TTz-4 montrent qu’il y a trés peu d’influence

provenant de la nature de la chaine utilisée sur le substituant aromatique.

Par la suite, les propriétés électrochimiques des polymeres TTz-3 et TTz-4 ont été étudiées
par voltampérométrie cyclique. Les voltamogrammes sont illustrés a la figure 42 alors que
les propriétés €lectrochimiques sont rapportées au tableau 6. Pour le polymere TTz-3, une
oxydation quasi réversible et deux réductions quasi réversibles sont observées. A partir de
ce voltamogramme, le niveau énergétique de 1’orbital HOMO a été estimé a -5,21 eV alors
que le niveau énergétique de la LUMO a été estimé a -3,63 eV, ce qui méne a une largeur
de bande interdite électrochimique de 1,58 eV. Dans le cas de TTz-4, une oxydation quasi
réversible ainsi qu'une réduction quasi réversible sont observées. Les niveaux d’énergies
HOMO et LUMO ont respectivement été estimés a -5,20 eV et -3,76 eV. En comparant les
polymeres TTz-1, TTz-3 et TTz-4, on constate que I’introduction de substituants
aromatiques en chaine latérale méne a une diminution de la bande interdite optique ainsi
qu’électrochimique. Principalement, I’insertion de ses substituants aromatiques mene a une
augmentation du niveau de la HOMO d’environ 0,1 eV. En effet, ces substituants
aromatiques plutot riches en électrons viennent enrichir en €lectron I'unité¢ TTz, ce qui a
généralement pour effet d’augmenter le niveau de la HOMO. De plus, les polymeres TTz-3
et TTz-4 montrent une différence d’environ 0,15 eV sur le plan de leurs orbitales LUMO.
Cette différence peut probablement étre attribuée a des effets cinétiques lors des mesures
¢électrochimiques puisque leurs largeurs de bande interdite optiques sont sensiblement
égales. Donc, I’addition des substituants aromatiques en chaine latérale du TTz a mené a
une diminution de la largeur de bande interdite qui s’est principalement traduite par une

augmentation des niveaux €nergétiques HOMO.
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Figure 42 : Propriétés optiques et électrochimiques de TTz-1, TTz-3 et TTz-4

Tableau 6 : Propriétés optiques et électrochimiques de TTz-1, TTz-3 et TTz-4

Polymére HOMO LUMO E el E,°P
(eV) (eV) (eV) (eV)

TTz-1 (Stille) -5,30 -3,60 1,70 1,80
TTz-1 (DHAP) -5,33 -3,61 1,72 1,82
TTz-3 521 -3,63 1,58 1,66
TTz-4 -5,20 -3,76 1,44 1,69

Cette optimisation de la chaine latérale a aussi été faite pour 1’unité analogue TPD du TTz.
Les deux polymeéres illustrés a la figure 43 ont été rapportés dans la littérature'*. Les
propriétés optiques et électrochimiques qu’ils ont obtenues sont également présentées au

tableau 7.
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Figure 43 : Unités analogues du TTz étudiées dans la littérature

Tableau 7 : Propriétés optiques et ¢lectrochimiques de PT8 et PTP8

Polymére HOMO LUMO Eclee E%
(eV) (eV) (eV) (eV)

PT8 -5,61 -3,56 2,05 1,85
PTPS -5,59 -3,62 1,97 1,78

Si I’on compare ces unités analogues, 1’introduction d’une fonction aryle en chaine latérale
a mené, dans les deux cas, a une diminution de la largeur de bande interdite. Par contre,
dans le cas des unités analogues de TPD, PT8 et PTPS, cette diminution de la largeur de
bande interdite a plutot €té caractérisée par une diminution du niveau énergétique LUMO
comparativement a une augmentation du niveau énergétique HOMO dans le cas des unités
analogues de TTz. Cette différence assez majeure entre les deux unités analogues est
difficilement explicable, mais elle pourrait étre attribuée a la grande différence du caractere
pauvre en ¢lectrons qui existe entre les deux unités. Il en sera d’ailleurs discuté plus

amplement a la fin du chapitre 4.
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4.1.6 Propriétés photovoltaiques des polyméres

Pour vérifier I’effet de I’insertion d’un substituant aromatique en chaine latérale sur les
propriétés photovoltaiques, des dispositifs ont été¢ fabriqués avec le polymere TTz-3.
Seulement le polymere TTz-3 a été utilis€¢ pour fabriquer des dispositifs photovoltaiques
puisqu’il posséde des masses molaires supérieures et que les propriétés optiques et
photovoltaiques des polymeres TTz-3 et TTz-4 sont trés semblables. Les courbes J-V et
EQE comparant les polyméres TTz-1 et TTz-3 sont présentées a la figure 44 alors que les

propriétés photovoltaiques sont exposées au tableau 8.
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Figure 44 : Courbes J-V et EQE des polymeres TTz-1 et TTz-3

Les dispositifs photovoltaiques a base de polymere TTz-3 ont été fabriqués sensiblement de
la méme fagon que pour le polymere TTz-1, c’est-a-dire en utilisant la configuration
classique verre/ITO/PEDOT:PSS/polymere-PC71BM/LiF/aluminium et le PC71BM comme
accepteur. Dans ces conditions, le polymeére TTz-3 démontre une densité de courant (Js¢) de
4,8 mA/cm?, un potentiel a circuit ouvert (Voc) de 0,40 V et un facteur de forme (FF) de
0,47. Apres la correction de la densité de courant par la mesure de I’'EQE, un J."?F de 5,3

mA/cm? est obtenu menant a une efficacité de conversion énergétique de 1,0 %.
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Tableau 8 : Propriétés photovoltaiques des polyméres TTz-1 et TTz-3

Polymére Vo Jse JoFQE FF ECE ECEE?E  Eg- eV
(V) (mA/cm?) (mA/cm?) (%) (%) (eV)
TTz-1 0,53 4,4 52 0,53 1,2 1,4 1.27
TTz-3 0,40 4,8 53 0,47 0,9 1,0 1,26

En comparant les propriétés optiques et €¢lectrochimiques des polymeres TTz-1 et TTz-3,
une diminution du Vo pour TTz-3 par rapport a TTz-1 était attendue puisque le niveau de
sa HOMO est supérieur. Par contre, une augmentation de la densité de courant (J) était
espérée, car le polymere TTz-3 posséde une largeur de bande interdite inférieure menant
ainsi a I’absorption de plus de photons. Les propriétés photovoltaiques récoltées pour le
polymere TTz-3 montrent effectivement une diminution du Vo par rapport au polymere
TTz-1 d’une quantité sensiblement égale, a la différence des niveaux énergétiques HOMO
des polymeres. Par contre, I’obtention d’une largeur de bande interdite plus faible pour le
polymére TTz-3 ne semble qu’entrainer une tres faible augmentation de la densité de
courant (Jsc) d’environ 0,1 mA/cm?. De plus, la perte d’énergie du photon reste constante.
En effet, la diminution de la largeur de bande interdite du polymere TTz-3 n’a qu’influencé
la HOMO, aucun gain d’énergie n’a pu étre fait du point de vue de la différence LUMO-
LUMO entre le polymere et 1’accepteur.

Donc, I’introduction de substituants aromatiques en chaine latérale amene une diminution

de la largeur de bande interdite qui se refléte principalement par une perte de Voc et

essentiellement par aucun gain de photocourant.
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4.1.7 Discussion

Dans cette section, nous voulions étudier I’influence de 1’utilisation de différentes natures
de chaines latérales sur I'unité thiéno[3,4-d]thiazole. Pour ce faire, un nouveau chemin
synthétique développé par le groupe de Wei You a été utilisé pour synthétiser différents
dérivés de TTz. Cette nouvelle synthése, comparativement a la synthése de Kim utilisée au
chapitre 3, présente moins d’étapes de synthése et permet un rendement global plus élevé.
Cette nouvelle synthese est aussi beaucoup plus commode, I’étape limitante pour ce qui est
du rendement se situe au tout début de la synthése et que le choix de la chaine latérale
s’effectue apres cette étape limitante. De cette fagon, plusieurs syntheéses paralleles
comportant différentes chaines latérales peuvent facilement étre lancées a partir d’une seule

synthese de départ.

A partir de cette nouvelle fagon de faire, nous voulions synthétiser des unités thiéno[3,4-
d]thiazole comportant des chalnes latérales ayant des caractéres électrodonneur ou
¢lectroattracteur dans le but d’en étudier Deffet sur les propriétés optiques et
¢lectrochimiques. Dans cette section, trois nouveaux dérivés de thiéno[3,4-d|thiazole ont
été synthétisés. Le premier, le 4,6-dibromo-2-(pentadécan-7-yl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.6b),
est un dérivé de TTz comportant une chaine alkyle branchée. L’utilisation de différentes
chaines alkyle n’a généralement pas d’effets trés significatifs sur les propriétés optiques et
¢électrochimiques. Dans le cas présent, ce dérivé a plutdt été synthétisé dans le but
d’améliorer la solubilité¢ des polymeéres présentés a la prochaine section. Les deux autres
nouveaux dérivés synthétisés sont le 4,6-dibromo-2-(4-octylphényl)thiéno[3,4-d]thiazole
(4.6¢) et le 4,6-dibromo-2-(4-(octyloxy)phényl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.6d). Ces dérivés
comportent un groupement phényle aromatique en chaine latérale combinée avec soit une
chaine alkyle ou une chaine alkoxy. Ces groupements aromatiques sont riches en électrons
amenant ainsi un caractere ¢€lectrodonneur. Comme mentionné précédemment, nous
voulions étudier 1’effet de I'utilisation de groupement électrodonneur et électroattracteur en

chaine latérale.
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Malheureusement, aucune synthése permettant 1’obtention d’un TTz comportant un
groupement ¢électroattracteur en chaine latérale n’a pu étre réalisée avec succes. En fait, le
choix des groupements ¢€lectroattracteurs nécessite la disponibilité de I’intermédiaire acide
carboxylique. Durant les travaux, deux composés comportant un groupement

¢lectroattracteur ont tout de méme été synthétisés. Ils sont illustrés a la figure 45.

CF5

F
N)\S N)\S

Figure 45 : TTz comportant un groupement ¢électroattracteur imaginé

Dans le cas du TTz avec le groupement CF3, I’acide trifluoroacétique a été utilis€é comme
acide carboxylique pour la formation de ’amide a partir de I’azoture. Bien que 1’amide
comportant le CF3 ait été observé par RMN, le produit se décomposait trop rapidement
pour étre utilisé. Dans le cas du TTz comportant un fluor, nous avions imaginé effectuer la
synthése de 1’unité TTz comportant un simple hydrogéne a la position 2 en utilisant I’acide
formique comme acide de départ et d’ensuite substituer cet hydrogene par un fluor.

Malheureusement, cette synthese s’est avérée étre un échec.

A la suite des difficultés rencontrées afin d’obtenir des dérivés de TTz comportant un
groupement ¢électroattracteur, nous avions choisi de continuer I’étude avec seulement des
composés déja synthétis€s comportant un groupement électrodonneur. Par contre, durant
I’avancement des travaux de doctorat, un brevet de la compagnie Merck a démontré la
synthése d’un dérivé de TTz comportant une chaine latérale électroattractrice'®. La synthése

du TTz comportant une chaine cétone alkyle est présentée a la figure 46.
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Figure 46 : Synthése du TTz ayant une chaine cétone alkyle proposée par Merck '

Cette synthese est une version modifiée de la synthése originale proposée par le groupe de
Kim comportant huit étapes menant a un tres faible rendement global de 0,6 %. Puisque
nous avions terminé notre étude sur Deffet des chaines latérales que nous avions
synthétisées et que cette synthése présentée par Merck est trés longue avec un tres faible
rendement, nous n’avons pas jugé nécessaire d’aller de I’avant avec la synthese de cette
unité TTz. Mais, I’apparition de cette synthése ardue additionnée a nos essais infructueux
démontrent bien que la synthése de dérivés de TTz comportant une chaine latérale

¢électroattractrice est tres difficile.

L’étude de cette section s’est donc concentrée sur les composés 4.5a, 4.6¢ et 4.6d. En effet,
une ¢étude de la viabilité de 1’utilisation de I’unité pour des réactions de DHAP a aussi été
effectuée. Le polymere TTz-1 a été synthétis€é une nouvelle fois en utilisant le 2-
octylthiéno[3,4-d]thiazole (4.5a) et le 2,6-dibromo-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne (4.7) dans les conditions de DHAP pour obtenir le polymere TTz-1. La

caractérisation de ce polymeére fait par DHAP et la comparaison faite avec celui synthétisé
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par Stille ont démontré que le méme polymeére a été obtenu dans les deux cas avec
seulement une différence mineure concernant la distribution des masses molaires. Ce
premier test de DHAP permet de croire que le TTz est un bon candidat pour la DHAP. Il ne
possede aucun atome d’hydrogeéne pouvant mener a des réactions secondaires et les dérivés
non-fonctionnalisés et dibromés sont facilement accessibles permettant ainsi une plus
grande flexibilité pour le choix du comonomére. Plus d’exemples de cette polymérisation

avec le TTz seront présentés a la prochaine section.

Par la suite, les deux nouveaux monomeéres synthétisés pour influencer les propriétés
optiques et électrochimiques ont ¢ét¢é combinés au 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(3-
butylnonyl)benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophéne (3.19) pour former deux nouveaux copolymeres
alternés. La caractérisation de ces deux polymeres, TTz-3 et TTz-4, a permis d’évaluer
I’influence des substituants aromatiques en chaine latérale en les comparant avec le

polymeére TTz-1 du chapitre 3.

Principalement, 1’introduction de ces groupements aromatiques a mené a une diminution de
la largeur de bande interdite caractérisée par une augmentation des niveaux énergétiques
HOMO des polymeéres. La diminution de la largeur de bande interdite est causée par
I’¢longation de la conjugaison amenée par les substituants aromatiques coplanaires a la
chaine principale. L’augmentation de la HOMO, quant a elle, est probablement causée par
I’augmentation du caractére riche en électrons de 'unité TTz lorsque les substituants

aromatiques sont ajoutés.

A partir de ces résultats, nous pouvions supposer que cette diminution de la bande interdite
menerait a une augmentation de la densité de courant et que I’augmentation de la HOMO
menerait & une diminution du potentiel a circuit ouvert lors de la fabrication des dispositifs
photovoltaiques. La fabrication de ces dispositifs a partir de TTz-3 a permis de confirmer la
diminution du V,, mais a aussi permis d’observer qu’il n’y a eu que trés peu d’effets

concernant la densité de courant menant a une efficacité moindre que le polymere TTz-1.
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Selon les caractérisations effectuées, le modele de Scharber présenté a la figure 47 prédit

des performances assez similaires dans le cas des trois polymeres.
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Figure 47 : Prédiction du modele de Scharber pour les polymeéres TTz-1, TTz-3 et TTz-4

L’optimisation de la chaine latérale du TTz avait pour but d’améliorer les propriétés
optiques et photovoltaiques dans le but d’obtenir de meilleures cellules solaires. Cela se
serait fait en tentant de déplacer les niveaux énergétiques HOMO et LUMO négativement
pour abaisser la différence LUMO-LUMO entre I’accepteur et le polymére, et augmenter le
Voc. Malheureusement, les résultats obtenus avec les nouvelles unités TTz comportant un
groupement ¢électrodonneur en chaines latérales ont plutot mené a la diminution de la
largeur de bande interdite caractérisée par une augmentation des niveaux HOMO. Pour la
suite des travaux, nous avons donc décidé de conserver ’'unité TTz avec la chaine alkyle et
de tenter de déplacer négativement les niveaux énergétiques HOMO et LUMO en variant

les comonomeéres utilisés.
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4.2 Etude sur utilisation de différents comonomeéres

4.2.1 Introduction

Toujours dans le but de modifier les propriétés optiques et électrochimiques des polymeres
a base de TTz, nous avons étudié I’influence de I’utilisation de différents comonoméres. Il
est dé¢ja largement répandu dans la littérature que la synthése de polymeére de type donneur-
accepteur mene a une modification importante des propriétés optiques et électrochimiques.
En effet, lorsqu’une unité riche en ¢lectrons et une unité pauvre en ¢lectrons sont
combinées, il y a hybridation des orbitales moléculaires des deux composés menant a une
modulation significative de la largeur de bande interdite. Il est généralement accepté que
I’énergie de I’orbitale énergétique LUMO est principalement déterminée par 1’unité pauvre
en ¢lectrons, alors que 1’orbitale énergétique HOMO est majoritairement influencée par
I’unité riche en électrons, mais aussi un peu délocalisée sur I’unité pauvre en électrons!'®!%,
Jusqu’a maintenant, dans notre étude, le TTz est considéré comme une unité plutdt pauvre
en électrons. En la combinant avec différentes unités riches en électrons, une modulation
significative de la largeur de bande interdite, principalement caractérisée par une
modulation de la HOMO, devrait étre obtenue. Puisque notre polymére initial a base de
BDT (TTz-1) sert de référence, I'utilisation d’unités ayant un caractére riche en électrons
différent du BDT devrait permettre la modulation de la HOMO. Bien que ['utilisation d’un
comonomere plus riche en électrons que le BDT devrait mener a I’augmentation de
I’orbitale HOMO et, du méme coup, a la diminution du V., la diminution de la largeur de
bande interdite induite par I’augmentation de la HOMO pourrait compenser la perte de Vo
par une augmentation significative de la densité de courant Js.. En effet, la réduction de la

largeur de bande interdite augmente la quantité de photons absorbés par le polymeére.

De plus, il y a la possibilité de combiner le TTz avec une autre unité pauvre en électrons
pour former un polymeére de type accepteur-accepteur. Dans ce cas, il existe beaucoup
moins de consensus a savoir comment les propriétés optiques et électrochimiques seront
modifi¢es. Peut-étre que I'unité la moins pauvre en électrons agit en quelque sorte comme
un donneur dans un polymére de type donneur-accepteur, mais bien peu d’informations a ce

sujet est disponible. Il est par contre assez évident qu’une modulation des propriétés
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optiques et électrochimiques devrait étre obtenue sans toutefois pouvoir vraiment en prédire

la nature pour le moment.

Dans la publication originale du TTz faite par Kim, la synthése de I’homopolymeére de TTz
a ¢été effectuée par électro-polymérisation. Une largeur de bande interdite trés faible
d’environ 1,2 eV a été rapportée. Il serait intéressant d’étudier plus en profondeur cet
homopolymeére en le synthétisant par couplage organique et d’en étudier ces différentes

propriétés.
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4.2.2 Synthése des comonomeéres et des polymeres

Nous avons voulu commencer 1’étude de la synthése de différents polymeres de type
donneur-accepteur en utilisant différentes unités riches en électrons comme le dithiéno[3,2-
b:2'3'-d]silole, le terthiophéne, le thiophéne et le carbazole. La premiére unité riche en
¢lectrons que nous avons utilisée est le dithiéno[3,2-5:2',3"-d]silole (DTS). Cette unité est
déja largement utilisée pour la synthése de copolymeéres donneur-accepteur dans le domaine
des cellules photovoltaiques organiques notamment avec 1’unité analogue TPD du TTz!2!,
La synthese de ce polymeére implique une réaction de Stille, ce qui fait que le dérivé diétain
du dithiéno[3,2-b:2",3'-d]silole a dii étre préparé. La synthese du 4,4-bis(2-éthylhexyl)-2,6-
bis(triméthyltin)-dithiéno[3,2-5:2',3'-d]silole tiré de procédures existantes dans la littérature

est présentée a la figure 4872,

. 2-ethylhexylMgBr HsC CaHs
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THF HoCu of "1 CaHo
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(4.9)
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Figure 48 : Synthese du 4,4-bis(2-éthylhexyl)-2,6-bis(triméthyltin)-dithiéno[3,2-b:2',3'-
d]silole
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La synthése du dérivé stannyle du DTS s’effectue en deux parties. Tout d’abord, la chaine
alkylsilane doit étre préparée. Pour ce faire, le tétrachlorure de silane (4.8) est traité avec
deux équivalents bromures de 2-éthylhexylmagnésium pour former I’intermédiaire 4.9
nécessaire a la suite de la synthése. Ensuite, le composé 4.15 peut étre obtenu en cing
étapes avec un rendement global d’environ 33 %. Le 2,2’-bithiophéne (Aldrich) (4.10) est
tétrabrom¢ a I’aide du brome moléculaire pour obtenir le 3,3°,5,5’-tétrabromo-2,2’-
bithiophéne (4.11). Ce composé est traité avec du butyllithium pour effectuer un échange
halogeéne-lithium, puis le chlorure de triméthylsilyle est ajouté pour former le composé
4.12. Ce composé est traité au butyllithium suivi de I’ajout du composé 4.9 déja synthétisé
pour recueillir le dérivé 4.13. Par la suite, une simple bromation au NBS permet 1’obtention
du composé 4.14. Cette réaction est suivie d’une réaction d’échange halogene-lithium a
I’aide du butyllithium. Par aprés, on ajoute le chlorure de triméthylétain pour former le
monomere final 4.15. Cette derniére étape nécessite beaucoup de minutie puisque le
compos¢ final est instable a la lumicre. Ce composé ne peut pas étre purifié par
chromatographie puisqu’il se décompose lorsqu’il entre en contact avec la silice. Donc,
habituellement, ce monomeére ne possede pas une pureté parfaite lorsqu’il est utilisé pour la
synthése de polymere. Ces impuretés peuvent avoir un impact important sur la

steechiométrie de la réaction et nuire a 1’obtention de bonnes masses molaires.

Pour la synthése du nouveau polymere, le 4,4-bis(2-éthylhexyl)-2,6-bis(triméthyltin)-
dithiéno[3,2-5:2',3"-d]silole (4.15) et le 2-octyl-4,6-dibromo-thiéno[3,4-d]thiazole (4.6a) ont
¢été combinés en présence de 2 % de Pdaxdbas et de 8 % de triphénylarsine dans un mélange
10 pour 1 de toluene et de N, N-diméthylformamide pour obtenir le polymere TTz-5 (Figure
49).
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Figure 49 : Synthése du polymére TTz-5

Dans le but d’étendre 1’étude sur les comonomeres riches en électrons, la synthése du
terthiopheéne a été réalisée. Le terthiophene est une unité ayant été utilisée comme donneur
dans la littérature notamment avec le TPD?’. Dans le cas du terthiophéne, les dérivés
diétains ou dibromés peuvent assez facilement étre obtenus. Dans la mesure ou le
terthiophéne dibromé ne posséde pas d’hydrogéne non protégé assez réactif, la réaction de
polymérisation par hétéroarylation directe peut étre envisagée. De cette facon, deux étapes
de synthése de moins au final sont nécessaires pour la synthése du polymére. A la figure 50
est présentée la synthése du 5,5’ -dibromo-4,4’’-didodécyl-2,2’:5°,2° -terthiophéne, adaptée

de la littérature®.

7\
Br’Q\Br
CizHas 1) n-BuLi CizHas Pd.dba; s. N\ s s. /N s
TMEDA AsPh NBS Br. Br
J\ 7\ sPh, \ /s N —_ N/ S N
s 2) SnMe,Cl 7 TSnMeg HosC CaoH CHl
) Erloe3 THF »m2 12 ACOH HzsC12 CioHas
(4.16) : 417) (4.18) (4.19)
R=67% R=64% R =66%

Figure 50: Synthese du 5,5’-dibromo-4,4""-didodécyl-2,2°:5°,2"’-terthiophéne

La synthese du composé 4.19 s’effectue en trois étapes avec un rendement global de 28 %.
Le 3-dodécylthiophene (4.16) est traité¢ avec un équivalent de butyllithium pour obtenir le
dérivé organolithien en position 2 du thiophéne. Cet organolithien est mélangé avec du

chlorure de triméthylétain pour former le composé 4.17. Ensuite, ce composé est combiné
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au 2,5-dibromothiophéne dans des conditions standards de Stille pour recueillir le composé

4.18 qui est simplement bromé avec du NBS pour récolter le monomere final (4.19).

Par la suite, le 5,5’ -dibromo-4,4’’-didodécyl-2,2°:5°,2’-terthiophéne (4.19) et le 2-octyl-
4,6-dibromo-thiéno|[3,4-d]thiazole sont combinés en présence de 2 % du catalyseur de
Herrmann-Beller, de 8 % de tris(2-méthoxyphényl)phosphine, de 30 % d’acide pivalique et
de 2,3 équivalents de carbonate de césium dans le toluéne pour conduire au polymere TTz-

6 comme illustré a la figure 51.

CgHy7
CgH
87 Pd(Herrmann) N7 s
") & e N)\—/(/ P oon so A M s Y
+ /B _— /A A\ ™/,
Has5C12 Cy2Hos S Cs,C0, HysC1 CyoHos
(4.19) (4.5a) Tolueéne (TT2-6)
R=48%

Figure 51 : Synthese du polymeére TTz-6

Notre étude s’est ensuite portée vers la synthése de copolymeres a base de 2,7-carbazole et
de TTZ. Le 2,7-carbazole est une unité riche en électrons que 1’on retrouve abondamment
dans la littérature pour la synthése de copolymeres donneur-accepteur ayant des
applications en cellules photovoltaiques organiques. Le PCDTBT, un copolymeére a base de
carbazole, est I’un des polymeres les plus étudiés mondialement. Nous avons donc utilisé le
2,7-carbazole en combinaison avec le thiéno[3,4-d|thiazole pour accroitre I’étude sur
I’utilisation de différentes unités riches en électrons. Les polymeres a base de carbazole
sont polymérisés par une réaction de Suzuki entre le dérivé diester boronique du 2,7-
carbazole et une autre unité halogénée. Le dérivé diester boronique du 2,7-carbazole a été
préparé en suivant une procédure déja connue de la littérature®* comme illustrée a la figure

52.
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Figure 52 : Synthese du 2,7-bis(4',4',5",5'-tetraméthyl-1',3",2"-dioxaborolan-2"-y1)-N-9"-
heptadécanylcarbazole

La syntheése du monomere final de 2,7-carbazole s’effectue en deux parties distinctes. Tout
d’abord, le composé servant a insérer la chaine latérale doit étre préparée séparément.
L’alkylation du 2,7-carbazole se fait a partir d’un tosylate d’alkyle. Dans notre cas, la
chaine alkyle heptadécanyle utilisée pour le PCDTBT a été sélectionnée pour poursuivre
notre ¢tude. Un réactif de Grignard est généré a partir du bromooctane. Trois équivalents de
ce réactif sont ensuite ajoutés au formate d’éthyle (4.20) pour obtenir 1’alcool secondaire
correspondant (4.21). Le tosylate (4.22) est préparé en combinant 1’alcool secondaire et le

chlorure de tosyle en présence de triéthylamine et d’hydrochlorure de triméthylamine.
Pour former le 2,7-carbazole, la réaction démarre avec le 4,4’-dibromobiphényle (4.23), un

compos¢ commercial. Le 4,4’-dibromobiphényle est traité avec de 1’acide nitrique fumant

en présence d’acide acétique et d’eau pour former le composé nitré 4.24. Puis, une
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fermeture de cycle de Cadogan est effectuée a I’aide de la triéthylphosphite pour recueillir

le 2,7-dibromocarbazole (4.25).

Par la suite, le 2,7-dibromocabarzole (4.25) est traité avec le tosylate d’alkyle (4.22) en
présence d’hydroxyde de potassium pour récolter le 2,7-dibromocarbazole alkylé (4.26). La
derniére étape consiste a former le dérivé diester boronique nécessaire a la polymérisation
de Suzuki. Un échange halogéne-lithium est effectu¢ entre le composé¢ 4.26 et le
butyllithium. Puis, I’organolithien est trait¢ avec le 2-isopropoxy-4,4,5,5,-tetraméthyl-1,3,2-

dioxaborolane pour former le monomére final 4.27.

Comme mentionné précédemment, le polymere de 2,7-carbazole le plus performant est le
PCDTBT. Dans ce polymere, 1’accepteur combiné avec le 2,7-carbazole est le 2,1,3-
benzothiadiazole. Cet accepteur est séparé de 1’unité 2,7-carbazole par deux espaceurs
thiophéne pour amoindrir au maximum I’encombrement stérique au sein de la chaine
principale et ainsi permettre 1’obtention d’une structure plane. Pour notre étude, nous avons
voulu répliquer la structure de PCDTBT en utilisant ces espaceurs thiophéne. Dans notre
cas, pour s’assurer d’une solubilité optimale, différentes combinaisons de chaine latérales
ont été utilisées sur les espaceurs et sur le TTz. Dans un premier cas, le TTz comportant la
chaine latérale octyle a été utilisé. Pour assurer une bonne solubilité, des espaceurs
thiophéne comportant des chaines octyle ont été ajoutés. Dans le deuxiéme cas, le TTz
comportant une plus longue chaine, la chaine pentadécanyl, a ét¢ combiné avec deux
espaceurs thiophéne sans aucune chaine alkyle. L’utilisation de la plus longue chaine sur le
TTz devrait compenser ’absence de groupement solubilisant sur les thiophenes. La
structure de ces deux nouveaux monomeres ainsi que leur synthése sont présentées a la

figure 53.
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Figure 53 : Synthese des TTz avec des espaceurs thiophéne

La synthese des deux monomeres 4.29 et 4.31 s’effectue suivant la méme méthodologie.
Pour commencer, le 4,6-dibromo-2-octylthiéno[3,4-d]thiazole (4.6a) est couplé au 2-
triméthylstannyl-3-octylthiophéne par coupage de Stille alors que le 4,6-dibromo-2-
(pentadecan-7-yl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.6b) est couplé au 2-tributylstannylthipohéne dans
les mémes conditions. Des rendements de 68 % et de 36 % sont respectivement obtenus.
Ensuite, les composés 4.28 et 4.30 sont traités au NBS pour obtenir les composés 4.29 et
4.31 avec des rendements respectifs de 43 % et 56 %. Les faibles rendements obtenus lors

de ces réactions sont causés par la difficulté a purifier chacun des composés.

Par la suite, les nouveaux monomeéres 4.29 et 4.31 sont combinés avec le monomeére diester
boronique du 2,7-carbazole (4.27) pour former les copolymeres alternés. Pour ce faire, des
conditions standards de Suzuki sont utilisées: 5% de Pdydbas, 20 % de tri(o-
tolyl)phosphine et un exceés d’hydroxyde de tetraéthylammonium. La synthése et les

polymeéres sont illustrés a la figure 54.
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Figure 54 : Synthése des polymeres TTz-7 et TTz-8

Précédemment, nous avons polymérisé le TTz avec des thiopheénes pontés, I'unité DTS, et
une unité comportant trois thiophénes, le terthiophéne. Pour étendre I’étude sur les
différents donneurs, un polymeére ne comportant qu’un seul thiophéne comme comonomere
a été imaginé. Puisque la synthése des unités TTz comportant des espaceurs thiophene a été
faite, il est plutot simple d’obtenir ce nouveau polymere puisqu’il suffit de combiner une
unité¢ TTz sans espaceurs avec une unité TTz qui comporte pour avoir la structure voulue.
Pour s’assurer d’une bonne solubilité¢, le composé¢ 4.29 a été sélectionné comme

comonomere. La synthése du polymere est présentée a la figure 55.

Le polymere a été synthétisé par une réaction d’hétéroarylation directe entre le 2-
octylthiéno[3,4-d|thiazole (4.5a) et le 4,6-bis(5-bromo-3-octylthiénophen-2-yl)-2-
octylthiénol[3,4-d]thiazole (4.29) en présence de 2 % du catalyseur de Herrmann-Beller,
8 % de tris(2-méthoxyphényl)phosphine, de 30 % d’acide pivalique et de 2,3 équivalents de

carbonate de césium dans le toluéne pour obtenir un rendement de 91 %.
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Figure 55 : Synthese du polymeére TTz-9

Il aurait aussi été possible de synthétiser ce polymere a I’aide d’une réaction de Stille en
utilisant le TTz dibromé (4.6a) et en synthétisant le dérivé diétain du composé 4.29. Dans
ce cas, la DHAP simplifie la synthése en permettant de sauver deux étapes de synthése tout

en conduisant a un bon rendement de réaction.

Jusqu’a présent, les polymeres synthétisés pour cette étude étant de type donneur-accepteur,
I’étude a été étendue jusqu’a I'utilisation de polymeres de type accepteur-accepteur en
utilisant en combinaison avec le TTz d’autres unités pauvre en électrons comme le
thiéno[3.,4-c]pyrrole-4,6-dione  (TPD), le pyrrolo[3.4-c]pyrrole-1,4-dione  (DPP),
I’isoindigo, le benzo[d][1,2,3]triazole (BTZ) et le thiéno[3.,4-c][1,2,5]thiadiazole.

Des polyméres & base de thiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD) ont été synthétisés. Etant
donné que I'unité TPD est largement utilisée dans la littérature en cellule photovoltaique et
qu’elle obtient d’excellentes performances'®?*>26, 1’étude des propriétés des polymeéres de
TPD-TTz semblait une avenue intéressante. A ce jour, plusieurs synthéses différentes
existent pour le TPD. Pour notre étude, nous avons choisi d’utiliser le TPD comportant une
chaine heptadécanyle comme chaine latérale pour s’assurer d’une solubilité¢ optimale du
polymére. La synthése du (9-heptadécanyl)-4H-thiéno[3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-dione a été

rapportée précédemment dans la littérature® et elle est présentée a la figure 56.
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Figure 56 : Synthése de 1’unité TPD

Dans cette synthése, 1’acide thiophéne-3,4-dicarboxylique (4.32) est traité avec de
I’anhydride acétique pour former le composé 4.33 aprés une évaporation de 1’exces
d’anhydride acétique. Le composé 4.33 est utilisé sans aucune purification en étant mélangé
a reflux avec le 9-heptadécanamine. Aprés avoir réagi toute la nuit a reflux, le solvant est
évaporé. Le mélange réactionnel est solubilisé dans le chlorure de thionyle puis chauffée a

reflux durant cinq heures pour obtenir le composé 4.34 avec un rendement global de 39 %.

Ensuite, pour former le copolymere alterné de TPD-TTz, le 4,6-dibromo-2-octylthiéno|3,4-
d]thiazole (4.6a) ainsi que le (9-heptadécanyl)-4H-thiéno[3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-dione
(4.34) sont combinés avec 2 % du catalyseur de Herrmann-Beller, 8 % de tris(2-
méthoxyphényl)phosphine, 30 % d’acide pivalique et de 2,3 équivalents de carbonate de
césium dans le tetrahydrofurane. Cette réaction, présentée a la figure 57, est conduite avec
les conditions classiques d’hétéroarylation telles que rapportées dans la littérature®. Pour ce
polymere, la réaction de DHAP est la seule option possible pour en effectuer la synthese.
En effet, la synthese des dérivés diester boronique ou distannyl des unités TPD et TTz n’est
pas possible, du moins a des niveaux de pureté acceptable pour des réactions de

polymérisation. Le cas de ce polymére montre bien 1’utilité de cette nouvelle réaction.
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CgHir Hi7Cq CsH17
)\ Pd(Herrmann)
N7 s P(o-MeOPh),
+ PivOH
o\ _— =
Br~g” TBr Cs,CO,
THF (TTz-10)
(4.6a) (4.34) R=41% H7C5 “CgHys

Figure 57 : Synthése du polymére TTz-10

Par la suite, nous avons voulu étudier les propriétés d’un autre polymere trés semblable au
TTz-10 comportant deux espaceurs thiophéne sur 1I’unité TPD. Il est connu que 1’unité TPD
a tendance a former des interactions entre une de ses cétones et le soufre d’un cycle
thiophéne adjacent. Ces interactions permettent d’avoir une structure bien plane, mais elles
apportent aussi une forte rigidit¢é de la chaine principale pouvant nuire a une bonne
solubilité ainsi qu’a d’autres propriétés physiques. C’est donc pourquoi nous voulions
étudier un polymére comportant des espaceurs thiophéne pouvant permettre une plus

grande flexibilité au niveau de la chaine principale.

La synthése de 1’unité TPD comportant les espaceurs thiophene se fait a partir du composé
4.34 et est illustrée a la figure 58. Lors de cette synthese, le composé 4.34 est, tout d’abord,
bromé a I’aide du NBS pour former le TPD dibromé 4.35. Cette unité est alors couplée au
2-triméthylétain thiophéne par couplage de Stille pour obtenir le composé 4.36 qui est
ensuite simplement bromé a 1’aide de brome moléculaire menant a 1’obtention du

monomere 4.37 avec un rendement quasi quantitatif.

H1?Ce CgHy7 H17CB CgHy7 H17Cs CgHyz7 H17Cs Cus
SnMe3
PdCIQ(PPhS)Q
T Tacor
H,S0, CHCI,
(4.34) {4.35) (4.36) (4.37)
R=80% R =80 % R = 95 %

Figure 58 : Synthése du TPD avec espaceurs thiophene
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Le polymeére a base de ce monomere et de TTz a été synthétisé¢ sensiblement dans les
mémes conditions de DHAP que le polymeére TTz-10. La synthése du polymere est
présentée a la figure 59. Cette fois, le monomeére non bromé du TTz, le 2-octylthiéno[3,4-
d]thiazole (4.5a), est utilisé en combinaison avec le monomere dibromé de TPD (4.37) en
présence de 2% du catalyseur de Herrmann-Beller, 8% de tris(2-
méthoxyphényl)phosphine, 30 % d’acide pivalique et de 2,3 équivalents de carbonate de
césium dans le toluéne pour obtenir le polymére TTz-11 avec un rendement de fraction

soluble dans le chloroforme de 17 %.

CgHq7 Pd(Herrmann)
)\ P(0-MeOPh),
N~ S PivOH
+ _ =
2/ \g Cs,CO,
s Toluéne
TTz-11
(4.52) (4.37) }(q = 0/1

Figure 59 : Synthése du polymeére TTz-11

Une autre unité pauvre en électrons choisie pour étendre I’étude sur I’influence de
I’utilisation de copolymeres de type accepteur-accepteur est le pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-
dione (DPP). La synthése de ce monomere s’effectue en trois €tapes telles qu’illustrées a la

figure 60. Cette synthése utilise des procédures modifiées de la littérature?’.

La premiere étape consiste a effectuer une condensation entre le 2-cyanothiophene (4.38) et
le diester succinique (4.39), réaction qui est suivie d’une cyclisation intramoléculaire pour
former le compos¢ 4.40. Ensuite, le composé 4.40 est alkyl¢, puis bromé a I’aide du NBS
pour obtenir le monomere 4.42. Dans notre cas, lors de 1’alkylation du composé 4.40, une
chaine 2-octyldodécyle a été sélectionnée pour effectuer la synthése. Cette longueur de

chaine devrait permettre une bonne solubilité¢ du polymere résultant.
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CioHz CioHzs
(4.38) Ot Hy;CE Hi7Cg
Na K,CO, NBS
+ —_— —_— e
L J e o o v orct B

I T K‘/CmHzi CioHz

(4.41) (4.42)
(4.39) R=33% CsHi7 R=80%  CgHyy

Figure 60 : Synthese du 3,6-bis(5-bromothiophen-2-yl)-2,5-bis(2-octyldodécyl)pyrrolo[3,4-
c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione

Le polymére de DPP-TTz (TTz-12) est ensuite polymérisé¢ en utilisant la polymérisation
d’hétéroarylation directe (DHAP). Le 2-octylthiéno[3,4-d]thiazole (4.5a) est combiné au
3,6-bis(5-bromothiophen-2-yl)-2,5-bis(2-octyldodécyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-

dione (4.42) avec 2% du catalyseur de Herrmann-Beller, 8% de tris(2-
méthoxyphényl)phosphine, 30 % d’acide pivalique et de 2,3 équivalents de carbonate de
césium dans le tétrahydrofurane pour obtenir le polymére TTz-12 avec un rendement de

60 % de fraction soluble dans le chloroforme. La synthése du polymére TTz-12 est illustrée

a la figure 61.
CyoHay CyoHy
CaHyy CgHy7 CgHiz7 CgHy7
* o N S Pd(Herrmann) NP s o-_N S
N7 s Br P(o-MeOPh) T\
tm/{ { PVOH s n
B Teeco o
S N Cs,CO,
CgHy7 THF CgHi7
(TTz-12)
(4.5a) (4.42)  CyoHoy R = 60 % CioHz

Figure 61 : Synthese du polymere TTz-12

Par la suite, toujours dans le but d’étendre 1’étude sur l’influence de l’utilisation de
différents comonomeéres sur les propriétés optiques et électrochimiques, un copolymere a
base d’isoindigo et de TTz a été préparé. Tout d’abord, la synthése du monomere
d’isoindigo a dG étre préparée en modifiant une procédure déja existante dans la

littérature®®2°.

115



Le monomeére d’isoindigo nécessaire a la polymérisation de Suzuki a été¢ obtenu en trois
¢tapes a partir du 6-bromooxindole (4.43) et du 6-bromoisatin (4.44) (figure 62). La
premicre étape catalysée a 1’acide consiste en une condensation aldolique entre le 6-
bromooxindole (4.43) et la 6-bromoisatin (4.44) suivie d’'une déshydratation menant a la
formation du 6,6’-dibromoisoindigo (4.45). Puis, une réaction d’alkylation a ’aide du
bromure de 2-hexyldécyle en présence de carbonate de potassium est effectuée pour obtenir
le N,N’-bis(2-hexyldécyl)-6,6’-dibromoisoindigo (4.46). Le monomere final comportant les
deux fonctions pinacol (4.47) borane est ensuite obtenu en effectuant une réaction de

Suzuki entre le composé 4.46 et le bis pinacol borane.

CaHir Hi7Cs

5 H
r N

H 6M13 H..C
T~ Ho Br 1€

N_ O
(4.43)
+ HCI cat. . K,CO, B
H —“A o r Br — = Br
Br N © DMF
O;e:o 0N 0N

H CGH13
o)
(4.44) (4.45) (4.46) CeHyy
H17C8
o] o]
j B8/ i H13Ce N. O
°© 0 O o}
Pd(dppfCl, B O AN Q B
e o fe)
KOAC 0 N
Dioxane CeHi3
(4.47) CaHyr

Figure 62 : N,N’-bis(2-hexyldécyl)-6,6’-pinacolboraneisoindigo

Le polymere TTz-13 a été¢ préparé par une réaction de Suzuki entre les 4,6-dibromo-2-
octylthiénol[3,4-d|thiazole (4.6a) et le N,N’-bis(2-hexyldécyl)-6,6’-pinacolboraneisoindigo
(4.47). La réaction a été effectuée avec 5 % de Pdadbas, 20 % de tri(o-tolyl)phosphine et
avec un exces d’hydroxyde de tetraéthylammonium dans le toluéne. La synthése et la

structure du TTz-12 sont illustrées a la figure 63.
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Hi7Cs H.oC
C5H17 H,-C CBH17 P&
P 8% N0 Pd,dba, N7s HisCs ) o
0o o P(o-tol
oy I-0N0- 2= 30 n
Br g~ ~Br o o Et,NOH 8 N
o7 "N C.H Toluéne 0~ N
e (TTz-13) CeH1a
4.6a 4.47 =259
(4.6a) (4.47) CaHy7 R=25% CaHrr

Figure 63 : Synthése du polymeére TTz-13

Une autre unité pauvre en €lectrons étudiée dans cette section est le benzo[d][1,2,3]triazole.
Le 4,7-dibromo-5,6-difluoro-2-octylbenzo[d][1,2,3]triazole (4.52) est obtenu en quatre
étapes a partir du 1,2-diamino-4,5-difluorobenzene (4.48) (figure 64). D’abord, le 1,2-
diamino-4,5-difluorobenzéne (4.48) est traité avec du nitrite de sodium pour former le
composé 4.49. Cette réaction est suivie par une réaction d’alkylation a ’aide d’une réaction
de Mitsunobu a partir du 1-octanol pour obtenir le composé¢ 4.50. Puis, un échange
halogéne-lithium est effectué avec le butyllitium. L’organolithien formé est mélangé avec
du chlorure de triméthylsilyle pour former le composé 4.51. Ce composé est alors bromé a
I’aide du brome moléculaire pour obtenir le 4,7-dibromo-5,6-difluoro-2-

octylbenzo[d][1,2,3]triazole (4.52). Les synthéses sont tirées de la littérature™.

CgH CgH CgH
C.H..OH IB 17 ] 817 7817
H,N  NH N g N, N R
2 2 N7 "NH DIAD N\ N 1) n-BuLi N\ /N N~ N
NaNo, PPh, Y THF | | Br, I
- —_— —= S Si— ——>  Br Br
AcOH THF 2) Me,SiCl | | CHClI,
FF H,0 FF FF F F F ¥
(4.48) (4.49) (4.50) (4.51) (4.52)
R=60% R=50% R = quant. R=64%

Figure 64 : Synthese du 4,7-dibromo-5,6-difluoro-2-octylbenzo[d][1,2,3]triazole

Le polymere TTz-14 est ensuite synthétisé en utilisant la polymérisation d’hétéroarylation
directe (DHAP). Le 2-octylthiéno[3,4-d]thiazole (4.5a) est combiné au 4,7-dibromo-5,6-
difluoro-2-octylbenzo[d][1,2,3]triazole (4.52) avec 2 % du catalyseur de Herrmann-Beller,
8 % de tris(2-méthoxyphényl)phosphine, 30 % d’acide pivalique et de 2,3 équivalents de
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carbonate de césium dans le toluéne pour obtenir le polymere TTz-14 avec un rendement de

55 % de fraction soluble dans le chloroforme. La synthése du polymére TTz-14 est illustrée

a la figure 65.
CgHy7 CgHi7  CgH
gM17
CgHy7 /|{|\N Pd(Herrmann) y N
- N“°S N °N
N“s \ F’(OP'\i’\'Ieg:h)a \
?/ \g + Br Br . / \
S Cs,CO,4 - 8 n
F F Toluéne F F
(4.5a) (4.52) (TTz-14)
R=55%

Figure 65 : Synthese du polymeére TTz-14

Finalement, la derniére unité pauvre en électrons que nous avons utilisée est le thiéno|[3,4-
c][1,2,5]thiadiazole. La synthese de 1’unité thiéno[3,4-c][1,2,5]thiadiazole comportant deux
espaceurs thiophéne avec des chaines latérales dodécyl pour assurer une bonne solubilité
s’effectue en cinq étapes en suivant des procédures déja rapportées dans la littérature®!

présentées a la figure 66.

0N NO,
Bi » Bi
r s r
O,N.  NO
CizHas 1) neBuLi CiaHas  Pd,dba, 2 2 sncl,
/\—/i/ { THF Wi \S AsPh, s. I N\ s HCI
> —8n"s B N /S N\ =
s 2) Me,SnCl \ Tolugne THF
Ha5C12 CizHos
(4.53) (4.54) (4.55)
R=67% R=68%
H,N  NH e NN NN
2 2
s. I\ s s M N s LN ) N
/A Ve SiCl /A Pyridine N/ A\
3
Hos5C1o CiHys  Pyridine  H2sCi2 s Ci2Hzs H2s5C+2 @.s8) C12Hzs
(4.56) R = 60 % R=75%

Figure 66 : Synthése du 5,7-bis(5-bromo-4-dodécyl-2-thienyl)thiéno[ 3,4-
c][1,2,5]thiadiazole

118



Tout d’abord, un échange halogeéne-lithium est effectu¢ a 1’aide du butyllithium sur le 2-
dodécylthiophéne (4.53). Puis, I’organolithien formé est mélangé avec du chlorure de
triméthylétain pour former le 2-triméthylstannyl-4-dodécylthiophéne (4.54). Ensuite, un
couplage de Stille entre le composé 4.54 et le 2,5-dibromo-3,4-dinitrothiophéne est effectué
pour obtenir le 2,5-bis(3-dodécylthiopheéne-5-yl)-3,4-dinitrothiophéne (4.55). Ce composé
est réduit en présence de dichlorure d’étain et d’acide chlorhydrique pour former le 2,5-
bis(3-dodécylthiophéne-5-yl)-3,4-diaminothiophéne (4.56) qui est utilis¢ directement apres
une simple extraction au chloroforme. Puis, le diamine 4.56 est trait¢ avec la N-
thionylaniline dans la pyridine pour former le 5,7-bis(4-dodécyl-2-thienyl)thiéno[3,4-
b]thiadiazole (4.57). Ce composé est alors bromé¢ a I’aide du NBS pour récolter le

monomere final, le 5,7-bis(5-bromo-4-décanyl-2-thienyl)thiéno[3,4-b]thiadiazole (4.58).

Pour effectuer la polymérisation, le 2-(pentadecan-7-yl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.5b) a été
utilisé pour augmenter la solubilité du polymere. Le polymére TTz-15 a été synthétisé par
DHAP en combinant le 2-(pentadecan-7-yl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.5b) avec le 5,7-bis(5-
bromo-4-décanyl-2-thienyl)thiéno[3,4-b]thiadiazole (4.58) en présence de 2% du
catalyseur de Herrmann-Beller, 8 % de tris(2-méthoxyphényl)phosphine, 30 % d’acide
pivalique et de 2,3 équivalents de carbonate de césium dans le tolueéne. La synthese du

polymeére est présentée a la figure 67.

Hy7Cg_CeHy3 s, Hy7Cg_.CgH13
I N7 3N Pd(Herrmann) NﬁsiN
N7 s P(o-MeOPh), N7 s
SN ) N1 PivOH N s 4 Vs
7\ + \ s \ —_— s
s Cs.CO .S \ \ /
HzsCq2 CqzHos e n
Toluene Hy5C 12 § CioHzs
(4.5b) 4.58 (TTz-15)
. (4.58) R=30%

Figure 67 : Synthése du polymere TTz-15

Au début de cette section, il a été question de synthétiser différents copolymeres de type
donneur-accepteur ou accepteur-accepteur pour en étudier ’influence sur les propriétés

optiques et électroniques. Il a aussi été mentionné qu’un homopolymere de TTz avait déja
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¢été rapporté dans la littérature par le groupe de Kim, qui avait des propriétés optiques
intéressantes. Donc, lors de notre étude, nous voulions également étudier les propriétés de

ce polymeére ayant supposément une faible largeur de bande interdite.

Ayant en notre possession plusieurs monomeres de TTz différents synthétisés
précédemment, quelques options en matiere de réactions de polymérisation étaient
envisageables. Le 4,6-dibromo-2-octylthiéno[3,4-d]thiazole (4.6a) a ¢été utilis€ pour étre
polymérisé sur lui-méme par une réaction de couplage organométallique de Yamamoto.
Cette réaction permet de coupler deux unités bromées ensemble. Or, dans notre cas, I’unité
TTz dibromé est le seul composé dans la réaction. Dans ces conditions, la formation d’un
homopolymere est attendue. Il est & noter que le polymeére résultant de cette réaction est
sans aucun doute un homopolymere statistique puisqu’il ne devrait pas y avoir de

sélectivité évidente sur un brome ou I’autre. La synthése est présentée a la figure 68.

. Ni(COD)
! 2
N7 s
L Polymére complétement
/ 2,2 bipyridyl insoluble
Bri>g Br !
Toluene
(4.6a)

Figure 68 : Tentative de synthése de I’homopolymeére par une réaction de Yamamoto

La réaction a ¢été conduite dans des conditions trés standards pour une réaction de
Yamamoto. Apres la réaction et la précipitation, une poudre foncée a été obtenue. Ce
matériel était totalement insoluble dans le solvant que ’on utilise habituellement pour
solubiliser les polymeéres conjugués. Deux hypotheéses se présentaient a nous. Par
expérience, une polymérisation a 1’aide d’une réaction de Yamamoto est difficile a
controler puisque la réaction est généralement trés rapide et méne promptement a un
matériel insoluble. Il se peut aussi que le polymeére soit intrinséquement insoluble puisqu’il

ne possede pas assez de groupements solubilisants.

120



Ainsi, une stratégie différente a été tentée pour la synthése de 1’homopolymére. Tout
d’abord, la réaction de DHAP a été utilisée vu que la réaction est normalement plus lente
ou, du moins, plus facilement modulable selon les conditions utilisées. De plus, une unité
TTz comportant une chaine alkyle plus longue a été utilisée dans le but de s’assurer que
I’homopolymeére ait une solubilité suffisante. La nouvelle stratégie de synthése est
présentée a la figure 69. Il est a noter que, dans ce cas-ci, aucun contrdle sur la régio-

régularité¢ du polymeére n’est possible.

H17CE:EC6H13 H17C!3J:CGH13 Pd(Herrmann)
P(0-MeOPh),
N7 s N7 s i
PivOH Aucune réaction
YR A " osco,
Br Br Cs,CO,
S S Toluéne
(4.5b) (4.6b)

Figure 69 : Tentative de synthese de I’homopolymeére par DHAP

Pour cette réaction, 2-(pentandecan-7-yl)thiéno[3,4-d|thiazole (4.5b) est combiné au 4,6-
dibromo-2-(pentandecan-7-yl)thiénol[3,4-d]thiazole (4.6b) en présence de 2 % du catalyseur
de Herrmann-Beller, 8 % de tris(2-méthoxyphényl)phosphine, 30 % d’acide pivalique et de
2,3 équivalents de carbonate de césium dans le toluéne. Dans le cas de cette réaction, une
solution de couleur brune est observée et aucun polymere n’est récolté a la fin de la
réaction, contrairement a la réaction de Yamamoto ou un polymere totalement insoluble
¢était obtenu. Une des hypothéses pour cette non-réactivité est le fait que les deux
monomeres se présentent sous forme d’huile a leur état pur. Cela rend beaucoup plus
difficile le respect de la steechiométrie lors du lancement de la réaction. De plus, au
moment de cette étude, les conditions de DHAP présentées a la figure 69 étaient celles qui
fonctionnaient le mieux et qui étaient utilisées dans la grande majorité des cas dans le
laboratoire. Depuis ce temps, plusieurs autres conditions performantes ont été développées
et étudiées, ce qui est d’ailleurs le sujet du chapitre 6. Il se peut donc que ces conditions ne

soient tout simplement pas adéquates pour la synthése de ce polymere.
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Puisque la synthése de I’homopolymére n’avait toujours pas été accomplie, nous nous
sommes tournés vers une autre stratégie. En effet, il est possible d’utiliser la DHAP pour
synthétiser I’homopolymeére a partir d’une unité de TTz qui est monobromé en effectuant
une polymérisation sur elle-méme. De plus, cette méthode permettrait, si la monobromation
de I'unité TTz est régio-sélective, d’obtenir un homopolymeére ou la chaine principale est

régio-réguliere. La synthése du TTz monobromé est présentée a la figure 70.
g gu Y p g

H17Cs_-CoHis Hq7Cs_CgHis
N”"s NfJ’:S
I 8

e e
s THF Br / \
TP, 10 min S
(4.5b) (4.59)
R=45%

Figure 70 : Synthése du 4-bromo-2-(pentandecan-7-yl)thiéno[ 3,4-d]thiazole

En utilisant un équivalent de NBS et en agitant la réaction pendant seulement dix minutes,
il est possible d’avoir le composé 4.59 avec un rendement de 45 %. Si la réaction est
conduite sur une plus longue période de temps, il n’y aura que du TTz dibromé et du TTz
non bromé de récolté. Le composé 4.59 se présentant sous forme d’huile, il n’a pas été
possible d’obtenir des monocristaux pour effectuer la détermination de la structure par la
diffraction des rayons-X. Malgré I’absence de moyens directs pour déterminer la structure
exacte du composé 4.59, nous avons pu déterminer que 1’atome de brome se trouve
probablement sur la position du coté de ’azote en analysant les spectres RMN 'H du
composé 4.59 et des composés menant a sa formation. Cette analyse des spectres est

présentée a la figure 71.

D’abord, lorsque 1’on regarde le spectre obtenu avec le composé 4.3b, on remarque la
présence de trois signaux aromatiques. Il y a deux doublets avec de faibles constantes de
couplage qui correspondent aux deux protons sur le thiopheéne (rouge et bleu) et un singulet
plus large correspondant au proton de la fonction amide (vert). Lors de la réaction suivante,

le spectre du composé 4.4b montre les mémes trois signaux aromatiques avec des
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déplacements chimiques différents. Le proton du thiophéne représenté par le cercle rouge
n’est que trés peu déblindé par rapport a la molécule précédente, alors que I’autre proton du
thiophéne, en bleu, est fortement déblindé. Normalement, le proton du thiophéne étant le
plus prés de la nouvelle fonction thioamide devrait étre le plus déplacé. Ainsi, on pourrait
supposer que le proton en bleu correspond au proton du thiophéne adjacent a 1’azote.
Ensuite, aprés la réaction de cyclisation, seulement les deux doublets du thiophéne sont
présents sur le spectre RMN. Le proton en rouge est encore une fois déplacé, mais tres
légérement, tandis que le proton en bleu est reblindé de facon importante. Puis, apres la
monobromation, il n’y a plus qu'un doublet aromatique présent sur le spectre RMN. Ce
doublet correspond sensiblement au proton représenté en rouge, alors que le doublet
représentant le proton en bleu a disparu. Puisque le doublet en bleu a été assigné
précédemment au proton adjacent a 1’atome d’azote, il est possible de conclure que le

brome se trouve a la position adjacente de 1’azote.
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Figure 71 : Détermination de la structure du TTz monobromé
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Le spectre RMN 'H obtenu pour le composé 4.59 démontre trés bien qu’il n’y a qu’un seul

compos¢€ monobromé qui est obtenu et non pas un mélange des deux TTz monobromés.

Avec I’obtention de ce composé, I’homopolymere de TTz a pu étre synthétisé€ en utilisant la
DHAP. Le 4-bromo-2-(pentandecan-7-yl)thiéno[3,4-d]|thiazole (4.59) est placé en présence
de 2 % du catalyseur de Herrmann-Beller, 8 % de tris(2-méthoxyphényl)phosphine, 30 %
d’acide pivalique et de 2,3 équivalents de carbonate de césium dans le toluéne pour obtenir
I’homopolymere régio-régulier avec un rendement de 27 % de fraction soluble dans le

chloroforme. La réaction est illustrée a la figure 72.
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Figure 72 : Synthése de I’homopolymeére de TTz

Au total, lors de cette étude, quatorze polymeres ayant différents comonomeres jumelés a
I’unité TTz alkyle ont été synthétisés soit par une réaction de Stille, soit par une réaction de

Suzuki ou soit par une hétéroarylation directe. Ces polymeres sont illustrés a la figure 73.
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Figure 73 : Polymeres synthétisés pour I’étude des comonomeres
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4.2.3 Masses molaires et propriétés thermiques des polyméres

Tous les polymeres synthétisés
chromatographie d’exclusion stérique (CES) pour en déterminer les masses molaires en
utilisant des échantillons monodisperses de polystyrénes comme étalons. Les mesures ont
été effectuées a 140°C dans le 1,2,4-trichlorobenzéne pour éviter au maximum la présence
d’agrégats qui pourrait fausser les valeurs de masses molaires obtenues. Les valeurs de
masses molaires moyennes en nombre (M), les masses molaires moyennes en poids (M,),
les indices de polymolécularité (I,) étant le rapport Mp/M, et les degrés de polymérisation
(DP) sont rapportés au tableau 9.

Tableau 9 : Masses molaires et propriétés thermiques des polymeres

a la section précédente ont été analysés par

Polymeére Mn M, I, DP Ta

(kg/mol) (kg/mol) (°O)
TTz-1 32 89 2,8 46 350
TTz-2 17 32 1,9 21 450
TTz-5 11 23 2,0 16 400
TTz-6 49 91 1,9 59 430
TTz-7 21 38 1,8 20 400
TTz-8 21 49 2,3 23 410
TTz-9 10 16 1,6 11 390
TTz-10 8 14 1,8 12 360
TTz-11 9 14 1,6 11 280
TTz-12 17 51 2,9 15 400
TTz-13 23 44 1,9 24 370
TTz-14 27 40 1,5 52 410
TTz-15 - - - - 350
TTz-16 35 59 1,7 106 380
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Le but premier de ce chapitre est d’évaluer I’influence de I’utilisation de différents
comonomeres en combinaison avec le TTz sur les propriétés optiques et électrochimiques.
Ainsi, aucune optimisation intensive des masses molaires des polymeéres n’a été effectuée
dans ce chapitre. Par contre, pour bien étudier I’influence des différents comonomeéres sur
les propriétés optiques et électrochimiques, il est primordial de s’assurer que les polymeéres
synthétisés possédent un degré de polymérisation (DP) assez élevé pour que la saturation
des propriétés optiques et électrochimiques soit atteinte. Il est généralement accepté qu’a
partir d’un degré de polymérisation d’environ dix, la saturation de ces propriétés est

atteinte'!.

Suivant cet ordre d’idée, en observant le tableau 9, on constate que, pour tous les
polymeres, des degrés de polymérisation entre 11 et 106 ont été atteints. Dans le cas des
polymeéres TTz-9, TTz-10 et TTz-11, des degrés de polymérisation de 11 et de 12 ont été
obtenus. Bien que ces valeurs soient prés de la valeur de saturation théorique, les propriétés
obtenues devraient étre trés proches de la réalité, ce qui est suffisant pour évaluer leurs

propriétés.

Pour ce qui est des masses molaires, des masses molaires moyennes en nombre variant
entre 8 et 49 kg/mol ont été obtenues. De méme que pour les degrés de polymérisation, les
polymeres ayant obtenu les plus faibles masses molaires sont les polymeres TTz-9, TTz-10
et TTz-11. Ces polymeres ont tous €té synthétisés par une réaction d’hétéroarylation
directe. Au moment de ces travaux, autant dans la littérature que dans notre propre
laboratoire, les conditions de polymeérisation qui ont été utilisées pour ces polymeres étaient
considérées comme des conditions quasi optimales. Or, depuis ce temps, plusieurs
nouveaux systémes catalytiques optimisés on fait leur apparition, ce qui aurait pu améliorer
les masses molaires de ces polymeres. Par contre, dans le cas du polymere TTz-6 et TTz-16
polymérisé par DHAP, d’excellentes masses molaires moyennes en nombre de 49 kg/mol et
de 35 kg/mol ont respectivement été obtenues. Dans ces cas, le systéme catalytique utilisé

n’a pas semblé avoir d’effets négatifs sur la polymérisation.
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Dans le cas des températures de dégradation des polymeres, celles-ci ont ét€¢ mesurées par
analyse thermogravimétrique. Les résultats obtenus sont présentés au tableau 9. Dans la
présente étude, la température de dégradation est plus ou moins importante puisque, comme
mentionné précédemment, les propriétés optiques et électrochimiques des polymeéres sont a
I’¢tude dans ce chapitre. Par contre, ultérieurement, si quelques polymeéres semblent avoir
des propriétés intéressantes pour les utiliser dans des dispositifs photovoltaiques, il est
important de connaitre leur stabilité thermique. Dans le cas des polyméres TTz-1 a TTz-16,
tous les polymeres posseédent des températures de dégradation correspondant a une perte de
masse de 5% (Tq) se situant entre 350°C et 450°C, montrant ainsi que ces polymeéres

possédent une bonne stabilité thermique.

4.2.4 Propriétés optiques et électrochimiques des polymeéres

Dans le but d’étudier I’influence de 1’utilisation de différents comonomeéres en combinaison
avec I’unité TTz sur les propriétés optiques et €lectrochimiques, douze nouveaux polymeres
a base de TTz ont été synthétisés. Ces nouveaux copolymeres ont été séparés en deux
familles : les copolymeéres de type donneur-accepteur et les copolymeres de type accepteur-
accepteur. Les propriétés optiques ainsi que les propriétés €¢lectrochimiques des polymeéres
ont été étudiées a I’aide de la spectroscopie d’absorption UV-visible et la voltampérométrie
cyclique. Les spectres UV-visible a 1’état solide ainsi que les voltamogrammes sont
illustrés a la figure 75 pour les copolymeres de type donneur-accepteur et a la figure 74
pour les copolymeres de type accepteur-accepteur. Les largeurs de bande interdite optiques
et électrochimiques ainsi que les niveaux d’énergie orbitalaires sont rapportées au tableau

10.
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Figure 74 : Spectres UV-visible a 1’état solide et cyclovoltamogrammes de TTz-1 a TTz-9

Dans le cas des polymeres TTz-1 a TTz-9, les comonomeres utilisés en combinaison avec
le TTz sont des unités considérées comme riches en électrons. Au chapitre précédent, les
deux polymeéres étudiés sont a base de BDT, une unité riche en électrons. Il a été démontré
que, par la modification du caractére riche en électrons de 1’'unité BDT, il était possible de
moduler les niveaux énergétiques des polymeéres principalement au niveau de la HOMO.
Pour les polymeres TTz-1 a TTz-9, cette stratégie a été utilisée, c’est-a-dire que 1’unité TTz
a été polymérisée avec soit des unités plus riches en électrons ou soit moins riches en
¢lectrons que le BDT. Les comonomeres utilisés pour la syntheése des polymeres TTz-5,
TTz-6 et TTz-9 sont considérés comme étant plus riches en é€lectrons que 1’unité BDT du
polymeére TTz-1'. Normalement, le niveau de la HOMO des polyméres est majoritairement
dicté par le donneur. Plus le caractére riche en électrons est élevé, plus la HOMO devrait
augmenter. Dans le cas des polymeres TTz-5, TTz-6 et TTz-9, c’est principalement ce qui a
été relevé. Dans les trois cas, la largeur de la bande interdite a été réduite, comparativement
au polymeére TTz-1 ayant une unit¢é BDT moins riche en électrons. Cette réduction est
caractérisée par une augmentation substantielle de la HOMO qui dépend du caractére riche
en ¢€lectrons de I'unité. Donc, pour ces trois polymeéres, la bande interdite a bien été réduite,
mais au détriment du niveau de la HOMO qui a augmenté. Pour les polymeres TTz-2, TTz-
7 et TTz-8, des comonomeéres moins riches en électrons ont été utilisés'®. Dans ces cas,
théoriquement, une diminution du niveau de la HOMO était attendue et c’est ce qui a été

noté. On remarque que ces unités n’ont pas modulées de fagon aussi efficace la HOMO que
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les unités plus riches en électrons. En effet, les HOMO ont bel et bien été diminuées, mais
seulement trés légeérement. Par contre, pour TTz-7 et TTz-8, le niveau de la LUMO a
augmenté¢ de facon importante causant une augmentation majeure de la largeur de bande
interdite. Il est difficile d’expliquer la cause de cette augmentation des niveaux de la
LUMO puisque cette valeur est habituellement déterminée par 1’accepteur et que, dans ce
cas-ci, c’est le donneur qui a été modifié. Dans le cas des polymeéres ayant un caractére
riche en électrons plus faible que le BDT du polymeére TTz-1, I’effet contraire est observé.
La HOMO a bien été diminuée au détriment de la bande interdite, qui a augmenté. En fait,

c’est le méme dilemme qui se présente : avoir un meilleur Vo ou un meilleur photocourant.

Dans le cas des polymeres TTz-10 a TTz-16, une tout autre stratégie a été utilisée. Ces
polymeres présentent tous une structure de type accepteur-accepteur en combinant le TTz et
une autre unité pauvre en électrons. Or, dans le cas des polymeéres donneur-accepteur,
beaucoup de littérature existe sur ce sujet et il est généralement accepté que 1’unité riche en
¢lectrons dicte la HOMO alors que 1’unité pauvre en €électrons dicte la LUMO. Par contre,
pour les polymeres de type accepteur-accepteur, il n’y a pas vraiment de consensus au sein
de la communauté scientifique au sujet de I’influence de 1’utilisation d’une telle structure
sur les propriétés optiques. Dans la circonstance, nous n’avions pas vraiment d’idées sur les

propriétés qui seraient obtenues, au départ.
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Figure 75 : Spectres UV-visible a I’état solide et cyclovoltamogrammes de TTz-10 & TTz-
16
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Avec les résultats obtenus, on peut constater qu’il y a eu une modulation négative des
niveaux d’énergie LUMO par rapport aux polyméres de type donneur-accepteur alors qu’il
ne semble pas vraiment y avoir de tendances pour les niveaux de la HOMO. On pourrait
donc supposer que 1’unité la plus pauvre en électrons dicte la valeur de la LUMO, comme
dans le cas des polymeéres donneur-accepteur. On peut aussi relever que dans la majorité
des cas, une largeur de bande interdite optique sous 1,45 eV est obtenue allant jusqu’a de
trés faibles valeurs aux alentours de 1,07 eV. Par contre, dans le cas du polymére TTz-14,
une bande interdite optique plus €levée a été obtenue menant a une HOMO plus basse en
énergie et une LUMO plus haute en énergie que les autres polymeéres accepteur-accepteur
synthétisés. Dans ce cas, la LUMO obtenue est trés semblable aux valeurs de LUMO
obtenues lorsque le TTz est utilis¢ comme unité pauvre en électrons dans un polymere de
type donneur-accepteur. Bien qu’a nos yeux le benzo[d][1,2,3]triazole (BTZ) fluoré soit
une unité pauvre en électrons, dans ce cas-ci, il semble que le caractére pauvre en €lectrons
du TTz domine sur celui du BTZ pour dicter la LUMO du polymeére. Et, toujours dans ce
cas, la diminution de la HOMO comparativement au polymere TTz-1 doit étre causée par le
fait que le BTZ, jouant le role de donneur, est moins riche en électrons que le BDT. Par
conséquent, il semble que I’utilisation de polymeéres de type accepteur-accepteur provoque
une modulation de la LUMO dictée par I'unité étant la plus pauvre en électrons. Il est
toutefois difficile de comprendre ce qui dicte la HOMO. Par contre, dans le cas de
I’homopolymeére de TTz, TTz-16, on observe une trés faible largeur de bande interdite ainsi
qu’un niveau de la LUMO de l'ordre de -3,83 eV. Dans 1I’homopolymere, il n’y a pas
d’effet donneur-accepteur entre deux unités, cependant, le TTz est une combinaison de
deux hétérocycles, soit un thiopheéne plutdt riche en électrons et un thiazole plutot riche en
¢lectrons. Or, dans ce cas, I’obtention d’une faible largeur de bande interdite et d’une
LUMO plus négative pourrait peut-&tre s’expliquer par I’effet donneur-accepteur au sein

méme de "unité TTz.
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Tableau 10 : Propriétés optiques et électrochimiques des polymeres

Polymére HOMO LUMO Bl E,P
(eV) (eV) (eV) (eV)

TTz-1 -5,30 -3,60 1,70 1,80
TTz-2 -5,40 -3,70 1,70 1,70
TTz-5 -5,06 -3,64 1,42 1,54
TTz-6 -5,02 -3,63 1,39 1,67
TTz-7 -5,37 -3,46 1,91 2,01
TTz-8 -5,44 -3,47 1,97 2,06
TTz-9 -4,83 -3,46 1,37 1,43
TTz-10 -5,37 -3,85 1,52 1,43
TTz-11 -5,60 -3,56 2,04 1,49
TTz-12 -5,22 -3,99 1,23 1,07
TTz-13 -5,48 -4,02 1,46 1,40
TTz-14 -5,43 -3,60 1,83 1,74
TTz-15 -5,26 -4,14 1,12 1,18
TTz-16 -5,03 -3,83 1,20 1,22
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4.2.5 Propriétés photovoltaiques des polymeéres

Parmi les polymeéres synthétisés et caractérisés, quelques-uns d’entre eux qui semblaient
particuliérement prometteurs ont été utilisés pour la fabrication de cellules photovoltaiques.
Cette sélection a été effectuée en étudiant les propriétés optiques et €lectrochimiques et en

utilisant les prédictions du modele de Scharber présentée a la figure 76.
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Figure 76 : Prédiction des performances selon le modele de Scharber

Notamment, un des facteurs qui a été pris en compte est la position de la LUMO des
polymeres. On sait que le PCBM possede une LUMO a -4,3 eV et qu’il faut au minimum
une différence de 0,3 eV entre la LUMO du polymere et du PCBM pour qu’il y ait transfert
d’électrons entre les deux orbitales®?. Ainsi, le polymére TTz-15 possédant une LUMO a -

4,14 a été écarté. Parmi les autres facteurs pris en compte, on retrouve la position de la

133



HOMO des polyméres, la largeur de bande interdite des polymeéres, la solubilité des

matériaux et les prédictions du modele de Scharber.

Suivant ces critéres, les polymeres TTz-8, TTz-10, TTz-12, TTz-14 et TTz-16 ont été
utilisés pour la fabrication de dispositifs photovoltaiques. Les courbes de la densité¢ de
courant en fonction du potentiel et les courbes EQE sont présentées a la figure 77 alors que

les propriétés photovoltaiques sont rapportées au tableau 11.
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Figure 77 : Courbes J-V et EQE des polymeéres
Tableau 11 : Propriétés photovoltaiques des polymeres
Polymére Voc Jse JoEQE FF ECE ECEFE  Eg- eV
(V) (mA/cm?) (mA/cm?) (%) (%) (eV)
TTz-8 0,82 6,20 6,30 0,52 2,65 2,70 1,24
TTz-10 0,55 1,75 - 0,34 0,32 - 0,88
TTz-12 0,42 9,11 8,69 0,56 2,13 2,03 0,65
TTz-14 0,73 3,31 3,13 0,32 0,78 0,74 1,01
TTz-16 0,33 3,24 3,80 0,57 0,61 0,72 0,89
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Aprés analyse on constate que des résultats vraiment décevants sont obtenus avec les
polymeéres TTz-10 et TTz-14. Dans ces cas, I’efficacité de conversion énergétique est bien
inférieure a 1 %. Ces faibles ECEs pourraient étre expliqués par ’obtention d’une
morphologie non-optimale, par la présence de fortes resistances dans les dispositifs ou
méme par des lacunes concernant I’efficacité du transport de charge des polyméres menant
ainsi a I’obtention de facteurs de forme trés faibles. Dans le cas de TTz-10, lorsque la
cellule est illuminée, il est possible d’observer de la diffraction a I’ceil nu, ce qui laisse
présager la présence d’énormes domaines de polymeéres et d’accepteur au sein de

I’hétérojonction, ce qui est trés néfaste du point de vue des performances.

Dans le cas du polymére TTz-16, un ECE tres faible de 0,72 % a été obtenu. Par contre,
cette fois, un bon facteur de forme est obtenu laissant présager une bonne morphologie et
un V. tres acceptable, si I’on prend en compte la position de la HOMO et 1’étroitesse de la
bande interdite a été démontré. Le probléme de ce polymeére semble provenir de la faible
production de photocourant. Bien que la voltampérométrie cyclique ait démontré une
LUMO a -3,83 eV, ce qui est théoriquement suffisant pour obtenir un bon transfert entre la
LUMO du polymeére et du PCBM, il est tout a fait possible qu’il y ait tout de méme un
probléme au cours de ce processus li¢ a une morphologie qui ne serait toujours pas

optimale.

Le polymere TTz-12, quant a lui, a obtenu un taux de conversion énergétique de 2,03 %.
Dans ce cas, le facteur de forme obtenu est excellent et le Vo est aussi trés bon, considérant
que la HOMO du polymere est ¢levée menant ainsi a une plus faible perte d’énergie du
photon obtenu avec nos polymeéres ayant une valeur de 0,65 eV. Par contre, les polymeres
ayant des largeurs de bande interdite faibles ont des Js plus élevés di a leur plus grande
absorption de photons. Pour le polymere TTz-12, le photocourant est limité aux alentours
de 9 mA/cm?. Dans ce cas, nous croyons que la position de la LUMO est la source de ce
photocourant plus faible. A -3,99 eV, la LUMO du polymére TTz-10 est trés prés de la
limite théorique pour le transfert entre le polymere et le PCBM. Alors, il est fort probable
que la position de la LUMO soit la cause de 1’obtention d’un Js aussi bas, considérant sa

faible bande interdite.
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Dans le cas du polymére TTz-8, un V. relativement faible a été¢ obtenu si 1’on considere
que la largeur de bande interdite du polymere est élevée a 2,06 eV. Dés lors que cette haute
bande interdite est principalement traduite par une LUMO plus ¢élevée, une forte perte
d’énergie du photon est observée expliquant du méme fait le faible V. obtenu. Tout de

méme, un ECE de 2,70 % a pu étre obtenu avec ce polymére.

Au final, les polyméres sélectionnés pour fabriquer les cellules photovoltaiques n’ont pas
démontré de hautes performancesde conversion énergétique s’expliquant, entre autre, par
la position des niveaux énergétiquene qui ne sont pas tout a fait bien ajustés. Ces résultats
démontrent que le modele de Scharber reste bel et bien un modele dans lequel plusieurs

approximations ou suppositions sont effectuées.
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4.2.6 Discussion

Cette section avait pour but d’étudier 1’influence de 'utilisation de différents comonomeres
en combinaison avec 1’unit¢ TTz sur les propriétés optiques et é€lectrochimiques des
polyméres. Pour ce faire, une série de copolymeéres alternés a base de TTz ont été
synthétisés en utilisant différentes méthodes de polymérisation comme la réaction de Stille,
la réaction de Suzuki et la réaction d’hétéroarylation directe (DHAP). Cette derniére s’est
avérée tres utile puisque, dans certains cas, elle a permis la synthése de polymeéres qui
n’auraient pas pu €tre synthétisés autrement ou qui auraient été¢ difficilement synthétisables
par les méthodes classiques. Trois approches différentes ont été utilisées pour influencer les
propriétés optiques et électrochimiques. La premiére approche consistait a la synthése de
polymeéres de type donneur-accepteur. Cette méthode largement connue de la littérature est
utilisée pour moduler de fagon efficace les propriétés optiques et électrochimiques des
polymeéres. Dans notre étude, deés le départ, nous avons considéré le TTz comme une unité
pauvre en électrons, donc un accepteur, étant donné que sa structure était trés similaire a

deux unités pauvres en ¢lectrons utilisées dans la littérature : le TT et le TPD.

Pour la synthése de polymeéres de type donneur-accepteur, différentes unités riches en
¢lectrons ont ét¢ utilisées en combinaison avec le TTz. Il est généralement accepté que
lorsqu’il y a la formation d’un copolymere alterné de type donneur-accepteur, il y a
hybridation des niveaux énergétiques des unités pauvres et riches en électrons menant a la
formation d’une largeur de bande interdite réduite (figure 4, chap 1). Il est également
accepté que la position de la HOMO est principalement déterminée par 1’unité riche en
¢lectrons alors que la LUMO est principalement déterminée par [’unité pauvre en électrons.
Ainsi, I'utilisation de différentes unités riches devrait avoir principalement un effet sur la

HOMO des polymeres.

L’optimisation des propriétés optiques et électrochimiques a été faite selon les résultats
ayant été obtenus au chapitre 2. Les polymeres TTz-1 et TTz-2 possédaient des propriétés
intéressantes, mais nous voulions affiner leurs propriétés optiques et électrochimiques dans
le but d’obtenir de meilleures performances photovoltaiques notamment en abaissant le

niveau de la HOMO pour obtenir de meilleurs V. et en abaissant le niveau de la LUMO

137



pour diminuer la perte d’énergie du photon. Egalement, la diminution de la largeur de la
bande interdite permettrait d’obtenir potentiellement de meilleurs photocourant. Or, il est
trés difficile de moduler ces trois parameétres simultanément. Nous savions qu’en utilisant
une unité riche en ¢électrons plus riche que I'unit¢ BDT, une augmentation du niveau de la
HOMO et une diminution de la bande interdite devrait étre observée. Nous espérions que
cette diminution de la bande interdite ait un aussi effet sur la LUMO du polymeére. Les
polyméres composés de ces unités plus riches en ¢électrons que le BDT (TTz-5, TTz-6, TTz-
9) ont tous menés a une diminution tres significative de la bande interdite caractérisée par
une augmentation importante du niveau de la HOMO a I’exception du polymere TTz-9 qui,
en plus d’une augmentation importante de la HOMO, une augmentation de la LUMO a été
constatée. Bien que les largeurs de bandes interdites aient diminué, 1’augmentation tres
prononcée des HOMO vient freiner 1’utilité de ces polymeres pour de futures applications

en cellules photovoltaiques.

Lorsqu’un monomere moins riche en électrons que le BDT a été utilisé, le 2,7-carbazole,
une diminution de la HOMO a été observée, comme attendu, tandis que, étonnamment, la
LUMO a augmentée de fagon significative entrainant du méme fait une augmentation plus
prononcée de la bande interdite. Lors de la caractérisation des dispositifs photovoltaiques
de ce polymere, une augmentation du Vo a été¢ notée, due a la diminution de la HOMO,
alors que le photocourant semble avoir été¢ limité par la largeur de bande interdite plus
¢levée. Tout de méme, un ECE de 2,70 % a été obtenu avec le TTz-8 représentant la
meilleure efficacité obtenue a ce moment pour un polymere a base de TTz. Ce cas montre
bien la difficult¢ d’avoir un bon équilibre entre les parametres cruciaux nécessaires a

I’obtention de bonnes cellules photovoltaiques.

Des copolymeres de types accepteur-accepteur ont ensuite €té synthétisés pour tenter de
moduler plus efficacement les propriétés des polymeres. Malheureusement, pour ce type de
polymeres, il n’y a pas vraiment de consensus sur I’effet de la combinaison des deux unités
pauvres en électrons sur les propriétés finales des polymeéres. Nous avons donc, tout
simplement, décidé d’utiliser différentes unités ayant un caractére pauvre en €lectrons pour

en ¢tudier leurs effets (TTz-10 a TTz-15). Lors de ’analyse des propriétés optiques et
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¢lectrochimiques, on remarque que, encore une fois, la bande interdite a été réduite, mais
que cette diminution est plutdt caractérisée par un abaissement du niveau de la LUMO des
polyméres. Dans le cas des polymeéres utilisant les unités pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione
(TTz-12), isoindigo (TTz-13) et thiéno[3,4-c][1,2,5]thiadiazole (TTz-15) des LUMO tres
basses, aux alentours de -4,0 eV, ont été obtenues alors que, lorsque le TTz est utilisé
comme accepteur dans un polymere donneur-accepteur, des LUMO de 1’ordre de -3,60 a -
3,40eV sont obtenues. Ces trois unités sont considérées comme ayant un caractére pauvre
en ¢électrons trés prononcé, tandis que, dans le cas du thiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD),
une unité qui a un caractére pauvre en ¢lectrons un peu plus faible, on constate un
abaissement plus faible de la LUMO avec une valeur de I’ordre de -3,85 eV. Dans le cas
du polymere TTz-14 comportant 1’unité benzo[d][1,2,3]triazole, une unité¢ ayant un faible
caractére pauvre en électrons, une LUMO a -3,60 eV, trés similaire aux LUMO obtenues
avec des polymeres utilisant le TTz comme accepteur, a été obtenue. Pour ce polymeére, il
semble que le TTz soit I’unité la plus pauvre en électrons puisque sa valeur caractéristique

de LUMO a été obtenue.

Avec tous les résultats, il est possible d’émettre I’hypothése que, dans les polyméres de
type accepteur-accepteur, le niveau de la LUMO semble étre fixé par ’unité la plus pauvre
en ¢électrons. Toutefois, il ne semble pas y avoir de corrélation entre les niveaux de la
HOMO. Contrairement au systéme donneur-accepteur ou la LUMO est principalement
localisée sur 1’unité pauvre en électrons et que la HOMO est principalement localisée sur
I’unité riche en électrons, dans le cas des polymeéres accepteur-accepteur, la LUMO semble
localisée sur ’unité la plus pauvre en électrons, alors que la HOMO serait peut-étre plus
délocalisée sur le systeme entier, d’ou la variabilit¢ de sa valeur qui dépend du

comonomere utilisé.

Les polymeres TTz-10, TTz-12 et TTz-14 ont été testés en cellule photovoltaique, car leurs
propriétés optiques et électrochimiques correspondaient a ce qui est recherché. Dans le cas
du polymere TTz-15, la position de la LUMO a -4.14 eV empéche I’utilisation de ce
polymere en cellule photovoltaique en tant que donneur avec le PCBM comme accepteur.

La différence entre les LUMO du polymeére et de I’accepteur est trop faible pour qu’il y ait
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un transfert d’électrons. Les polymeres TTz-11 et TTz-13, possédant une solubilité tres
médiocre, ont aussi été¢ écartés. Les polyméres TTz-10 et TTz-14 présentaient des
propriétés idéales pour étre de bons candidats en photovoltaiques, mais la caractérisation
des dispositifs a démontré que ces polymeéres, lorsqu’ils sont mélangés au PCBM, menent a
de tres faibles ECEs inférieurs a 1 %. Dans le cas du polymére TTz-12, des résultats quand
méme assez surprenants ont été obtenus lors de la caractérisation des dispositifs malgré le
fait que le polymeére posséde une HOMO tres ¢élevée et une LUMO a la limite théorique
pour le transfert entre les LUMO. Dans ce cas, on obtient la perte d’énergie du photon la
plus faible de tous les candidats obtenant un Vo de 0,42 V, ce qui est élevé pour un
polymére avec une trés faible bande interdite. Bien quun ECE supérieur a 2 % ait été
obtenu, le photocourant devrait étre supérieur a la valeur recueillie, considérant la bande
interdite du polymeére. Toutefois, en fournissant une réponse EQE jusqu’a 1200 nm, ce
polymére serait un excellent candidat des photodétecteurs du proche infrarouge. On
pourrait aussi imaginer utiliser ce polymeére en cellules photovoltaiques double ou triple

jonction.

L’homopolymeére régio-régulier de TTz a, pareillement, été synthétisé et caractérisé. Une
largeur de bande interdite trés faible de 1,22 eV, en accord avec la valeur rapportés par le
groupe de Kim (1,26 eV)?, a été obtenue et des niveaux énergétiques bien placés pour des
applications en photovoltaique ont été observés. L’obtention d’une faible valeur de bande
interdite aussi prononcée est caractéristique d’une unité qui a un fort caractére quinoide,
c’est-a-dire que cette unité a fortement tendance a favoriser la forme quinoide du thiophene
au détriment de sa forme aromatique. Cette forme quinoide entraine une longueur de liaison
plus faible avec 1’unité voisine permettant ainsi un meilleur transport de charge, une
meilleure conjugaison, menant a une largeur de bande interdite trés faible!®**. En somme,
la caractérisation de I’homopolymere TTz-16 permet d’émettre I’hypothése que le TTz
possede un fort caractere quinoide. Lors de la caractérisation des dispositifs
photovoltaiques, de faibles ECEs ont été obtenus, principalement causés par la présence
d’une HOMO tres haute en énergie limitant fortement le Vo et I’obtention probable d’une

mauvaise morphologie.
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En plus d’étudier les résultats obtenus lors de la caractérisation des différents polymeres
pour mieux comprendre la nature du TTz, il est également possible de comparer ces
résultats avec les propriétés de polymeres a base de TPD et de TT déja connus dans la
littérature qui sont des analogues parfaits aux polymeéres synthétisés dans cette section. De
cette facon, les polymeéres de TPD et de TT peuvent servir de comparatif afin de mieux
comprendre la nature du TTz. Parmi les polyméres synthétisés, huit d’entre eux possedent
un analogue parfait de TPD et de TT rapportés dans la littérature. Les polymeéres sont

compargs entre eux au tableau 12.

Lorsque I’on compare les différents analogues, on peut observer que la valeur de la largeur
de bande interdite optique des polymeéres a base de TTz est nettement inférieure a celle des
polymeres a base de TPD. L’hypothese principale est que le TTz stabilise mieux la forme
quinoide que le TPD ce qui méne a une réduction de la bande interdite du polymere.
L’exemple le plus frappant pour démontrer ce point est la comparaison entre

I’homopolymére de TTz, TTz-16, et I’homopolymére de TPD, P234.

Dans le cas de P2*, une bande interdite optique de 2,20 eV est relevée, alors que, dans le

cas de TTz-16, la bande interdite optique notée est de 1,22 eV.
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Tableau 12 : Comparaison des polymeres de TTz avec leur analogue de TPD

Polymére HOMO LUMO Bl E,P
(eV) (eV) (eV) (eV)

TTz-1 -5,30 -3,60 1,70 1,80
PBDTTPD? -5,56 -3,75 1,81 1,80
PBDTTT-C» -5,12 -3,35 1,77 1,61
TTz-5 -5,06 -3,64 1,42 1,54
PDTSTPD" -5,57 -3,88 1,69 1,73
TTz-6 -5,02 -3,63 1,39 1,67
P6h3¢ -5,56 -3,73 1,83 1,80
TTz-7 -5,37 -3.46 1,91 2,01
PCDTTPD-ic*’ -5,47 -3,39 2,02 2,21
TTz-12 -5,22 -3,99 1,23 1,07
PTPDDPP?3® -5,45 4,13 1,32 1,31
TTz-13 -5,48 -4,02 1,46 1,40
P1%¥ -6,00 4,10 1,70 1,71
TTz-15 -5,26 4,14 1,12 1,18
-5,28 4,13 1,15 1,05

TTz-16 -5,03 -3.83 1,20 1,22
p234 -6,63 -4.46 2,17 2.20
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Selon les cas, la variation de la bande interdite peut étre différente, ce qui indiquerait que le
comonomere avec lequel est combiné le TTz jouerait aussi un role sur la qualité de la
stabilisation de la forme quinoide. Par contre, bien que le TTz semble amener une
diminution de la bande interdite comparativement au TPD, les niveaux énergétiques des
orbitales HOMO et LUMO des polymeéres a base de TTz sont décalés positivement, ce qui
affecte, théoriquement, le potentiel de I’obtention d’un haut V. et augmentant la perte
d’¢énergie du photon. Le décalage positif des orbitales HOMO et LUMO démontre que

I’unité TTz est définitivement plus riche en électrons que 1’unité TPD.

Dans le cas de I’autre analogue, le TT, un seul polymeére a pu étre comparé. Dans ce cas, le
TTz-1 obtient une largeur de bande interdite 1égérement supérieure a celle de son analogue
de TT. Puisqu’on ne peut effectuer qu’une seule comparaison, il est difficile d’en tirer des
tendances, mais 1’obtention d’une bande interdite plus faible avec le polymére a base de TT
pourrait signifier que le TT stabilise encore mieux la forme quinoide que le TTz. De plus,
les niveaux énergétiques du PBDTTT-C n’ont pas été mesurés dans notre laboratoire en
suivant notre méthode expérimentale habituelle. Il est donc difficile de vraiment pouvoir

comparer le caractére pauvre en électrons du TTz et du TT en se basant sur ces valeurs.

En somme, les travaux de cette section ont permis d’obtenir une gamme de polymeres avec
différentes caractéristiques optiques et électrochimiques. Parmi ceux-ci, quelques
polymeres semblaient apporter une amélioration des propriétés optiques et
¢lectrochimiques comparativement au polymere de départ, le TTz-1. Malheureusement,
aprés la fabrication de dispositifs a 1’aide de ces polymeres, en général, de pictres
performances ont été¢ obtenues. Pour les polyméres TTz-8 et TTz-12, des performances
encourageantes ont été obtenues. Par contre, une largeur de bande interdite trop étroite dans
le cas de TTz-12 et trop large dans le cas de TTz-8, combinés a un placement non adéquat
de leurs niveaux énergétiques HOMO et LUMO ont amenés une dévaluation importante de
ces polymeres. Méme apres la synthese de cette gamme de polymeres, a nos yeux, TTz-1
est le polymere possédant toujours le meilleur compromis concernant la largeur de bande
interdite et de la position des orbitales HOMO et LUMO tout en présentant de bonnes

masses molaires, en ¢étant facilement synthétisable et en présentant des ECEs
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encourageants. Malgré tout, la synthése de ces nombreux polymeéres nous a permis de
constater, d’une part, que 1’'unit¢ TTz apporte une trés bonne stabilisation de la forme
quinoide au sein de la chaine principale aprés une comparaison avec les polyméres de TPD
et, d’autre part, que le caractére pauvre en électrons du TTz est relativement faible

comparativement au TPD.
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CHAPITRE 5 : OPTIMISATIONS DES STRUCTURES ET DE
DISPOSITIFS PHOTOVOLTAIQUES DES POLYMERES A BASE DE
BDT ET DE TTZ.

5.1 Introduction

Au chapitre précédent, nous avons tent¢ d’améliorer les propriétés optiques et
¢lectrochimiques des polymeéres TTz-1 et TTz-2 synthétisés au chapitre 3 dans le but
d’améliorer les performances photovoltaiques obtenus avec des polymeres a base de TTz.
La tentative d’améliorer ces propriétés optiques et électrochimiques s’est faite en modifiant
la chaine latérale de I'unité TTz et en utilisant différents comonomeéres en combinaison
avec le TTz pour obtenir des polymeres de type donneur-accepteur ou accepteur-accepteur.
Parmi tous les polymeéres synthétisés, quelques-uns d’entre eux semblaient démontrer des
propriétés optiques et électrochimiques améliorées, mais, lorsque testés préliminairement
en dispositifs photovoltaiques, ces polyméres ont montré de piétres performances. D’autres
polymeres avaient aussi montré de bonnes performances préliminaires en cellule
photovoltaique. Par contre, le compromis entre la largeur de la bande interdite et la position
des niveaux HOMO-LUMO n’était pas adéquat et limitait le potentiel d’augmenter leurs

performances.

Il a donc été conclu que les polymeres ayant le meilleur compromis entre la largeur de
bande interdite et les niveaux énergétiques HOMO et LUMO ¢étaient les polymeres
originaux TTz-1 et TTz-2. Toutefois, puisque le polymere TTz-2 améne plus de difficultés
sur le plan synthétique et qu’il a montré de moins bonnes masses molaires, nous avons
décidé de poursuivre 1’étude sur le polymere TTz-1. Puisqu’il n’y avait eu que des études
préliminaires sur des dispositifs photovoltaiques construits avec le polymere TTz-1, nous
voulions vraiment effectuer une optimisation minutieuse des dispositifs photovoltaiques
afin de recueillir les meilleures performances possible avec cette classe de matériau. Pour
ce faire, un stage a ét¢ effectu¢ a I’étranger dans le groupe du Professeur Rene Janssen,

spécialiste en fabrication et optimisation de dispositifs photovoltaiques.
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Comme il a ét¢ mentionné maintes fois au chapitre précédent, I’obtention de bonnes
propriétés optiques et électrochimiques n’est pas le seul facteur qui influence les propriétés
photovoltaiques des dispositifs fabriqués. La présence d’une bonne morphologie au sein de
la couche active constitue le facteur le plus important, et de loin, a I’obtention de bonnes
performances photovoltaiques. A I’introduction, il a été discuté que la couche active est une
hétérojonction constituée d’un polymere, le donneur, et du PCBM, D’accepteur. La
morphologie de la couche active référe a I’efficacité avec laquelle ces deux phases sont
mélangées pour obtenir un transfert de charge efficace et un bon transport des charges vers
les ¢électrodes. Un polymére peut avoir les propriétés physiques, optiques et
¢lectrochimiques parfaites sur papier, mais si la morphologie de la couche active est
exécrable, il est fort possible qu’aucun comportement photovoltaique ne sera observé. Bien
que la morphologie de la couche active dépend des méthodes de fabrications, elle dépend
aussi de la structure méme des matériaux utilisés, que ce soit le polymeére ou 1’accepteur.
Des changements vraiment subtils comme la longueur des chaines latérales ou ’addition
d’espaceurs au sein de la chaine principale peuvent apporter des modifications tres

importantes a la morphologie.

Nous avons donc décidé de synthétiser différents dérivés du polymere TTz-1 dans le but
d’obtenir des morphologies pouvant mener a des performances différentes lors de
I’optimisation de la fabrication des dispositifs. La stratégie utilisée a été d’ajouter des
espaceurs thiopheéne avec ou sans chaines latérales a 1’unité TTz comportant une chaine
alkyle plus ou moins longue, selon 1’espaceur utilisé pour avoir un bon compromis entre
’utilisation de ces espaceurs et la solubilit¢ du polymere final. Bien que ces additions
d’espaceurs puissent mener a une modification des propriétés optiques et électrochimiques,
il a été montré que, généralement, I’addition de ce genre d’espaceur n’a pas d’effets
majeurs sur les propriétés, bien que des modifications soient tout de méme observées'. De
plus, nous avons voulu utiliser la méme stratégie qu’au chapitre 3 en utilisant une unité
BDT comportant une chaine latérale thiophéne qui est connu pour réduire le niveau de la
HOMO et ainsi mener a de meilleurs Voc et ultimement a de meilleurs ECEs*>. Cette
nouvelle unité devrait aussi amener différentes morphologies de couches actives. Ce dérivé

du BDT est plus efficacement synthétis€¢ comparativement au BDT alkyle et il est rapporté
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avec plusieurs polyméres ayant de trés hauts ECEs®’. C’est pourquoi nous avons

sélectionné cette unité pour étendre notre étude sur les dérivés de TTz-1.
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Figure 78 : Unités utilisées pour la synthése des polymeéres de la famille de BDT-TTz

Alors, dans ce chapitre, cinq nouveaux polymeéres dérivés du polymére TTz-1 sont
synthétisés pour recueillir, au total, une famille de six polymeéres qui sont ensuite utilisés
pour la fabrication de cellules photovoltaiques minutieusement optimisées. Ces travaux ont

été publiés dans la littérature®.
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5.2 Synthése des monomeéres et des polymeres

Durant I’exécution de ces travaux, nous avons utilis¢é une nouvelle unité de BDT
comportant des chaines latérales thiophéne. La synthése de cette unité s’effectue a partir du
2-(2-éthylhexyl)thiophéne et du composé 3.13 précédemment synthétisés selon une voie de

synthése déja rapportée dans la littérature*. Le chemin synthétique est illustré a la figure 79.
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Figure 79 : Synthese du 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-bis(2’-éthylhexylthiophéne)benzo[ 1,2-
b:4,5-b’]dithiophéne

Tout d’abord, le 2-(2-éthylhexyl)thiophéne (5.1) est traité avec du butyllithium pour former
I’organo-lithien qui doit réagir avec le composé 3.12. Puis, du chlorure d’étain(II) dihydraté
est ajouté pour obtenir le composé 5.2 avec un rendement de 60 %. Par la suite, un échange
halogene-lithium est effectué entre le composé 5.2 et du butyllithium. L’organo-lithien
ainsi formé est mélangé avec du chlorure de triméthylétain pour obtenir le composé 5.3

avec un rendement de 80 %.

Pour ce qui est des unités TTz avec les espaceurs thiophéne, la synthése a déja été présentée
a la figure 53 du chapitre 4. Ayant en main tous les monomeres nécessaires a la formation
de la famille des dérivés de BDT-TTz, la synthése des nouveaux polymeéres a été effectuée
en utilisant la polymérisation par couplage de Stille. Dans tous les cas, les monomeéres
voulus ont été combinés dans un ratio équimolaire en présence de 2 % de Pdodbas et de 8 %

de triphénylarsine en utilisant du toluéne anhydre et dégazé comme solvant pour obtenir les
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polyméres TTz-17 a TTz-21 et le polymére TTz-1. A la suite de ces réactions, des
rendements de polymérisation entre 52 % et 97 % ont été obtenus. La synthése des

polymeéres est présentée a la figure 80.
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Figure 80 : Synthese des polymeéres TTz-17 a TTz-21

5.3 Masses molaires et propriétés thermiques des polyméres

Dans le but d’obtenir les masses molaires des polymeres, ceux-ci ont ét¢ analysés par
chromatographie d’exclusion stérique en utilisant des standards de polystyréne comme
étalons. Les masses molaires moyennes en nombre (M,), les masses molaires moyennes en
poids (Mp), les indices de polymolécularité (I,) €tant le rapport M,/M, et les degrés de

polymérisation (DP) sont rapportés au tableau 13.

Dans tous les cas, des masses molaires moyennes en nombre suffisantes apportant des
degrés de polymérisation assez ¢élevés pour atteindre la saturation des propriétés optiques et
électrochimiques ont été obtenues’. On constate que, pour les polyméres TTz-17 et TTz-20
utilisant 1’unit¢ 4.29 comme comonomeres, ils présentent des masses molaires

significativement plus faibles. Comme 1’unité 4.29 se présente sous la forme d’une huile
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trés visqueuse lors de la préparation des réactions de polymérisation, il peut étre difficile de
conserver une steechiométrie parfaite. Cela pourrait expliquer les plus faibles masses
molaires obtenues. Toutefois, aucune optimisation exhaustive des réactions de
polymérisation n’a été effectuée. Il se pourrait donc que les conditions de polymérisation

soient tout simplement moins adaptées a ces réactions en particulier.

L’analyse thermogravimétrique des polymeéres a permis d’en déterminer les températures
de dégradation. Celles-ci sont rapportées au tableau 13. A la suite de ces analyses, on
constate que tous les polyméres possédent une bonne stabilité thermique avec des
températures de dégradation supérieures a 335°C. L’insertion d’espaceurs thiophéne ne
semble pas avoir d’impact trés significatif aupres des températures de dégradation.
Toutefois, on constate une stabilité thermique accrue lorsque 1’unité BDT ayant des chaines
latérales thiophéne est employée comparativement a 1’unité BDT alkoxy. Cette meilleure
stabilité thermique provient probablement de 1’utilisation d’un groupement aromatique plus

stable qu’une chaine alkoxyle comme groupement latéral.

Tableau 13 : Masses molaires et propriétés thermiques des polymeres

Polymere Mn M, I DP Ta

(kg/mol) (kg/mol) (°O)
TTz-1 32 89 2,8 46 350
TTz-17 14 21 1,5 13 340
TTz-18 30 56 1,9 31 335
TTz-19 23 33 1,4 28 450
TTz-20 17 27 1,6 14 430
TTz-21 20 36 1,8 18 440
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5.4 Propriétés optiques et électrochimiques des polymeéres

Les propriétés optiques et ¢€lectrochimiques des polymeéres ont été étudiées par la
spectroscopie UV-Visible et par voltampérométrie cyclique. A titre de comparaison, les
polymeéres n’ayant pas la méme unité BDT sont présentés séparément. Les spectres UV-
visible ainsi que les voltamogrammes des polyméres TTz-1, TTz-17 et TTz-18 sont
présentés a la figure 81 alors que ceux des polymeéres TTz-19 a TTz-21 sont présentés a la

figure 82. Toutes les propriétés optiques et électrochimiques sont rapportées au tableau 14.

Lors de I’analyse des résultats, on s’apercoit que, comme il avait été prévu, 1’addition
d’espaceurs thiophéne n’a pas eu d’effet trés significatif sur la largeur de bande interdite
optique des polymeres. De méme, du coté de la voltampérométrie cyclique, il ne semble

pas y avoir de modulation significative des HOMO-LUMO des polyméres (tableau 14).

Lorsque que 1’on compare les polymeres n’ayant pas la méme unit¢ BDT, on constate qu’il
y a bel et bien eu une modulation des propriétés optiques et électrochimiques comme prévu
(TTz-1 vs TTz-19). Par contre, 1'utilisation du BDT thiophéne comparativement au BDT
alkoxyle entraine généralement une modulation négative de la HOMO menant du méme
coup a une augmentation de la largeur de la bande interdite. Or, dans le cas présent, avec
les résultats recueillis, c’est plutot le contraire qui est observé avec TTz-1 contre TTz-19,
tandis que dans le cas de TTz-17 contre TTz-20 et TTz-18 contre TTz-21, il ne semble pas
y avoir eu de modulation. Du c6té optique, une diminution de la largeur de bande interdite
est observée alors que du coté électrochimique, les valeurs ne concordent pas avec les
propriétés optiques, ce qui nous empéche de tirer des tendances précises concernant les

orbitales HOMO et LUMO des polymeéres.
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Figure 81 : Spectres UV-visible a I’état solide et voltamogrammes de TTz-1, TTz-17 et
TTz-18
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Figure 82 : Spectres UV-visible a 1’état solide et voltamogrammes des polymeres TTz-19 a
TTz-21

Tableau 14 : Propriétés optiques et électrochimiques des polymeres

Polymére HOMO LUMO E,l E P
(eV) (eV) (eV) (eV)

TTz-1 -5,30 -3,60 1,70 1,80
TTz-17 -5,22 -3,65 1,57 1,75
TTz-18 -5,24 -3,72 1,52 1,72
TTz-19 -5,23 -3,69 1,54 1,66
TTz-20 -5,19 -3,66 1,53 1,69
TTz-21 -5,24 -3,63 1,61 1,70
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5.5 Optimisation des dispositifs photovoltaiques

Comme il a été discuté lors de I’introduction, il existe plusieurs fagons d’optimiser les
performances photovoltaiques d’un polymére. En général, la fabrication de la couche
active, la configuration ainsi que la composition des dispositifs sont optimisées. Dans le cas
présent, puisque nous étions limités dans le temps par la durée prévue du stage dans les
laboratoires du Professeur Rene Janssen a Eindhoven aux Pays-Bas, nous avons décidé de
nous concentrer principalement sur 1I’optimisation de la fabrication de la couche active pour
tous les polymeéres et sélectionner le meilleur candidat afin de poursuivre son optimisation
en modifiant la configuration et la composition du dispositif. En plus d’étre la méthode
d’optimisation ayant le plus d’impact sur les propriétés photovoltaiques, 1’optimisation de
la couche active est aussi la méthode qui nous permet d’étudier plus directement 1’influence
de I’introduction d’espaceurs thiophéne a la chaine principale des polymeres BDT-TTz.
Une multitude de parameétres peuvent varier pour I’optimisation de la couche active. Un

apercu est présenté a la figure 8§3.

L’optimisation exhaustive d’un polymére est un processus trés fastidieux pouvant
s’échelonner sur plusieurs années. Le P3HT!?, le PCDTBT!!!2 et le PTB7!? sont de bons
exemples de polymeres dont I’optimisation compléte sur plusieurs années a mené a

d’excellentes performances photovoltaiques.
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Figure 83 : Paramétres pour I’optimisation de la couche active

Ces processus d’optimisation peuvent étre trés longs puisque, généralement, lorsqu’un
parametre est modifié, il faut que tous les autres parametres soient optimisés de nouveau.
Dans cette optique et dans le but de pouvoir finaliser notre étude sur les six polymeéres dans
le temps alloué¢, nous avons décidé de nous concentrer sur quelques parameétres
d’optimisation de la couche active. L’€paisseur de cette couche, le solvant de déposition,
les additifs et le choix des fullerénes utilisés comme accepteur sont les parametres sur

lesquels nous nous sommes penchés.

Pour chacun des polymeéres, la méme procédure d’optimisation des parameétres a €té suivie.
Le premier parametre étudié est le choix du solvant de déposition. Avant méme
d’entreprendre la fabrication de dispositifs, il faut déterminer la concentration de la solution
de polymere et de 1’accepteur, qui est utilisée pour le dépdt de la couche active par

enduction centrifuge. En effet, il est important d’utiliser une solution avec une
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concentration dans laquelle, autant le polymere que I’accepteur, sont totalement solubilisés.
Elle doit étre assez concentrée pour obtenir une bonne viscosité permettant 1’obtention de
films d’une bonne épaisseur et de bonne qualité. Il est primordial d’effectuer cette premicre
étape puisque, si I’on se contente d’utiliser une solution trés concentrée dans laquelle les
composants ne sont pas entierement solubilisés et que I’on filtre la solution avant
d’effectuer la déposition par enduction centrifuge, il est impossible de savoir ce qui
compose exactement la couche active. Puisque ’accepteur est généralement plus soluble
que les polymeéres dans les solvants de déposition, le ratio entre 1’accepteur et le polymere
se retrouve beaucoup plus élevé que ce qui a été préparé dans la solution. Ainsi, dans le but
d’avoir des résultats reproductibles, il est important de commencer par déterminer une

concentration de solution ou tous les composants sont solubilisés et forment de bons films.

Trois solvants différents ont été utilisés pour la déposition de la couche active :le
chloroforme (CHCl3), le chlorobenzéne (CB) et 1’ ortho-dichlorobenzéne (ODCB). Chaque
polymere et chaque accepteur présente une solubilité différente avec chacun des solvants.
L’utilisation de différents solvants permet d’obtenir différentes morphologies de la couche
active selon 1’affinité des composants avec ce solvant. De plus, la température d’ébullition
du solvant a aussi un effet sur la morphologie de la couche active. Lors de la déposition par
enduction centrifuge, plus le solvant a une température d’ébullition élevée, plus le temps
d’évaporation du solvant en dehors de la couche active est long. Donc, en jouant avec les
temps de séchage des couches actives, différentes grosseurs de domaine de polymeres et

d’accepteurs sont obtenues menant a des morphologies bien différentes.

Apres avoir choisi le ou les solvants de déposition qui semblent apporter de meilleures
performances, on poursuit I’étude en ajoutant des additifs a la solution de polymeres et
d’accepteurs. Ces additifs sont des molécules ou des solvants organiques ayant un haut
point d’ébullition et qui sont utilisés en petite quantité dans la solution de polymeres et
d’accepteurs. Le role de ces additifs est principalement de modifier la température
d’ébullition du mélange venant ainsi modifier le temps de séchage de la couche active, ce
qui provoque 1’obtention de morphologies différentes. Habituellement, un additif modifiant

la solubilité¢ des composantes et ayant un point d’ébullition plus €élevé que le solvant est
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utilis¢ dans le but d’augmenter le temps de séchage de la couche active menant a
I’obtention de plus gros domaine de polymeéres et d’accepteurs. De plus, tout comme le
solvant utilisé, chacun des composants de la solution ne présente pas la méme solubilité
envers 1’additif quand cet additif peut aider a solubiliser I’un ou I’autre des composés ou les
deux a la fois. Parfois, plusieurs additifs peuvent étre utilisés en méme temps pour faire
effet sur des composants différents de la solution'®. Plusieurs additifs sont utilisés dans la
littérature, mais les plus courants sont 1’ODCB, le 1-chloronaphtaléne (CN) et le 1,8-
diiodooctane (DIO). Dans le cadre de ces travaux, nous avons principalement utilisé le

DIO.

Un paramétre aussi trés important de 1’optimisation de la couche active est le choix de
I’accepteur. Généralement, dans la littérature, des dérivés de fulleréne sont utilisés, mais, de
plus en plus, il y a I’apparition d’accepteurs qui sont des polymeres m-conjugués de type n
menant a I’obtention d’une couche active enticrement faite de polymeres. Dans notre cas,
des accepteurs dérivés de fulleréne ont été utilisés. Les dérivés de fulleréne les plus
couramment utilisés comme accepteurs sont le [6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl ester
(PCsoBM), le [6,6]-phenyl C71 butyric acid methyl ester (PC70BM) et 1’indéne C60 bis
adduct (ICqBM). Les différents dérivés sont présentés a la figure 84 ainsi que leurs

propriétés électrochimiques.
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Figure 84 : Dérivés de fulleréne et la position de leur orbitale LUMO

La grande différence entre le PC70BM et PCsBM réside dans leur capacité d’absorption de
lumiére. Le PC70BM est connu pour avoir une meilleure absorption que le PCsoBM menant
a lobtention de meilleurs courants de court-circuit (Js)!>"'7. Ensuite, si I’on compare les
dérivés de PCBM avec I'ICsoBA, la différence réside sur le plan des propriétés
¢lectroniques des composés. Dans le cas de 'ICsBA, le niveau d’énergie de I’orbitale
LUMO est supérieur d’environ 0,2 eV par rapport a celle des dérivés de PCBM. Cette
différence d’énergie entre les LUMO implique qu’il y aurait une augmentation du potentiel
a circuit ouvert (Voc) du dispositif lorsque 1’ICgBA serait utilisé plutot que les dérivés de
PCBM, puisque le V. est relié¢ a la différence entre la LUMO de I’accepteur et la HOMO
du polymére'®. Par contre, par rapport au PC7BM, 1’'ICsoBA posséde un cceur de Ceo
absorbant moins de photons. Bien qu’une augmentation du V. devrait €tre obtenue, une

diminution du courant de court-circuit devrait étre observée par rapport au PC70BM.

Alors, pour notre étude, nous avons utilisé le PC70BM pour sa capacité a fournir un
photocourant plus élevé que le PCoBM!”. De plus, puisque nos polyméres possédent des
niveaux LUMO assez élevés, nous avons aussi utilis€é 1’'lCeoBA pour la potentielle
augmentation du V. pouvant mener a de meilleurs ECEs. Pour chaque accepteur, la méme
procédure décrite précédemment a été suivie. Il est a noter que pour tous les dispositifs

fabriqués, une configuration de type classique ayant une  structure
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ITO/PEDOT :PSS/couche active/LiF/Al avec un ratio de 1 pour 2 en masse de
polymeére/accepteur a été utilisé. Finalement, pour tous les résultats présentés au cours de
cette section, les courants de court-circuit (Jsc) ont été corrigés a partir de I’EQE et tous les

ECEs ont été calculés a partir de ces Jsc corrigés.

160



5.5.1 Optimisation du polymeére TTz-1

Au chapitre 3, nous avions déja effectué des tests préliminaires de dispositifs
photovoltaiques en utilisant le polymére TTz-1. A ce moment, en utilisant un ratio
polymére/accepteur de 1 pour 1, un Js de 5,2 mA/cm?, un Vo de 0,53 V et un facteur de
forme (FF) de 0,53 ont été obtenus, menant a un ECE de 1,4 %. Lors de notre optimisation,
nous avons déterminé qu’autant en combinaison avec le PC70BM qu’avec I'IC¢BA, le
polymére TTz-1 performe mieux en utilisant le chloroforme comme solvant de déposition.
Nous avons donc poursuivi I’optimisation du polymeére en utilisant le chloroforme comme
solvant de déposition avec les deux accepteurs et en ajoutant des additifs. Les courbes J-V
et EQE sont présentées a la figure 85 alors que les propriétés photovoltaiques sont

rapportées au tableau 15.
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Figure 85 : Courbes J-V et EQE de I’optimisation du polymere TTz-1
Tableau 15 : Résultats de 1’optimisation du polymére TTz-1
Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE Eg- eV
(nm) (mA/cm?) V) (%) (eV)
PC70BM 90 CHCI; 6,92 0,58 0,47 1,86 1,22
PC70BM 85 CHCI3 9,74 0,54 0,54 2,67 1,26
(2% DIO)
ICs0BA 105 CHCI3 3,98 0.76 0,35 1,07 1,04
ICs0BA 95 CHCI3 7,27 0,77 0,56 3,13 1,03
(2% DIO)
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En analysant les résultats obtenus lors de 1’ajout de 2 % de DIO avec chacun des
accepteurs, on constate une nette augmentation de 1’efficacité de conversion énergétique
(ECE). Cette augmentation est principalement caractérisée par une augmentation trés
significative du courant de court-circuit (Js¢) et du facteur de forme (FF) probablement
causé par ’obtention de morphologies plus optimales. Par contre, lorsque I’on utilise 2 %
de DIO avec le polymere TTz-1 et le PC70BM, on observe une légere diminution du V..
Une diminution du V. a la suite de 1’ajout d’un additif est un phénoméne qui est souvent
observé dans la littérature, mais, jusqu’a maintenant, il n’existe pas de consensus sur
I’explication de ce phénomeéne. Toujours dans le cas du polymeére TTz-1 avec le PC70BM et
I’additif, un ECE de 2,67 % est obtenu. Toutefois, la perte d’énergie du photon dans ces
conditions est élevée a 1,26 eV, se caractérisant par un faible V. principalement causé par
un trop grand écart entre la LUMO du polymeére et la LUMO du PC70BM. C’est pour cette
raison que lorsque I’ICs0BA est utilis¢é comme accepteur au lieu du PC70BM, on observe
une augmentation significative du Voc. En effet, la LUMO plus élevée de I’ICs0BA explique
cette augmentation et permet la réduction de la perte d’énergie du photon pour obtenir un
dispositif plus efficace avec une perte énergétique plus faible. Par contre, tout comme dans
le cas du PC70BM, lorsque 2 % de DIO sont ajoutés au polymere avec I’'ICsoBA, on observe
une augmentation du courant, mais un courant beaucoup plus faible de 7,27 mA/cm? est
obtenu comparativement a 9,74 mA/cm? lorsque le PC70BM est utilisé. Comme mentionné
précédemment, le ceeur Ceo de ’ICs0BA a une moins bonne absorption de photon que le
coeur C70 du PC70BM. Lorsque 1’on observe la courbe EQE en rouge (PC70BM) et la courbe
EQE en magenta (ICs0BA), on constate la présence d’un creux d’absorption entre 450 nm

et 550 nm correspondant a la zone d’absorption des fullerénes ayant un cceur de Cro.
Au final, I’augmentation du Vo amenée par I’utilisation de I'ICqBA est suffisante pour

compenser la perte de photocourant menant a 1’obtention d’un ECE de 3,13 %, un meilleur

résultat obtenu avec le polymere TTz-1.
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5.5.2 Optimisation du polymere TTz-17

En commengant I’optimisation du polymere TTz-17, différents solvants de déposition ont
été essayés pour évaluer leur efficacité. Tout comme dans le cas du polymeére TTz-1, nous
avons constaté de meilleures propriétés en utilisant le chloroforme. C’est pourquoi nous
avons poursuivi 1’optimisation du polymére TTz-17 avec ce solvant, que ce soit avec le
PC70BM ou I'ICs0BM. Les courbes J-V et EQE sont présentées a la figure 86 alors que les

propriétés photovoltaiques sont rapportées au tableau 16.
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Figure 86 : Courbes J-V et EQE de I’optimisation du polymere TTz-17

Tableau 16 : Résultats de I’optimisation du polymere TTz-17

Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE Eg-eVac

(nm) (mA/cm?) (V) (%) (eV)

PC70BM 90 CHCI3 5,47 0,58 0,57 1,82 1,17

PC70BM 90 CHCI3 7,05 0,48 0,42 1,42 1,27
(2% DIO)

ICs0BA 110 CHCl; 3,40 0,82 0,55 1,53 0,93

ICs0BA 80 CHCI3 4,47 0,74 0,55 1,83 1,01
(2% DIO)

Lorsque le polymere TTz-17 est utilisé avec le PC70BM sans additif, un ECE de 1,82 % est
obtenu. Dans ce cas, lorsque 2 % de DIO est ajouté, une augmentation significative du Jsc
est observée. Par contre, cette augmentation du Jsc est aussi accompagnée d’une diminution
notable du Vo et d’une diminution du FF, probablement causés par 1’obtention d’une

morphologie de la couche active moins idéale menant a I’obtention d’un ECE inférieur de
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1,42 %. Par contre, dans les dispositifs utilisant I’'IC¢BA et 2 % de DIO, les performances
ont pu étre 1égérement augmentées par rapport au dispositif sans additif en obtenant un
ECE de 1,83 % comparativement a 1,53 %. Lorsque ’ICs0BA est utilisé¢ dans le dispositif
plutot que le PC7BM, une augmentation du Vo, causée par la LUMO plus ¢élevée de
I’IC60BA, est observée menant a une bonne diminution de la perte d’énergie du photon. Par
contre, encore une fois, le photocourant obtenu avec le dispositif contenant 1’ICsBA est

plus faible di a la nature du fulleréne, ce qui peut étre observé avec les courbes EQEs.

Au final, dans le cas du polymére TTz-17, sensiblement les mémes ECEs ont pu étre
obtenus, soit en utilisant le PC70BM sans additif, soit en utilisant I’IC¢oBA avec additif
menant respectivement a des ECEs de 1,82 % et 1,83 %. Les facteurs de forme étant
équivalents, la différence entre les deux accepteurs provient du compromis entre le courant

de court-circuit (Jsc) et le potentiel a circuit ouvert (Vo).

5.5.3 Optimisation du polymere TTz-18

Avec le polymere TTz-18, nous avons déterminé que le meilleur solvant de déposition
lorsque le PC70)BM est utilis¢é comme accepteur est le chloroforme, tandis que, lorsque
I’'ICsoBA est utilisé, sensiblement les mémes performances sont obtenues avec le
chloroforme et le chlorobenzene. Pour les dispositifs utilisant I’ICsoBA, 1’optimisation s’est
poursuivie avec les deux solvants. Les courbes J-V et EQE des meilleurs dispositifs sont
présentées a la figure 87 alors que les propriétés photovoltaiques sont rapportées au tableau

17.

Pour les dispositifs utilisant le PC7;0BM, les performances ont pu étre augmentées
significativement en utilisant 2 % de DIO comme additif. En effet, en utilisant 1’additif, le
J a nettement augmenté de 6,06 mA/cm? a 9,76 mA/cm? pour ultimement mener a un ECE
de 2,44 % comparativement a 1,76 % lorsqu’aucun additif n’est utilisé. Toutefois,
I’augmentation de ’ECE n’est pas proportionnelle a [’augmentation du Js puisque

’utilisation de 1’additif méne a une réduction d’environ 0,1 V du Voc.
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Dans le cas des dispositifs utilisant 1’'ICs0BA, les dispositifs sans additif ont obtenu de
meilleures performances lorsque le chlorobenzéne est utilis¢ comme solvant de déposition
en démontrant un ECE maximal de 1,59 %, caractérisé par un excellent Vo a 0,82 V et un
faible photocourant de 3,58 mA/cm?. Cela nous raméne au dilemme de choisir entre
améliorer le Vo avec I’'ICgBA et perdre du photocourant. Toutefois, grace a 1’ajout de 2 %
de DIO, les performances ont pu étre augmentées en obtenant un ECE de 2,77 % a la suite

de ’augmentation du Js, malgré la perte de Vo entrainée par I’utilisation du DIO.

Etant donné que lutilisation du PC70BM semblait toujours rapporter de meilleurs Js
comparativement a I’ICs0BA et que le cas contraire semblait s’appliquer pour les Vo, nous
avons tenté d’utiliser un mélange des deux accepteurs dans 1’espoir d’obtenir a la fois le
haut Jsc apporté par le PC70BM et le haut V. apporté par I’IC¢BA. Malheureusement, ce
n’est pas ce qui a été observé. Si I’on analyse les résultats obtenus avec les trois accepteurs,
le PC70BM, I'ICsBA et un mélange de 1 pour 1 de PC70BM et d’ICs0BA, utilisé sans
additif, on constate que 1’on obtient un Vo légérement plus élevé d’environ 0,04 V
comparativement au dispositif ayant seulement du PC70BM et un Jsc exactement égal a celui
obtenu avec un dispositif fait avec I’'lCsBA. Il semble donc que 50 % de chacun des
accepteurs ne semblent pas suffisant pour atteindre leurs caractéristiques voulues. Par
contre, lorsque I’on regarde les courbes EQE des dispositifs ayant le mélange d’accepteurs,
on s’apercoit que le creux d’absorption dans la région de 400 a 550 nm semble moins
présent, ce qui impliquerait que le PC7BM ait effectivement amélioré ’absorption de la
couche active. Puisque cette amélioration n’est pas visible dans les résultats, on peut
supposer que d’autres parametres comme la morphologie de la couche active aient pu

influencer la valeur du Jsc.

Au final, avec le polymere TTz-18, le meilleur compromis entre le Js, le Vo et le facteur
de forme se trouve lorsque 1’'ICgBA est utilisé en présence de 2 % de DIO. Dans ce cas,
I’obtention d’un haut V.. augmente aussi I’efficacité du dispositif en termes de perte

d’énergie du photon obtenant une perte inférieure a 1 eV.
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Figure 87 : Courbes J-V et EQE de I’optimisation du polymeére TTz-18

Tableau 17 : Résultats de I’optimisation du polymere TTz-18

Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE Eg- eV

(nm) (mA/cm?) (V) (%) (eV)

PC70BM 90 CHCI3 6,06 0,56 0,52 1,76 1,16

PC70BM 90 CHCI3 9,76 0,47 0,53 2,44 1,25
(2% DIO)

ICs0BA 80 CB 3,58 0,82 0,55 1,59 0,90

ICs0BA 80 CHCI3 6,84 0,73 0,56 2,79 0,99
(2% DIO)

M¢élange 85 CHCI3 3,90 0,60 0,56 1,31 1,12

1/1

Mélange 80 CHCl; 8,08 0,54 0,59 2,58 1,18

1/1 (2% DIO)

5.5.4 Optimisation de polymeére TTz-19

Pour le polymere TTz-18, conformément au protocole que nous avons établi, nous avons

déterminé quel serait le solvant optimal de déposition pour les deux accepteurs. Apres

quelques tests, il s’est avéré que, dans le cas du PC70BM, le solvant de choix est le

chloroforme alors que, dans le cas de I’ICs0BA, le solvant de choix est le chlorobenzene.

Les courbes J-V et EQE des meilleurs dispositifs sont présentées a la figure 88 alors que les

propriétés photovoltaiques sont rapportées au tableau 18.

166



—~ 12 ; . . 12 07 —
NE 10] — [CHCLPC.BM 110 . EHEE EZ::@B:;O PC,BM
(=] g] ~—[cHCl,+2% DIOPC,BM s 0,61 T . CB IC_BA
< 6] [ '%PA /16 *0%e e qret’ *ee%s . CB+2%DIOIC,BA
= 4] —[BrZMDIOICHEA / /14 051 oo ¢ °
5 2 S eal '
S 0 i 0 LIJ ..-lu.|l|- -
8 '2'- 1 -2 8 0,3 “'-'l"'ll::...- nnnnn " .
o 47— | 1-4 :-_::.l:-“--..-'
:Ig -6 :}___ ] -6 0I2_ .::-.-.' L L1 :.
R 1-8 o anpare e, e
c L "
S -104 1-10 e
Q -124= ——————————1-12  gg—, . . B P
02 00 02 04 06 08 10 400 500 800 700 800 900
Potentiel (V) Longueur d'onde (nm)
Figure 88 : Courbes J-V et EQE de I’optimisation du polymere TTz-19
Tableau 18 : Résultats de 1’optimisation du polymeére TTz-19
Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE Eg- eV
(nm) (mA/cm?) (V) (%) (eV)
PC70BM 85 CHCI3 10,96 0,67 0,61 4,38 0,99
PC70BM 90 CHCI3 5,59 0,55 0,52 1,60 1,14
(2% DIO)
ICs0BA 95 CB 6,11 0,85 0,42 2,18 0,81
ICsoBA 85 CB 2,83 0,69 0,35 0,69 0,97
(2% DIO)

Pour les dispositifs utilisant le PC70BM sans additif, une efficacit¢ de conversion

énergétique (ECE) maximale de 4,38 % a été obtenue. Lorsque 2 % de DIO est ajouté a la

solution de polymere et de PC70BM, les dispositifs fabriqués présentent des ECEs

nettement inférieurs de 1’ordre de 1,60 %. Dans ce cas, on observe une diminution du

facteur de forme qui n’est pas trés dramatique, une diminution habituelle du V. avec

’ajout du DIO et une diminution drastique du courant de court-circuit (Jsc). En effet, ’ajout

de I’additif a entrainé une chute d’environ 50 % du photocourant. On pourrait supposer

qu’en ralentissant la vitesse de séchage de la couche active par 1’ajout de DIO, il pourrait y

avoir formation de plus gros domaines de polymeres et de PC70BM, entrainant une

mauvaise collecte des charges, ce qui cause la diminution drastique du Js.

167



En fait, dans le cas des dispositifs utilisant 1’'ICsoBA comme accepteur, le méme
phénomeéne de diminution drastique du Jsc lors de I'utilisation du DIO est observé. Encore
une fois, I'utilisation de I'lC¢BA a permis d’augmenter significativement le V. sans
toutefois pouvoir compenser la perte de photocourant provoquée. Pour les dispositifs
utilisant I’'ICBA, le meilleur ECE a été obtenu sans additif et a atteint 2,18 %. On constate
aussi que ce dispositif est optimal concernant de la perte d’énergie du photon avec une
dissipation de seulement 0,81 eV, tandis que les meilleurs polymeres de la littérature se
situent généralement entre 0,6 et 1,0 eV. Bien qu’optimal en ce qui concerne le Vo, ce

dispositif démontre qu’un faible photocourant ne permettant pas 1’obtention de haut ECEs.

Apres avoir recu les résultats des dispositifs utilisant le PC70BM et ’additif, nous avons
voulu nous assurer de I’effet de 1’additif en utilisant un autre additif ayant un point
d’ébullition plus faible que le DIO, I’ortho-dichlorobenzéne, permettant ainsi de réduire le
temps d’évaporation de la couche active par rapport au DIO. Les courbes J-V et EQE sont

présentées a la figure 89 alors que les résultats sont rapportés au tableau 19.
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Figure 89 : Effet des additifs sur le polymere TTz-19
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Tableau 19 : Résultat de 1’utilisation de différents additifs avec le polymére TTz-19

Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE Eg-eVae
(nm) (mA/em?) (V) (%) (eV)
PC70BM 85 CHCI3 10,96 0,67 0,61 4,38 0,99
PC70BM 90 CHCI3 9,48 0,67 0,55 3,50 0,99
(10% ODCB)
PC70BM 95 CHCI3 5,59 0,55 0,52 1,60 1,14
(2% DIO)

Donc, si on se fie a ces résultats, il semble qu’avec TTz-19, plus le temps de séchage de la
couche active est augmenté plus les performances diminuent. Au final, le meilleur ECE
obtenu avec le polymere TTz-19 est de 4,38 % lorsque le PC70)BM est utilis¢ comme

accepteur et que le chloroforme est utilis¢ comme solvant de déposition sans ajout

d’additif.

5.5.5 Optimisation du polymere TTz-20

A T’aide des tests initiaux avec différents solvants, il a été déterminé que les dispositifs
utilisant le PC70BM obtiennent de meilleures performances lorsque le chloroforme est
utilis¢ alors que, les dispositifs utilisant I’ICsBA, performent mieux lorsque le
chlorobenzene est utilisé. En suivant cette optique, 1’optimisation de la couche active s’est
poursuivie. Les courbes J-V et EQE de I’optimisation du polymere TTz-20 sont présentées

a la figure 90 alors que les résultats sont rapportés au tableau 20.
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Figure 90 : Courbes J-V et EQE de I’optimisation du polymere TTz-20
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Tableau 20 : Résultats de 1’optimisation du polymere TTz-20

Accepteur d solvant Jse Ve FF ECE Eg-eVae

(nm) (mA/cm?) (V) (%) (eV)

PC70BM 80 CHCl;3 6,87 0,60 0,47 1,96 1,09

PC70BM 100 CHCl;3 10,01 0,49 0,54 2,60 1,20
(2% DIO)

ICsoBA 90 CB 4,95 0,77 0,45 1,70 0,92

ICsoBA 95 CB 5,43 0,71 0,44 1,70 0,98
(2% DIO)

Pour ce polymere, lorsque 2 % de DIO sont ajoutés aux dispositifs utilisant le PC70BM
comme accepteur, une augmentation significative du Js. de 6,87 mA/cm? a 10,01 mA/cm?
est observée alors que I’utilisation de cet additif améne encore une diminution du Vo
d’environ 0,1 V. Par contre, I’utilisation de 1’additif semble améliorer la morphologie de la
couche active puisque, en plus d’une augmentation du photocourant, une amélioration du
facteur de forme (FF) est aussi observée menant finalement a un ECE maximal de 2,60 %
lorsque 1’additif est utilisé et & un ECE maximal de 1,96 % lorsqu’aucun additif n’est

utilisé.

Dans le cas des dispositifs utilisant ’'ICs0BA comme accepteur et le chlorobenzéne comme
solvant, des performances plus faibles ont ét¢ obtenues comparativement aux dispositifs
utilisant le PC70BM comme accepteur. Pour les dispositifs avec 1’'lCsBA, 1’utilisation
d’additifs méne au méme ECE maximal que celui des dispositifs sans additifs. Dans ce cas,
I’additif augmente légerement le Js, mais l’augmentation n’est pas suffisante pour

compenser la perte de Vo, d’ou I’obtention d’ECEs égaux.

Avec le polymere TTz-20, on observe encore le méme probléme qu’avec les autres
polymeéres, c’est-a-dire que 1’utilisation de I’'lCsoBA comparée au PC70BM amene une
augmentation efficace du V., mais aussi une réduction drastique du Js. due aux propriétés
d’absorption différentes. Dans le cas du polymere TTz-20, ’augmentation du V. est
malheureusement insuffisante pour contrebalancer la perte de Jsc. Des ECEs plus faibles
sont obtenus méme si le dispositif est énergétiquement plus efficace (Eg - eVoc plus faible).

Au final, le polymere TTz-20 présente un ECE maximal lorsqu’il est utilisé en combinaison

avec le PC70BM avec I’ajout de 2 % de DIO. Bien que le dispositif a un courant de 10,01
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mA/cm? correspondant a un excellent EQE supérieur a 60 %, I’ECE est limité¢ a 2,60 %,

principalement causé par la valeur de la perte d’énergie du photon élevé a 1,20 eV.

5.5.6 Optimisation du polymeére TTz-21

Pour ce polymeére, premiérement, le choix du solvant de déposition a été étudié. Pour les
dispositifs utilisant le PC70BM comme accepteur, le chloroforme s’est avéré étre un solvant
de choix, tandis que pour les dispositifs qui utilisent 1’'ICsBA, le chloroforme et le
chlorobenzéne ont permis d’obtenir des résultats trés similaires. Pour la suite de
I’optimisation des dispositifs utilisant I’'IC¢BA, les deux solvants ont été utilisés. Les
courbes J-V et EQE des meilleurs dispositifs sont présentées a la figure 91 alors que les

résultats sont rapportés au tableau 21.
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Figure 91 : Courbes J-V et EQE de I’optimisation du polymere TTz-21

Tableau 21 : Résultats de 1I’optimisation du polymere TTz-21

Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE Eg-eVac

(nm) (mA/cm?) (V) (%) (eV)
PC70BM 90 CHCI3 9,90 0,58 0,53 3,06 1,12
PC70BM 85 CHCI3 8,97 0,52 0,59 2,76 1,18
(2% DIO)
ICs0BA 85 CB 5,07 0,82 0,47 1,94 0,88
ICs0BA 85 CHCI3 7,06 0,74 0,53 2,76 0,96
(2% DIO)
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Lors de la caractérisation des dispositifs utilisant le PC70BM comme accepteur et 2 % de
DIO comme additif, une détérioration des performances a été observée. Les dispositifs sans
additif obtiennent un ECE maximal de 3,06 %, alors que les dispositifs avec additif
obtiennent un ECE maximal de 2,76 %. Dans ce cas, avec I’ajout de 1’additif, une chute du
Jsc jumelée a la diminution habituelle du V. est observée, menant a 1’obtention d’un ECE

plus faible.

L’effet contraire est observé lorsque le polymere TTz-21 est utilisé en combinaison avec
I’ICs0BA en présence de 2 % de DIO. Dans ce cas, I'utilisation de I’additif améne une
augmentation significative du Jsc assez importante pour contrebalancer la diminution du Vo
causée par 'utilisation de I’additif. Un ECE maximal de 2,76 % est obtenu avec I’ajout de

2 % de DIO, alors qu'un ECE maximal de 1,94 % est obtenu sans 1’ajout d’additif.

Donc, dans le cas du polymére TTz-21, le meilleur ECE obtenu est de 3,06 % lorsque le
polymeére est utilisé en combinaison avec le PC70BM sans additif. Encore une fois, malgré
I’énorme amélioration du Vo par I'utilisation de I’IC¢oBA comme accepteur, la perte de
courant drastique observée comparativement au PC7;0BM ne permet pas d’obtenir de

meilleures performances.
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5.5.7 Résumé de ’optimisation des couches actives des dispositifs

Dans cette section, une optimisation minutieuse de la fabrication de la couche active de
chacun des polyméres a été effectuée et les dispositifs ont tous été caractérisés. A la figure
92, la structure de tous les polymeres utilisés est représentée alors qu’au tableau 22, les

résultats du meilleur dispositif pour chacun des polymeéres sont rapportés.
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Figure 92 : Représentation des polyméres TTz-1 et TTz-17 a TTz-21

Tableau 22 : Résumé des meilleurs dispositifs obtenus

Polymére Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE  Eg-€Vo

(nm) (mA/cm?) (V) (%) (V)

TTz-1 ICsoBA 95 CHCl; 7,27 0,77 0,56 3,13 1,03
(2% DIO)

TTz-17  1CsBA 80 CHCI3 4,47 0,74 0,55 1,83 1,01
(2% DIO)

TTz-18 ICs0BA 80 CHCl3 6,84 0,73 0,56 2,79 0,99
(2% DIO)

TTz-19  PC7BM 85 CHCI; 10,96 0,67 0,61 4,38 0,99

TTz-20 PC70BM 100 CHCI3 10,01 0,49 0,54 2,60 1,20
(2% DIO)

TTz-21  PC70BM 90 CHCI3 9,90 0,58 0,53 3,06 1,12
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A la suite de I’optimisation de la fabrication de la couche active pour chacun des
polymeéres, on a pu constater des efficacités de conversion énergétique (ECE) se situant
entre 1,83 et 4,38 %. Le polymeére TTz-19, ayant obtenu un ECE de 4,38 %, est clairement
le polymere possédant le meilleur potentiel photovoltaique parmi la famille des polymeéres

de BDT-TTz avec un J atteignant 10,96 mA/cm? et un bon facteur de forme a 0,61.

Pour évaluer plus en profondeur le potentiel photovoltaique de ce polymeére, une
optimisation plus poussée, notamment au sujet de la composition et la configuration du

dispositif, a été effectuée.

5.5.8 Optimisation de la composition et de la configuration du dispositif

Apres avoir récolté de bons résultats avec le polymere TTz-19, nous voulions pousser un
peu plus loin son optimisation sur le plan de la composition et de la configuration du
dispositif. En effectuant ce type d’optimisation, nous voulions principalement augmenter
les performances du polymere TTz-19 en améliorant la quantité de photons provenant du
soleil qui seraient absorbés par la couche active. En effet, lors de I’illumination de la cellule
photovoltaique, il y a les photons qui sont absorbés par la couche active puis qui sont
transformés en courant électrique. Il y a aussi les photons qui sont absorbés par la couche
active, mais qui ne sont jamais transformés en courant €lectrique a cause d’un phénomene
interne de perte comme la recombinaison et il y a, finalement, les photons fournis par le

soleil qui ne sont tout simplement pas absorbés par la couche active.

Dans le cas suivant, I’intérét est plutdt dirigé vers les photons du soleil qui ne sont pas
absorbés par la couche active. Trois types de photons correspondent a cette situation : les
photons qui sont réfléchis a 1’extérieur du dispositif sur I’'une ou I’autre des interfaces, les
photons qui sont transmis au travers de la couche active parce qu’ils ne sont pas réfléchis
vers la couche active par I’électrode métallique et les photons qui ne correspondent pas
énergétiquement au spectre d’absorption UV-visible de la couche active. Une fagon
efficace d’augmenter 1’absorption de photon de la couche active est de multiplier la

distance du parcours optique de la lumiere dans le dispositif. Cette stratégie est connue dans
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le domaine des cellules photovoltaiques inorganiques ou 1’usage d’une couche anti
réflectrice pour optimiser la quantité de photons absorbée par le matériau actif est une

méthode déja bien encrée!*?.

Récemment, la méme stratégie a été utilisée pour optimiser les performances de cellules
solaires organiques®!. Dans cette étude, une membrane polymére rétro réflectrice texturée
de PDMS (poly(diméthylsiloxane)) est appliquée sur le substrat de verre aprés la
fabrication compléte du dispositif. La géométrie de la membrane est optimisée non
seulement pour altérer 1’angle d’incidence de la lumicre, mais aussi pour capturer la
lumiére qui aurait pu étre réfléchie a I’extérieur du dispositif’?. De cette maniére, des

améliorations jusqu’a 19 % de I’ECE original ont pu étre obtenues.

Figure 93 : a) Image SEM de la texture a la surface de la membrane de PDMS b) Maquette
a grande échelle d’un seul élément de la texture avec simulation laser ¢) Image de la
membrane

En fait, lorsque la lumiere pénéetre la membrane texturée, I’angle d’incidence est modifié
menant ainsi a un parcours optique plus long au sein de la couche active favorisant
I’absorption de la lumiére. De plus, une grande partie des photons qui, normalement, ne
seraient pas absorbés a la suite d’une réflexion a I’interface air/substrat ou a la suite d’une
absorption incompléte de la couche active sont réfléchis de nouveau vers le matériau actif.
Un réflecteur, par exemple une couche d’aluminium recouvrant entierement la cellule, peut
étre ajouté a I’arriére du dispositif pour réfléchir les photons vers la couche active et la

membrane rétro réflectrice.?!
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Aprés avoir pris connaissance de ces résultats de la littérature, nous avons utilisé cette
membrane rétro réflectrice sur de nouveaux dispositifs faits a partir du polymére TTz-19
dans les meilleures conditions déterminées précédemment. Les courbes J-V des meilleurs

dispositifs sont présentées a la figure 94 alors que les résultats sont rapportés au tableau 23.
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Figure 94 : Courbe J-V du polymeére TTz-19 avec la membrane et le réflecteur

Tableau 23 : Résultats de 'utilisation de la membrane rétro réflectrice et du réflecteur

Polymere Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE
(nm) (mA/cm?) (V) (%)
TTz-19  PC70BM 90 CHCI; 11,59 0,65 0,59 4,43
TTz-19 PC70BM 90 CHCI; 12,41 0,65 0,59 4,75
(membrane)
TTz-19  PC70BM 90 CHCI3 12,82 0,65 0,59 4,89
(M+R)

Lorsque la membrane rétro réflectrice est utilisée, on constate une augmentation du Js. de
11,59 mA/cm? & 12,41 mA/cm? menant a une amélioration du ECE qui passe de 4,43 % a
4,75 %. A la suite de ces résultats, ’addition du réflecteur & I’arriére du dispositif permet
d’atteindre un Js de 12,82 mA/cm? menant & un ECE de 4,89 %. En somme, la simple
addition d’une membrane rétro réflectrice et d’un réflecteur amovible a permis d’obtenir
une augmentation de ’ECE de I’ordre d’environ 10 %, simplement en augmentant la

quantité de lumicre absorbée par la couche active.

176



L’autre phénomene de perte d’absorption de photons qui a ét¢ mentionné correspond aux
photons qui ne sont pas absorbés puisqu’ils ne correspondent pas énergétiquement aux
propriétés d’absorption UV-visible du polymeére. Dans ce cas, la stratégie qui est
principalement utilisée dans la littérature est de combiner plusieurs polymeres ayant des
absorbances UV-visible complémentaires dans des dispositifs multicouches. Ces dispositifs
multicouches comportent plusieurs couches actives comportant des polymeres différents
dans le but d’absorber le plus de photons possible du flux solaire. Jusqu’a maintenant, cette
stratégie a permis d’obtenir des ECEs allant jusqu’a 11,5 % pour des dispositifs a double ou

triple jonction”"!323-25,

Pour obtenir des dispositifs multicouches efficaces, il faut s’assurer d’avoir des polymeres
dont les spectres UV-visible sont bien complémentaires sans avoir trop de superposition
entre eux. Le polymere TTz-19 présente une largeur de bande interdite de 1,66 eV. Dans le
but de fabriquer un dispositif double couche (tandem) avec TTz-19, il faut trouver un
polymere performant ayant une absorption complémentaire. Le P15 (figure 95), un
polymeére étudié dans le laboratoire du Professeur Janssen, ou j’ai effectué mon stage,
présentait de bonnes performances ainsi que des propriétés optiques complémentaires au
polymere TTz-19 (figure 96) avec une largeur de bande interdite de 1,33 eV. Nous avons
donc entrepris le processus pour la fabrication d’une cellule solaire tandem a partir de ces

deux polymeres.

Figure 95 : Structure du polymere P15
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Figure 96 : Spectre UV-visible des polymeres TTz-19 et PDPP3T avec le flux solaire

A la figure 96, on constate que, lorsque le polymére TTz-19 est utilisé en dispositif simple
couche, il y a une grande partie du flux solaire qui n’est pas absorbée par le polymere. Si on
ajoute le spectre UV-visible du polymere P15, on constate que I’on vient d’absorber une
quantité¢ de photons supplémentaire sans qu’il n’y ait trop de superposition entre les deux
polyméres. A la figure 97 sont présentées les courbes J-¥ et EQE des polyméres TTz-19 et

P15 lorsqu’ils sont utilisés en dispositifs monocouches. Les caractéristiques de ces

dispositifs sont présentées au tableau 24.
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Figure 97 : Courbes J-V et EQE de I’optimisation du polymere TTz-19

178



Tableau 24 : Performances de TTz-19 et de P15 en dispositif simple couche

Polymére Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE  Eg-eVo
(nm) (mA/ecm?) (V) (%) (eV)

TTz-19 PC7;0BM 85 CHCl; 10,96 0,66 0,61 4,38 0,99

P15 PCeoBM 140 CHCl; 14,33 0,67 0,67 6,46 0,66
(7,5% ODCB)

En observant les courbes EQE des polymeéres TTz-19 et P15, il est possible de constater
I’effet de la combinaison des deux couches actives puisque I’EQE des dispositifs
monocouche prend ¢également en compte 1’absorption de [D’accepteur. Donc,
comparativement au polymere TTz-19, I’addition d’une deuxiéme couche active avec le
polymére P15 permettrait d’étendre la zone d’absorption jusqu’a environ 950 nm. Par
contre, si la comparaison est faite dans le sens inverse, 1’addition de la couche active de
TTz-19 ne fait qu’augmenter 1’absorption dans la région entre 400 et 650 nm
comparativement au polymere P15 seul. De plus, en observant les courbes EQE, on
constate qu’il y a beaucoup plus de superposition des courbes que sur les spectres UV-

visible puisque les courbes EQE comprennent la contribution de I’accepteur.

Puisque les deux couches actives ont des zones communes d’absorption et que le Jsc du
tandem correspond théoriquement au plus bas Jsc entre les deux couches actives (Chapitre
1, section 1.3.1), avant la fabrication des tandems, il faut tout d’abord déterminer les
épaisseurs respectives optimales pour chacune des deux couches actives pour obtenir des Jsc
sensiblement égaux dans chaque dispositif dans le but d’éviter les pertes de courant et de
conserver un bon facteur de forme. Pour ce faire, les épaisseurs de chaque couche active
sont déterminées par mod¢lisation basée sur les propriétés optiques comme la dépendance
de I’indice de réfraction en fonction de I’épaisseur et les coefficients d’extinction de chaque
couche active dans les dispositifs?®. De plus, cette modélisation se base aussi sur les
performances d’une large gamme de dispositifs monocouche de chacun des polymeéres a
différentes épaisseurs. Cette modélisation a été effectuée pour un tandem constitué des

polymeres TTz-19 et P15. Les résultats sont présentés a la figure 98.
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Figure 98 : Modélisation des paramétres photovoltaiques en fonction de I’épaisseur des
couches actives

La modélisation des paramétres photovoltaiques de la cellule tandem résultant de la
superposition d’une couche active a base du polymere P15 a une couche active a base du
polymére TTz-19 nous permet d’obtenir la valeur optimale d’épaisseur pour chacun des
couches actives. La modélisation de ’ECE démontre qu’on devrait obtenir un ECE
maximal en ayant une couche active de TTz-19 entre 80 et 90 nm et une couche active de
P15 entre 130 et 190 nm. La faible permittivité de I’épaisseur de la couche active de TTz-
19 provient du fait que le facteur de forme (FF) de cette couche diminue trés rapidement
lorsque ses bornes d’épaisseur sont franchies. Ce phénomene peut aussi €tre observeé avec le
graphique de la modélisation du FF. En prenant compte de ces observations, nous avons
décidé de fabriquer un dispositif tandem ayant une couche active de TTz-19 d’environ 85

nm et une couche active de P15 d’environ 140 nm. La plage d’épaisseur permise pour
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I’obtention d’un bon FF avec la couche active de TTz-19 est tellement faible que la
modélisation montre qu’il est préférable de sacrifier du Jsc pour obtenir un meilleur ECE, au

final.

Les dispositifs tandem ont été fabriqués en utilisant D’architecture classique comme
présenté a la figure 99. Les courbes J-V des dispositifs monocouches et tandems sont aussi

illustrées a la figure 25.
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Figure 99 : Courbe J-V des dispositifs simple couche et tandem

Tableau 25 : Résultats des dispositifs simples couche et tandem

Polymere Accepteur d solvant Jse Voc FF ECE
(nm) (mA/cm?) (V) (%)
TTz-19 PC7,0BM 85 CHCI3 10,70 0,63 0,56 3,80

P15 PCeoBM 135 CHCI; 12,10 0,65 0,64 5,04

(7,5% ODCB)

Tandem - - - 6,66 1,20 0,54 4,26

Parmi les quelques essais de dispositifs tandems, le meilleur résultat obtenu correspond a
un ECE de 4,26 %. Toutefois, la modélisation effectuée précédemment prévoyait un ECE
entre 5,4 et 5,6 %. Principalement, on observe que I’on obtient le courant qui avait été
prévu, mais que ce sont des valeurs inférieures du Vo et du FF. En fait, si I’on compare les

résultats obtenus avec les monocouches comparativement a ceux obtenus au tableau 24, on
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remarque que, généralement, des performances inférieures ont été obtenues illustrant bien
le défi derriére la fabrication des tandems. Les dispositifs tandems sont fabriqués, a
I’exception des deux électrodes, par la déposition par enduction centrifuge de cinq couches
consécutives. Pour obtenir le tandem optimal, il faut donc que toutes ces couches soient
parfaites ce qui est difficile puisque méme lors de la fabrication de dispositifs
monocouches, il y a une certaine variation entre les résultats obtenus. Alors dans ce cas-ci,
les deux couches actives semblent ne pas avoir fourni leur performance maximale. De plus,
normalement, dans une cellule tandem, les V.. des deux couches actives sont sensés
s’additionner puisqu’elles sont connectées en série. Or, dans le cas suivant, on observe une
légere perte de potentiel pouvant étre causée par différents problémes de contact ou

d’interface.

En somme, a la suite de I’obtention de couches actives n’étant probablement pas optimales,

un ECE de 4,26 %, étant inférieur a la valeur prédite par la modélisation, a été obtenu.

5.6 Discussion

Dans ce chapitre, cinq nouveaux polymeres dérivés du polymere TTz-1 ont été synthétisés
dans le but de moduler finement les propriétés électro-optiques, mais principalement
modifier les morphologies obtenues, lorsqu’ils sont mélangés a un accepteur pour tenter

d’obtenir des efficacités de conversion énergétique supérieures.

Les cing nouveaux polymeéres ont été caractérisés et cette caractérisation a, en effet,
démontré que les propriétés électro-optiques des polymeres ont été Iégérement modulées.
Par ces cing polymeres, trois d’entre eux sont composé€s d’une unité¢ dérivée du BDT
comportant des chaines latérales thiophéne. Cette unité est reconnue dans la littérature
comme étant un peu moins riche en électrons que le BDT alkoxy, provoquant ainsi
I’abaissement de la HOMO. Or, lors de nos analyses ¢électrochimiques, nous avons plutot
remarqué que le niveau de la HOMO avait augmenté. Toutefois, puisque les largeurs de
bande interdite optiques et électrochimiques ne correspondent pas, il est possible de croire
que les valeurs observées ne représentent pas totalement la réalité. Cependant, puisque la

valeur de V. obtenue lors de la caractérisation d’un dispositif photovoltaique est
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intimement liée a la position de la HOMO, il est possible d’observer I’effet de 1’utilisation
de ces BDT thiophéne indirectement en étudiant les dispositifs fabriqués. Or, dans la
majorité des cas, lorsque les dispositifs des polyméres sont comparés dans les mémes
conditions, on remarque une légére augmentation du Vo, inférieure a 0,1 V. A la suite de
ces observations, il est permis de croire que 1’utilisation du BDT thiophéne a plutét mené a
une diminution de la HOMO contrairement a ce qu’avait démontré la voltampérométrie

cyclique.

Ultimement, la synthése de ces six polymeéres de la famille BDT-TTz avait pour but de
tenter d’obtenir de meilleures performances photovoltaiques en amenant des modifications
de la morphologie de la couche active en apportant de petites modifications structurelles
ayant peu d’impacts sur les propriétés électro-optiques des polymeres, comme la variation
de la longueur des chaines latérales et 1’addition d’espaceurs thiophéne. Tous ces
polymeéres de la famille de BDT-TTz sont passés par le méme processus d’optimisation de
la fabrication de la couche active du dispositif photovoltaique. Tout d’abord, différents
solvants de déposition ont été essayés pour déterminer celui amenant les meilleures
performances puis 1’optimisation s’est poursuivie avec 1’ajout d’additifs. Pour notre étude,
deux accepteurs différents ont été utilisés, le PC70BM et I'ICs0BA. Le PC70BM a été préferé
au PCsBM en raison de son absorption accrue menant a de meilleurs photocourants et
I’'ICs0BA a été utilisé pour sa capacité d’augmenter le Vo puisqu’il possede une LUMO
supérieure au PC7;0BM. Ainsi, pour les deux accepteurs, I’optimisation du solvant de

déposition et de I’additif a été effectuée.

Dans tous les cas, I'utilisation de I'ICs0BA, comparativement au PC70BM, a mené a une
augmentation significative du V. allant jusqu’a 0,25 V. Par contre, cette augmentation du
Vo est aussi accompagnée d’une perte importante de Js.. Bien que 1’utilisation du cceur de
Ceo plutot que du Cyo ait un impact sur 1’absorption de photons de la couche active, et donc
d’un impact sur le Js, il a été démontré dans la littérature que le plus grand point faible de
I’IC¢oBA provenait de sa mauvaise mobilité de charge plus principalement, sa faible
mobilité d’électrons!®. 11 a été observé, lors d’études sur différents polyméres, que la

collecte des charges aux ¢lectrodes avec les couches actives contenant 1’ICsoBA était
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beaucoup plus faible que dans les couches actives contenant le PC70BM. Ce phénomeéne est
principalement attribué a une mobilité en électrons probablement plus faible pour I’'ICsBA.
Toutefois, un polymére comme le P3HT, a démontré une collecte de charge tres efficace et
d’excellents rendements de conversion énergétique (ECE). Il semble donc que ’efficacité
de I'ICsoBA dépend du polymeére avec lequel il est jumelé. Or, dans notre étude, deux
situations ont été observées. Dans un premier cas, les polyméres TTz-1, TTz-17 et TTz-18,
des polymeéres comportant le BDT alkoxy, ont présentés des ECEs supérieurs lorsqu’ils ont
¢été utilisés en combinaison avec I’ICs0BA, alors que les polymeres TTz-19, TTz-20 et TTz-
21, des polymeres comportant le BDT thiophéne, ont démontré de meilleurs ECEs
lorsqu’ils ont été utilisés en combinaison avec le PC70BM. Ainsi, dans le cas des polymeéres
TTz-1, TTz-17 et TTz-18, ’augmentation significative du Vo a été suffisante pour

contrebalancer la perte d’absorption et de collecte de charge.

A Tl’aide de tous les dispositifs fabriqués, il est possible d’observer quelques tendances
concernant 1’effet apporté par les modifications structurelles qui ont été faites aux
polymeres. Pour les séries de polymeres comportant le BDT alkoxy et le BDT thiophene, il
a été observé que, dans les deux cas, les polymeéres ne comportant aucun espaceur
thiophéne (TTz-1 et TTz-19) démontrent les meilleures propriétés photovoltaiques. Ensuite,
les polymeres comportant les espaceurs thiophéne sans chaine latérale (TTz-18 et TTz-21)
se sont aussi montrés plus efficace que les polymeéres ayant des espaceurs thiophéne ainsi
que des chaines latérales sur le thiophéne (TTz-18 et TTz-20). En fait, suivant ces
observations, il semble que 1’ajout d'espaceurs thiophéne a la chaine principale ait plutdt un
effet négatif sur la morphologie de la couche active puisque des performances inférieures

sont obtenues.

Au final, un ECE maximal de 4,38 % a ¢été obtenu avec le polymere TTz-19 apres
I’optimisation des dispositifs. Dans le but d’augmenter cette performance, en améliorant la
quantit¢ de photons pouvant étre absorbés par la couche active, une optimisation de la
composition et de I’architecture du dispositif du polymere TTz-19 a été effectuée. Dans un
premier temps, une membrane rétro réflectrice a été appliquée a la surface du dispositif.

Principalement, cette membrane permet de rediriger les photons qui vont a I’extérieur du
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dispositif vers la couche active. Lorsque cette membrane est utilisée en combinaison avec
un réflecteur a ’arriere du dispositif, une augmentation de 10% de I’ECE est observée
obtenant 4,89 %. Cette augmentation est uniquement amenée par 1’augmentation de

I’absorption de photons par la couche active entrainant un Js plus élevé.

Ensuite, la fabrication d’un dispositif tandem a été effectuée dans le but d’obtenir de
meilleures performances en absorbant, a 1’aide d’une deuxiéme couche active comportant
un polymere a plus faible largeur de bande interdite, une plus grande partie du spectre
solaire. A la suite de la fabrication du dispositif tandem conformément a la modulation, un
ECE maximal de 4,26 % a été obtenu. Ce résultat représente une amélioration par rapport a
la cellule de TTz-19 fabriqué simultanément et donnant 3,80 %. Par contre, la valeur de
4,26 % est nettement inférieure a celle obtenue pour le polymere P15 en dispositif
monocouche. Le principal probléme provient du polymeére TTz-19. Tout comme les autres
membres de la famille BDT-TTz, le polymére TTz-19 possede un trés faible Voc
comparativement a sa largeur de bande interdite, ce qui se refléte par une perte d’énergie du
photon ¢levée. Dans les dispositifs tandems, normalement, la premiére couche active a étre
pénétrée par la lumicre est celle comportant le polymeére avec la plus haute largeur de bande
interdite. En fait, les polymeres a plus haute largeur de bande interdite ont généralement un
Voc plus ¢élevé que les polymeres ayant une largeur de bande interdite plus faible. En
utilisant le polymere a haute largeur de bande interdite dans la premiére couche, on s’assure
que les photons aux longueurs d’onde plus ¢€levées soient absorbés avec un plus haut
potentiel, menant a de meilleures performances. Or, dans le cas présent, le V. du dispositif
comportant le polymere TTz-19 est faible, méme pratiquement égal au Vo de la couche
active comportant le polymére P15, ce qui limite les performances pouvant étre obtenues.
De plus, on remarque aussi que le photocourant obtenu et méme prédit par la modulation
est plutot faible par rapport aux photocourants obtenus dans les dispositifs monocouches.
En comparant les deux courbes EQE a la figure 97, on observe qu’il y a tout de méme une
superposition non négligeable expliquant probablement I’obtention d’un Js si faible. En
somme, bien que la complémentarité de 1’absorption des deux polymeéres ne semble pas

parfaite, le point majeur dans 1’obtention de résultats si faibles en dispositif tandem est que
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le Vo trop faible du polymére TTz-19 par rapport a sa bande interdite rend le polymeére

TTz-19 un pietre candidat pour des dispositifs tandems efficaces.

En somme, a la suite des résultats obtenus au cours de ce chapitre, on peut conclure que les
polymeéres de la famille des BDT-TTz ne sont pas nécessairement de bons candidats pour la
fabrication de cellules photovoltaiques, malgré I’obtention d’un ECE raisonnable de 4,38
%. Le niveau de la LUMO ¢levé de ces polyméres meéne a une perte d’énergie du photon
¢levé, généralement plus grande que 1 eV, ce qui meéne a I’obtention de faibles Vo
comparativement a ce qui pourrait étre obtenu avec des polymeres ayant une largeur de

bande interdite similaire.
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CHAPITRE 6 : APPLICATION DE LA POLYMERISATION
D’HETEROARYLATION DIRECTE (DHAP) AUX DERIVES
FURANNE ET SELENOPHENE DU THIENO|3,4-C|[PYRROLE-4,6-
DIONE (TPD)

6.1 Introduction

Au chapitre 4 et 5, a quelques reprises, une réaction de polymérisation par hétéroarylation
directe (DHAP) a été utilisée pour effectuer la syntheése de nouveaux polymeres. Or, a cette
période, la recherche au sein de notre laboratoire au sujet de cette nouvelle méthode de
polymérisation n’en était qu’a ses premiers balbutiements. Depuis ce temps, non seulement
dans la littérature, mais aussi dans notre laboratoire, la recherche sur la DHAP a attiré
beaucoup d’intérét!S. Bien que les réactions plus classiques comme les réactions de
couplage croisé de Stille’® et de Suzuki®!” soient généralement utilisées pour la synthése
simple et efficace de copolymeres alternés, la DHAP arrive tout de méme a se démarquer

par ses avantages indéniables.

La polymérisation de copolymeres alternés par une réaction de Stille ou de Suzuki
implique un couplage entre une unité¢ halogénée et une unité comportant un dérivé stannane
ou ester boronique, selon la réaction utilisée. Or, la réaction de DHAP implique un
couplage entre un simple hétéroaréne et un hétéroaryle halogéné. En utilisant la DHAP,
deux étapes de synthese sont évitées puisqu’une des unités n’a pas a étre bromée et 1’autre
n’a pas a étre transformée en dérivé stannane ou ester boronique. De plus, d’un point de vue
industriel, 1'utilisation des réactions de Stille et de Suzuki est moins intéressante dans la
mesure ou des cofits, la plupart du temps, €levés sont générés par la synthese des dérivés
organométalliques. Dans le cas de la Stille, les dérivés stannane sont trés toxiques et a
cause de la réaction, il y a un équivalent de sous-produit toxique formé. Comme mentionné
préalablement, la DHAP permet de réduire les cotlits de production en limitant le nombre
d’étapes et, a la suite de la réaction, il n’y a pas de sous-produits toxiques qui sont formés
rendant ainsi cette réaction plus attrayante pour les industriels!!!*. Par contre, il a été
démontré que, lorsqu’il y a présence de plusieurs liens C-H sur une unité, il pouvait y avoir

des problémes de sélectivité lors de la réaction de DHAP *15-17 Pour la synthése de petites
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molécules organiques, ce manque de sélectivité n’est pas vraiment un probléme. Lors de la
purification, il est possible de se débarrasser des impuretés, alors que, dans le cas de la
synthése d’un polymeére, ces défauts sont incorporés au sein de la chaine principale du
polymére, ne permettant aucune purification. Ces défauts au sein de la chaine principale
peuvent apporter des modifications significatives aux propriétés physiques, comme les
masses molaires et la solubilité, ainsi qu’aux propriétés électro-optiques des polymeres.
Cependant, avec un controle minutieux des conditions et du temps de polymérisation, il est
possible d’arriver a un polymére sans défauts apparents'. Au chapitre 4, la synthése du
polymere TTz-1 a été faite efficacement par DHAP et, suite a la caractérisation du

polymeére, aucun indice de réactions secondaires n’a été observé.

Les premicres études au sein de notre laboratoire sur la DHAP ont portées sur des
polyméres a base de 1’unité thiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD)?. A la suite de ces études,
un premier polymére performant en cellule photovoltaique a base de TPD synthétisé par
DHAP a été rapporté. Un copolymere de terthiophene et de TPD (figure 100) a démontré

une efficacité de conversion énergétique intéressante de I’ordre de 6 %"°.

HosCq2 CizHzs
(Terthiophéne-TPD)

Figure 100 : Premier polymere performant en cellule photovoltaique fait par DHAP

Ce qui rend ce polymere fait par DHAP si attrayant est le fait que la synthése a nécessité
deux étapes de moins et que des masses molaires bien supérieures ont été obtenues
comparativement au méme polymere synthétis€ par une réaction de Stille. Considérant que
les propriétés photovoltaiques sont généralement améliorées en augmentant les masses

molaires, il est intéressant de constater que la DHAP permet 1’obtention de masses molaires
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pouvant étre comparables ou méme supérieures aux polymeres synthétisés par une réaction

de Stille.

Parall¢lement, une fine optimisation des propriétés électro-optiques des polymeéres a base
de TPD, incluant le polymere terthiophéne-TPD, a aussi été effectuée au sein de notre
groupe en utilisant les dérivés furannes, les furo[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (FPD), et les
dérivés sélénopheénes, les sélénophéno|3,4-c]pyrrole-4,6-dione (SePD) du thiéno[3,4-
c]pyrrole-4,6-dione (TPD). Il a ét¢ démontré que I’utilisation de tels dérivés apportait de
minimes modifications des propriétés optiques et électrochimiques. Dans le cas des dérivés
furannes, une légére augmentation de la largeur de bande interdite principalement
caractérisée par une diminution de la HOMO est observée. Dans le cas des dérivés
sélénophéne, une minime diminution de la largeur de la bande interdite caractérisée

principalement par 1’augmentation de la HOMO est observée®.

Dans le cadre de ce chapitre, notre attention s’est concentrée sur les polymeres a base de
I’unité terthiophéne. Dans 1’étude mentionnée précédemment®’, la synthése du polymére
terthiophéne-FPD (figure 101) a été effectuée par DHAP, ce qui a donné, comme résultat,
des masses molaires relativement faibles : aux alentours de 16 kg/mol pour la masse
molaire moyenne en nombre (My). Cette étude n’a pas permis de réaliser la synthése du

polymere terthiophéne-SePD.

H5C12 CiaoHos
(Terthiophéne-FPD) (Terthiophéne-SePD)

Figure 101 : Polymeres d’intérét
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Bien que plusieurs polyméres a base de TPD synthétisés par DHAP aient été rapportés*©->1-

2 il existe bien peu d’exemples concernant la synthése des polyméres de FPD et de SePD a
I’aide de cette méthode. Ainsi, 1’objectif principal de ce chapitre est de déterminer si les
unités FPD et SePD sont propices a la réaction de DHAP et a I’obtention de hautes masses
molaires. Pour ce faire, il a ét¢é démontré qu’une optimisation minutieuse des conditions de
polymérisation doit étre effectuée™®. Ce chapitre présente donc la synthése des unités FPD
et SePD ainsi que le processus d’optimisation des réactions de DHAP entre le terthiophéne
et les unités de FPD et de SePD. De plus, puisqu’il a été rapporté qu’il pouvait y avoir des
problémes de sélectivité¢ lors de la DHAP, une étude comparative avec les polymeéres

synthétisés par une réaction de Stille sera aussi effectuée.

6.2 Synthése des monomeéres

Pour cette étude, le terthiophéne-SePD et le terthiophéne-FPD, devront tous deux étre
synthétisés par une réaction de DHAP et une réaction de Stille afin d’effectuer la
comparaison des deux méthodes. Il faut synthétiser les monomeres nécessaires a ces deux
réactions. Dans le cas de la DHAP, de la méme fagon que pour le polymeére terthiophéne-
TPDY, le 5,5”’-dibromo-4,4"’-didodécyl-2,2°:5,2>’-terthiophéne, le 5-(9-
heptadécanyl)sélénophéno [3,4-c]pyrrole-4,6-dione (6.11) et le 5-(octyl)furo[3,4-c]pyrrole-
4,6-dione sont utilisés. Pour les réactions de Stille, le 5,5 ’-bis(triméthylstannyl)-4,4’’-
didodécyl-2,2’:5°,2" -terthiopheéne, le 1,3-dibromo-5-(9-heptadécanyl)sélénophéno[3,4-
c]pyrrole-4,6-dione (6.12) et le 1,3-dibromo-5-(octyl)furo[3,4-c]pyrrole-4,6-dione sont
utilisés. Le choix de la chaine latérale octyle sur 1’unité FPD provient d’études antérieures
effectuées sur ce polymere dans notre laboratoire et ayant démontré de meilleures
performances que la chaine 9-heptadécanyle utilisée habituellement. Dans le cas de I’unité
SePD, puisqu’aucun polymeére terthiophéne-SePD n’a été étudié, nous avons décidé de

conserver la chaine 9-heptadécanyle utilisée pour I’unité analogue de TPD™.
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6.2.1 Synthése des monoméres de terthiophéne

La synthése du 5,5 -dibromo-4,4’’-didodécyl-2,2:5°,2° -terthiophéne (4.19) a été
présentée au chapitre 4 a la figure 50. La synthése du dérivé stannylé du composé 4.19 est

présentée a la figure 102.

0.
Br s Br
Ci2Hzs 1y pBuLi CiaHas Pd,dba, s T\ s
3 TMEDA i\ AsPh S NBS
s s SnMe; —_— CHEl
2) Me,SnCl THE HosC12 CioHos 3
AcOH
EL,O
(4.18) (4.17) (4.18)
R=67% R=64%
1) n-BuLi
Br_S [\ S Br THF Me3Sn S /N S SnMe;
/A - = \ /8T N\
2) Me..SnCl
HsCy2 CioHos ) Me,Sn H25C 12 CyoHos
(4.19) (6.1)
R=66% R=70%

Figure 102 : Synthese des monomeres de terthiophene

En suivant une procédure générale de formation de dérivé stannylé, le composé 4.19 est
trait¢ avec du butyllithium pour effectuer 1’échange halogéne-lithium. L’organolithien
correspondant est ensuite trappé avec le chlorure de triméthylétain pour former le 5,5’-
bis(triméthylstannyl)-4,4°’-didodécyl-2,2°:5’,2 -terthiophéne (6.1). Le composé 6.1, de la
méme facon que plusieurs composés stannylés, n’est pas stable. La purification doit donc se
faire dans les conditions les plus douces possible en utilisant une colonne

chromatographique d’alumine traitée a la triéthylamine.

Dans le cas du terthiophene, le composé 4.19 est utilis€ pour les réactions de DHAP, alors

que le composé 6.1 est utilisé pour les réactions de Stille.
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6.2.2 Synthése des monoméres de SePD

La synthése des dérivés dihydrogenes ou dibromés du sélénophéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione
(SePD) s’effectue en six ou sept étapes selon le dérivé désiré a partir du sélénophene tandis
que la synthése de la chaine latérale s’effectue en deux étapes. Les routes synthétiques sont

illustrées a la figure 103.

H17Caj/csH17
PPh, o=N_0 Hydrazine
HWCBYCBH” Phatalimide monohydratée H1TCBYCSH17
OH b —_—
DIAD EtOH NH;
Et,0
(6.3) (6.4)
(6:2) R=60% R=90%
Br Br 1) n-BuLi Br Br NG cN
R Br, = Et,0 A CucN - ol
—_— -
Se AcOH Brr~gg” TBr 2) MeOH se W" 6 e
CHCI,
6.5 (6.6) (6.7) (6.8)
©9) R=89% R=72% R=64%
Hi7Cs. _CaHir H17Cs\|/CsH17 H17CsrCsH17
HOOC COOH cloc cocl !
Chlorure " (6.4) o N o o o
/N d'oxalyle 2/ \S 2 NBS
Se A Se R e 7\
Toluéne Toluéne /52 stoq Br 6 Br
TFA
(6.9) (6.10) (6.11) (6.12)
R=85% R=95% R=51% R=93%
DIAD = Diisopropyl azodicarboxylate

Figure 103 : Synthese des monomeres de SePD

Tout d’abord, pour la formation du composé 6.11, il faut préparer la chaine latérale aminée
non commerciale. La synthése de cette chaine latérale s’effectue selon une procédure déja
établie dans la littérature’*. Le composé 6.2 est traité avec de la triphénylphosphine et du
phtalimide en présence de DIAD dans 1’éther pour former le composé 6.3 avec un
rendement de 60 %. Ce composé est ensuite traité avec de I’hydrazine monohydratée pour

obtenir I’heptadécan-9-amine (6.4) avec un rendement de 90 %.
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De plus, une fois la chaine latérale préparée, la synthése s’amorce avec la bromation du
sélénophéne (6.5) a 1’aide du brome moléculaire pour obtenir le 2,3,4,5-
tetrabromosélénophene (6.6) avec un rendement de 89 %. Cette réaction est suivie par un
échange halogene-lithium sélectif aux positions 2 et 5 du composé 6.6 a ’aide du
butyllithium pour obtenir I’organolithien correspondant. Cet organolithien est ensuite piégé
avec du méthanol pour obtenir le 3,4-dibromosélénophéne (6.7). Ces deux premicres
synthéses sont des adaptations de procédures déja rapportées dans la littérature®. Par la
suite, le composé 6.7 est traité avec du cyanure de cuivre (I) selon une procédure connue de
la littérature pour obtenir le 3,4-dicyanosélénophéne (6.8)%°, puis ce composé est traité a
I’acide chlorhydrique pour fournir 1’acide 3,4-sélénophéne dicarboxylique (6.9). Le
composé 6.9, en solution dans le toluene, est traité au chlorure d’oxalyle pour former le
composé 6.10 qui est récolté et utilisé sans aucune purification a la suite de 1’évaporation
du toluéne. Ce composé 6.10 entre en réaction avec la chailne latérale aminée 6.4
préalablement synthétisée pour former le 5-(9-heptadécanyl)sélénophéno[3,4-c|pyrrole-4,6-
dione (6.11). Enfin, pour obtenir le dérivé dibromé, il suffit de faire réagir le composé 6.11
avec du N-bromosuccinimide en présence d’acide sulfurique et d’acide trifluoroacétique
pour obtenir le 1,3-dibromo-5-(9-heptadécanyl)sélénophénol3,4-c]pyrrole-4,6-dione (6.12).

Les composé 6.11 et 6.12 sont obtenus en suivant une procédure connue de la littérature®’.

6.2.3 Synthése des monoméres de FPD

Dans le cas du FPD, pour I’obtention du 5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (6.15) et du
1,3-dibromo-5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione, il faut utiliser deux chemins synthétiques
différents. En effet, contrairement au SePD, il n’est pas possible d’obtenir le FPD dibromé
a partir du 5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione. Ainsi, une voie synthétique ou les bromes

sont insérés avant la fermeture de FPD a ét¢ utilisée.
Dans le cas du 5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (6.15), 1’unité essentielle a la

polymérisation par DHAP, la synthese s’effectue en trois étapes a partir du diéthyl-3,4-

furan dicarboxylate (6.13) commercial. Le chemin synthétique est illustré a la figure 104.
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(6.13) (6.14) (6.15) (6.16)
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Figure 104 : Synthése du FPD non bromé

D’abord, la synthése s’amorce avec la saponification du composé 6.13 a 1’aide de
I’hydroxyde de potassium pour obtenir I’acide 3,4-furane dicarboxylique (6.14) avec un
rendement pratiquement quantitatif. La saponification est effectuée selon une procédure
déja rapportée dans la littérature®®. Ensuite, selon une procédure connue, le composé 6.14
est traité au chlorure d’oxalyle pour obtenir le dichlorure d’acide (6.15) avec un rendement
quantitatif?®. Pour finir, une réaction a 1’état fondu entre le composé 6.15 et le 1-octylamine
est utilisée pour former le S5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (6.15) avec un faible
rendement de 31 %. Cette réaction a ét¢ réalisée dans les mémes conditions rapportées pour
’unité analogue de TPD*. Donc, la synthése du 5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (6.15)

s’effectue en trois étapes avec un rendement global d’environ 29 %.

Comme il a ét¢ mentionné précédemment, la bromation du composé 6.16 pour obtenir
directement le 1,3-dibromo-5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione s’est avérée infructueuse.
Or, plusieurs agents bromants tels que le brome moléculaire, le N-bromosuccinimide (NBS)
et le dibromoisocyanurique acide (DBI) ont été essayés avec différentes combinaisons de
solvants, mais sans succes. Une voie synthétique, illustrée a la figure 105 comportant six

étapes au départ du furane, a été utilisée.
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DMAD = Diméthyl acétylénedicarboxylate

Figure 105 : Synthése des monomeres de FPD

La syntheése débute avec un échange halogene-lithium entre le furane et un équivalent de
butyllithium pour former I’organolithien correspondant qui est subséquemment piégé avec
le chlorure de triméthylsilyle, selon un protocole rapporté par E. Masson et M. Schlosser?!,
pour obtenir le composé 6.18. Ensuite, suivant un protocole déja établi*?, une réaction de
Diels-Alder est effectuée entre le composé 6.18 et le diméthyl acétylenedicaboxylate
(DMAD) pour obtenir le composé 6.19. Apres cela, toujours selon une procédure tirée de
la littérature®, le composé 6.19 est dibromé a I’aide du brome moléculaire pour obtenir le
compos¢ 6.20 avec un faible rendement de 27 %. Le faible rendement de cette réaction
provient principalement du fait que le monobromé et le dibromé sont impossibles a séparer
par colonne et que la purification du composé dibromé peut nécessiter plusieurs
recristallisations. Par la suite, la méme procédure expérimentale que dans le cas du 5-
octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (6.15) est utilisée. Le composé 6.20 est saponifié avec
I’hydroxyde de potassium pour obtenir le composé 6.21 qui doit réagir avec le chlorure
d’oxalyle pour former le composé 6.22. Ce composé est mélangé a 1’état fondu avec le 1-
octylamine pour finalement obtenir le 1,3-dibromo-5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-dione
(6.23). Finalement, la synthése compleéte du 1,3-dibromo-5-octylfuro[3,4-c]pyrrole-4,6-

dione (6.23) nécessite six €tapes ayant un rendement global d’environ 2 %.
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Le cas des monomeres du FPD est un excellent exemple démontrant I’utilit¢ de la DHAP.
Pour I’unité nécessaire a la DHAP, la synthése ne nécessite que trois étapes treés simples a
partir d’un produit de départ commercial disponible a colit raisonnable avec un rendement
global d’environ 29 %, alors que, pour 1’'unité nécessaire a la Stille, la synthése se fait en
six étapes avec un tres faible rendement global de 2 %. Dans le domaine académique, la
synthése écourtée est intéressante, mais 1’impact majeur est dans le domaine industriel ou
chaque ¢étape supplémentaire correspond a des colits faramineux apportant ainsi des
limitations concernant le nombre d’étapes acceptables pour 1’industrie. Or, un polymére qui
pourrait étre synthétis¢ a 1’aide d’un monomeére fait en trois étapes par DHAP

comparativement a six étapes par Stille devient beaucoup plus intéressant.

6.3 Optimisation des conditions de DHAP

Comme il a été précédemment mentionné, la réaction de DHAP pour la formation d’un
copolymere alterné implique la présence d’une unité dibromée et d’une unité ayant deux
liens C-H. De plus, cette réaction nécessite la présence d’un catalyseur de palladium, d’un
ligand neutre, d’un additif, d’une base et, ¢videmment, d’un solvant de réaction. Les
ligands neutres utilisés sont généralement des dérivés de la triphénylphosphine ou d’un
trialkylphosphine, I’additif est un acide carboxylique et la base est dans la majorité des cas
du carbonate de potassium ou de césium. Pour mieux comprendre le role de chacun des
constituants, il est utile d’étudier le cycle catalytique présumé pour cette réaction. Puisque
’utilisation de cette réaction est plutdt récente, le cycle catalytique n’a toujours pas été
déterminé avec certitude. Au sein de la littérature, plusieurs cycles catalytiques ont été
proposés pour tenter d’expliquer la réaction, mais aucun d’entre eux n’a €té confirmé
jusqu’a ce jour. Le cycle catalytique présenté a la figure 106 est un hybride fait a partir des

cycles catalytiques proposés dans la littérature®*3,

Premiérement, lors de la réaction, il y aurait I’addition oxydante de I’unité dibromée sur le

catalyseur de palladium. Deuxieémement, 1’additif, I’acide carboxylique, serait déprotoné

par la base pour ensuite effectuer un échange de ligand avec le brome. Troisiemement, le
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moment clé de la réaction est I’étape de clivage du lien C-H s’effectuant a partir de I’état de

transition entre crochets.

Ar—Ar ArX
- LoPdi) (
Ar 9 :\
L,Pd f.r
Ar M MHCO, L.Pd .
; o 208 Joew X a) Addition oxydante
D Q.S M b) Echange de ligand
~ R”“OH R0 X iy
oy c) Coordination
Ar | d) Formation de I'état de transition CMD*
LFa } e) Clivage du lien C-H
Ar OQ?,H ArH A f) Echange de ligand
! ho \ N R LPd o g) Elimination réductrice
 LPdg / O—fn
\e} / 0*‘*'{; o/
Ar S ArH * Métallation-déprotonation concertée
Lnéci,o fr
A 2R d) L,Pd—{Ar-H)
H -— (!_;

Figure 106 : Cycle catalytique proposé pour la DHAP

En fonction des hypothéses apportées dans la littérature, deux chemins sont possibles pour
arriver a cet état de transition. En fait, la forme sous laquelle se trouve le complexe de
palladium lors de la coordination du lien C-H est la différence entre les deux chemins.
Conséquemment, a partir de 1’état de transition CMD, il y aurait un clivage du lien C-H
menant éventuellement au relargage de 1’additif par un échange de ligand qui sera suivi par

I”¢élimination réductrice pour former le lien C-C.

Du c6té des composantes de la réaction, on retrouve le catalyseur de palladium et un ligand
neutre, un dérivé de triphénylphosphine ou de trialkylphosphine. En fonction du catalyseur
ou du ligand utilisé, il peut y avoir une modulation sur le plan de la réactivité ou de la
stabilit¢ de certains états de transition de la réaction menant a différentes réactivités
globales de la réaction. L’additif, pour sa part, est également une composante tres
importante de la réaction. Lorsque 1’on observe le cycle catalytique, on remarque qu’une
fois déprotoné par la base, ’additif est lié au complexe de palladium et se retrouve dans

plusieurs états de transition, dont 1’état clé de la réaction. L’additif est aussi appelé le
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transporteur de protons puisqu’il récolte le proton qui est clivé du lien C-H et parce qu’il
permet de le transporter jusqu’a la base insoluble en milieu organique pour régénérer le
carboxylate. La base, quant a elle, permet de déprotoner 1’additif et de trapper les ions de
bromure lors de 1’échange de ligand pour empécher I’éventuelle formation d’acide
bromhydrique. Enfin, le solvant peut pareillement jouer un réle en ce qui concerne la
réactivité, permettre la solubilisation d’oligomeres de plus en plus gros pour faciliter la
réaction en solution et au niveau des interactions possibles avec le complexe de palladium

qui viennent modifier la réactivité ou la stabilité de certains états de transition.

Ainsi, pour optimiser les réactions de DHAP, il est nécessaire d’étudier ces différents

parametres pour étre siir d’obtenir la combinaison la plus efficace.

6.3.1 Optimisation du systéme Terthiophéne-SePD

Dans le but d’optimiser la réaction de synthése du polymere terthiophéne-SePD par DHAP,
nous nous sommes concentrés sur quatre parametres de la réaction. Différents catalyseurs
de palladium, le ratio entre 1’additif et la base, le solvant de réaction et la concentration des
monomeres dans le solvant, sont tous des parametres ayant été étudiés. Le ligand neutre
utilisé est la tris(o-méthoxyphényl)phosphine, I’additif utilisé¢ est I’acide pivalique et la
base utilisée est le carbonate de césium. Dans les trois cas, de nombreuses études dans la
littérature ainsi que notre propre expérience au laboratoire ont démontrées que ce ligand,
cet additif et cette base sont les meilleurs choix possible. La figure 107 représente le

schéma général de la réaction.

H7Cq__CgH

178 g7 Catalyseur

P(0-MeOPh
Bro /) S\ Br oMo (PivOH .
/AN + ) -

Cs,CO

HosC CyoH 23

25%12 (4.19) 12M25 Se Solvant

(6.11)

Figure 107 : Syntheése par DHAP du polymeére Terthiophéne-SePD
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Le premier paramétre que nous avons ¢étudié¢ est I'utilisation de différents catalyseurs de
palladium. Pour ce faire, nous avons utilis¢é des conditions dites classiques que nous
utilisions déja dans le laboratoire pour d’autres systémes de DHAP. Un ratio équimolaire
des monomeres 4.19 et 6.11, 5% de catalyseur, 10% de tris(o-méthoxyphényl)phosphine,
0,3 équivalent d’acide pivalique et 2,3 équivalents de carbonate de césium ont été utilisés
en solution dans le toluéne a 120°C durant 24 heures. Comme il a été expliqué
précédemment, 1’acide pivalique sert de transporteur de protons et permet aussi d’activer le
systtme de catalyse. Une quantité d’acide pivalique sous-steechiométrique de 0,3
équivalent est utilisée étant donné que des études antérieures ont démontré que 1’utilisation
d’une trop grande quantité d’additif pouvait mener a la déhalogénation de I'unité
dibromé**. Puisque 0,3 équivalent d’acide pivalique est utilisé dans la réaction, il faut 0,3
équivalent de carbonate de césium pour former le carboxylate et deux autres équivalents de
carbonate de césium pour emprisonner les ions de bromure lors de 1’échange de ligand.
C’est pourquoi un ratio 0,3/2,3 d’additif et de base est utilisé lors de la réaction. Le schéma
réactionnel est présenté a la figure 108 et, au tableau 26, sont présentés les résultats obtenus

pour I’optimisation du catalyseur dans ces conditions.

H7Cg _CgH
178 g7 Catalyseur
ws L3 s oo Tt
\ /S O\ + ) =
Cs,CO, (2,3 eq)
H,sC C,,H 2~
B2 4 q9) 1278 (ssf1) Toluéne [0.5]

Figure 108 : Schéma réactionnel de I’optimisation des catalyseurs

Tableau 26 : Optimisation du catalyseur avec 0,3 équivalent d’additif

Entrée Cat. R-COOH Base Solvant M, M, Ip R
(eq) (eq) (kg/mol)  (kg/mol) (%)

1 Pd,dbas 0,3 23 Toluéne - - - -

2 Pd(Herrmann) 0,3 2,3 Toluéne - - - -

3 PdCL;(MeCN). 0,3 2,3 Toluéne 15 21 1,4 32
4 Pd(AcO); 0,3 2,3 Toluéne 8 10 1,3 34*
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Lors de cette premiére ¢tude, seulement des masses molaires faibles et de bas rendements
de réaction correspondant a la fraction de polymere soluble dans le chloroforme ont été
obtenus. A 1’entrée 1, lorsque le Pdadba; est utilisé comme catalyseur, on remarque que la
réaction a bien lieu puisqu’une coloration rouge du mélange réactionnel est observée. Par
contre, apres la précipitation, la filtration et les lavages au sohxlet, une quantit¢ minime de
matériel, insuffisante pour effectuer I’analyse par chromatographie d’exclusion stérique, est
obtenue. Dans le cas du catalyseur de Herrmann (entrée 2), aucune réaction n’est observée,
a en juger par la coloration brune du mélange réactionnel. Cette coloration brune signifie
généralement la mort du systéme catalytique et de la réaction. Lorsque le PdCI;(MeCN),
est utilisé comme catalyseur, une masse molaire moyenne en nombre de 15 kg/mol et un
indice de polydispersité de 1,4 sont obtenus. Dans ce cas, un rendement de fraction soluble
dans le chloroforme de 32 % est remarqué, alors qu’aucune fraction insoluble n’a été
récoltée. Dans le cas du Pd(AcO),, le polymere est entierement soluble dans 1’hexane
menant a une masse molaire moyenne en nombre de 8 kg/mol, un indice de polydispersité
de 1,3 et un rendement de réaction, dans ce cas, représentant le rendement de fraction

soluble dans I’hexanes, de 34 %.

Au final, cette premiere étude démontre bien que la réaction de DHAP semble fonctionner
pour le systéme terthiopheéne-SePD. Par contre, dans les conditions utilisées, seulement de
faibles masses molaires et de faibles rendements ont pu étre obtenus. Il est donc nécessaire

de pousser plus profondément le processus d’optimisation.

Durant ces travaux, un autre groupe de la communauté scientifique a démontré que
’utilisation d’une plus grande quantité d’additif menait a une meilleure réactivité et a de
meilleures masses molaires®. Bien qu’une autre étude citée précédemment avangait une
possible déhalogénation des monomeéres®*, I’utilisation jusqu’a un équivalent d’additif de
I’¢tude d’Ozawa semble démontrer qu’a ces quantités, ce phénomeéne n’est pas un
probleme. Par conséquent, nous avons lancé les réactions de DHAP avec les trois
catalyseurs qui avaient fonctionné en utilisant cette fois un équivalent d’acide pivalique.
Puisque la quantité de cet acide est augmentée, il faut compenser la quantit¢ de base

utilisée : on utilise donc trois équivalents de base. Le schéma réactionnel des réactions est
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présenté a la figure 109 alors que les résultats des polymérisations sont présentés au tableau

27.

H7Cq__CgH
178 g7 Catalyseur

N P(0-MeOPh),

s. U\ s o o
Br Br PivOH (1eq)

N\ / 8 \ + H Y
Ha5C12 CizHzs Cs,C0; (3 eq)

{4.19) Se Toluéne [0.5]
(6.11)

Figure 109 : Schéma réactionnel de I’optimisation des catalyseurs avec un équivalent
d’additif

Tableau 27 : Optimisation du catalyseur avec 1 équivalent d’additif

Entrée Cat. R-COOH Base Solvant M., M, Ip R
(eq) (eq) (kg/mol)  (kg/mol) (%)
5 Pd,dbas 1 3 Toluéne 16 22 1,4 44
6 PdCl,(MeCN), 1 3 Toluéne 32 (cl) 98 3,1 29
40 (od) 117 2,9 -
7 Pd(AcO) 1 3 Toluéne 37 106 2,9 -

A la suite de cette nouvelle étude, on constate que 1’augmentation de la quantité d’additif de
0,3 a 1 équivalent a eu un impact majeur sur la réaction. Dans les trois cas, une
augmentation significative des masses molaires a été observée. A I’entrée 5, lorsque le
Pd>dba; est utilisé en combinaison avec un équivalent d’acide pivalique, une masse molaire
moyenne en nombre de 16 kg/mol, un indice de polymolécularit¢ de 1,4 ainsi qu’un
rendement de fraction soluble dans le chloroforme de 44% sont observés. Rappelons qu’a
I’entrée 1, pratiquement aucune fraction chloroforme n’avait été récoltée. Dans le cas des
entrées 6 et 7, I’augmentation de la quantité d’additif a permis d’obtenir des masses
molaires moyennes en nombre allant jusqu’a 40 kg/mol a I’entrée 6 correspondant a une
fraction soluble dans ’ODCB. Bien que les masses molaires soient intéressantes, les
rendements des fractions récoltées sont treés faibles. Contrairement aux entrées 3 et 4 qui
montrent un matériel qui est totalement soluble dans les solvants qui sont utilisés pour les
lavages au sohxlet, les entrées 6 et 7 montrent la formation d’un polymere dont la grande

majorité de la masse se retrouve totalement insoluble dans les solvants organiques.

203



L’obtention d’une grande fraction insoluble peut signifier plusieurs choses. Ces conditions
peuvent avoir formé de trés hautes masses molaires n’étant pas solubles dans les solvants
organiques, mais elles peuvent également avoir mené a 1’obtention d’un polymére réticulé

puisqu’il y a la présence de liens C-H concurrents qui sont potentiellement réactifs.

En revanche, un moyen assez simple de controler la réaction est de modifier la
concentration des monomeres dans le solvant de départ. La concentration initiale des
monomeres dans le solvant de 0,5M est trés €élevée pour une réaction de polymérisation. En
diluant ces réactions, il est possible de ralentir la synthése et de permettre a un polymeére
formé de rester plus longtemps en solution. Cela peut probablement éviter la formation de
réticulation au sein de la chaine polymeére. Nous avons donc poursuivi 1’optimisation du
systeme terthiophéne-SePD en utilisant les conditions des entrées 6 et 7, en diminuant la
concentration des monomeres dans le solvant. La figure 110 illustre le schéma réactionnel
général de ces réactions alors que le tableau 28 présente les résultats obtenus lors de ces

réactions.

Hi7Cg_CgHi7

Y Catalyseur
N P(0-MeOPh)
NG ) NN © © PIVOH (feq)
Yy * _Avenden_
H25C12 Cy2Hos Cs,C0; (3 eq)

\
(4.19) Se Toluéne
(6.11)

Figure 110 : Schéma réactionnel de 1’optimisation de la concentration des monomeres
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Aux entrées 8§ et 9, on constate que de hautes masses molaires moyennes en nombre sont
obtenues avec de bons rendements de fraction soluble dans le chloroforme lorsque la
réaction est diluée a 0,1 M. Par contre, des indices de polymolécularité allant jusqu’a 6,0 ont
été observés. La dilution de la réaction semble avoir permis 1’obtention de chaines plus
longues, mais 1’obtention d’une solution trés visqueuse semble avoir limité la réaction entre
les différents bouts de chaines causant ainsi 1I’obtention d’indices de polydispersité élevés.
Par la suite, en diluant encore plus la réaction a 0,05M (entrée 10 et 11), des polymeres
entierement solubles dans le chloroforme ont été obtenus démontrant des masses molaires
moyennes en nombre allant jusqu’a 49 kg/mol, des indices de polymolécularité aux
alentours de 2,0 et d’excellents rendements allant jusqu’a 94 %. Dans ces cas, la dilution a
0,05M semble avoir joué deux roles principaux. Dans le premier, la dilution a permis de
bien conserver le systéme réactionnel tout au long de la réaction en permettant la
solubilisation efficace des longues chaines polymeéres formées. Dans le deuxiéme cas, elle a
probablement permis de controler le degré de polymérisation empéchant ainsi 1’obtention

de chaines polymeres insolubles.

Tableau 28 : Optimisation de la concentration des monomeres dans le solvant de réaction

Entrée Cat. R-COOH Base [ ] Toluéne M, M, I R
(eq) (eq) (kg/mol)  (kg/mol) (%)

6 PdCl>;(MeCN), 1 3 0,5 32 (cl) 98 3,1 29

7 Pd(AcO); 1 3 0,5 37 106 2,9 -
8 PdCl;(MeCN), 1 3 0,1 98 590 6,0 &3
9 Pd(AcO) 1 3 0,1 86 491 5,7 93
10 PdCl;(MeCN), 1 3 0,05 42 88 2,1 86
11 Pd(AcO); 1 3 0,05 49 110 2,2 94
12 PdCly(PPhs), 1 3 0,05 31 55 1,8 82
13 PdClLy(P(o- 1 3 0,05 30 53 1,8 87

MeOPh);)z

Paralleélement, a ces études, d’autres catalyseurs se sont avérés efficaces dans la synthese de
différents polyméres par DHAP. A I’entrée 12 et 13, deux nouveaux catalyseurs ont été

essayés dans les conditions optimales mises au point. Des masses molaires inférieures ont
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¢été obtenues tout en ayant tout de méme de bons rendements de réaction allant jusqu’a 87

%.

Dans toutes les manipulations qui ont été effectuées en laboratoire, le toluéne a été utilisé
comme solvant de réaction dans toutes les réactions qui ont été faites en DHAP. La
derniére étape du processus d’optimisation consiste donc a essayer d’autres solvants
généralement utilisés en DHAP dans les conditions optimales de ’entrée 11. La figure 111
illustre le schéma réactionnel général de ces réactions alors que le tableau 29 présente les

résultats obtenus lors de ces réactions.

H1TCBYCBH17 Pd(AcO),
A o N_o  PloMeoPn),
W s W + PivOH (1eq)
_—
/
Cs,CO, (3 eq)
H,sC CyoH 2~~3
B2 (a9) 127 (ssf1) Solvant [0.05]  HasC1o CyoHos

Figure 111 : Optimisation du solvant de réaction

Tableau 29 : Résultats de I’optimisation du solvant de réaction

Entrée Cat. Solvant [ ] Solvant M, M, I, R
(eq) (kg/mol)  (kg/mol) (%)
11 Pd(AcO); Toluéne 0,05 49 110 2,2 94
14 Pd(AcO), Toluéne 0,05 - - - -
DMF 10%
15 Pd(AcO); THF 0,05 - - - -
16 Pd(AcO); DMAc 0,05 - - - -
17 Pd(AcO); NMP 0,05 - - - -

Dans le cas du polymere terthiophene-SePD, I'utilisation de plusieurs solvants dans les
conditions optimales trouvées avec le toluéne n’a mené a I’obtention d’aucun polymére. A
chaque fois, une coloration brune du systéme réactionnel a été observée signifiant
probablement la mort du systeme catalytique. Cela signifie peut-étre que ces solvants ont
une certaine influence sur la stabilit¢ de certains états de transition pouvant provoquer

I’échec de la réaction.
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En somme, nous avons pu constater que 1’'unit¢é SePD répond bien a des réactions de
DHAP. De plus, aprés une série d’optimisation, nous avons pu obtenir d’excellentes
masses molaires et ainsi déterminer les conditions optimales pour la synthése de ce

polymére correspondant a I’entrée 11 de I’optimisation. (Figure 112)

H7Cs_CgHi7 Pd(AcO)2
B W W
\ /5 N\ + ) - .
Cs,CO, (3 eq)
HosC CyoH 2CO;
B2 419 1278 (ssf1) Toluéne [0.05]

Figure 112 : Conditions optimales pour la synthése du polymére par DHAP

I1 a été discuté précédemment que le principal reproche formulé au sujet de la DHAP est
son manque probable de sélectivité dans le cas ou d’autres liens C-H réactifs sont présents
dans le systéme. Il se trouve que, dans le systéme terthiophéne-SePD actuellement a
I’étude, il a y présence de liens C-H sur I'unité terthiopheéne ou il ne doit pas y avoir de
réaction. Pour s’assurer de la sélectivité de la réaction de DHAP, le moyen généralement
utilisé dans le domaine est de comparer les différentes propriétés ainsi que les RMN 'H du
polymere obtenu par DHAP et du polymere obtenu par méthode classique de Stille ou de
Suzuki et ce, méme s’il a ét€¢ démontré que ces méthodes de polymérisation menaient a la
formation de défauts au sein de la chaine principale du polymeére*®. Vu qu’il n’existe pas de
facon précise d’identifier des défauts dans une chaine polymeére, les méthodes classiques
de polymérisation comme la réaction de Stille et de Suzuki, trés répandues pour la synthese
de polymeres servant dans des cellules photovoltaiques, sont utilisées comme comparatif

pour juger de la « pureté » des polymeéres fait par DHAP.

Afin de pouvoir comparer notre meilleur polymere obtenu apres 1’optimisation, le polymere
terthiophéne-SePD a aussi été préparé par une réaction de Stille. Le schéma réactionnel de
la synthese est présenté a la figure 113 et les masses molaires obtenues sont présentées au

tableau 30.
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Figure 113 : Polymere Terthiophéne-SePD synthétisé par une réaction de Stille

Tableau 30 : Comparaison des polymérisations par DHAP et Stille

M M, I R

(kg/mol) (kg/mol) (%)
Stille 13 16 12 27
DHAP 49 110 2,2 94

A la suite de cette analyse, on constate que dans le cas de la polymérisation de Stille, des
masses molaires et un rendement de réaction beaucoup plus faible sont obtenus. La
difficult¢ de synthése et de purification du monomere 6.1 pourrait entralner une
steechiométrie imparfaite menant ainsi a 1’obtention des plus faibles masses. Toutefois, les
masses molaires ne donnent pas vraiment d’informations sur la sélectivité de la réaction de
DHAP. Pour ce faire, la caractérisation optique, la diffraction des rayons X de poudre ainsi

que I’acquisition des spectres RMN du proton ont été effectuées.

La figure 114 présente les spectres UV-visible a 1’état solide et les diffractogrammes de
poudre des polymeres synthétisés par DHAP et par Stille. La figure 115, quant a elle,

présente les spectres RMN 'H comparatifs.

1,0
— 8000 -
B
0,8 . 1
= ! Stille
g — DHAP S ,
E o6 ™ ] —— stille
e 7] B —— DHAP
= 2 4000-
@ 2
% 0,4 b=
= 2000 \,u
S 02 1 -
g ° TN
< 04
0 0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 0 10 20 30 40
Longueur d'onde (nm) 20 (degré)

Figure 114 : Spectre UV-visible a I’état solide et diffractogramme de poudre comparatif
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Figure 115 : Spectres RMN du proton comparatifs des polymeéres de SePD (Tableau 30)

Si I’on compare les spectres UV-visible a I’état solide des polymeres synthétisés soit par
une réaction de DHAP, soit de Stille, on constate que deux profils d’absorption tres
similaire sont obtenus. Dans les deux cas, la méme valeur de largeur de bande interdite est
déduite des courbes d’absorption. La présence de réticulation aurait fort probablement
comme effet d’augmenter la largeur de la bande interdite alors que, en se fiant aux largeurs
de bande interdite obtenues, une telle réticulation ne semble pas étre présente. De plus, dans
le cas du polymere fait par DHAP, on observe que la largeur du profil d’absorption est plus
élevée. Cet écart peut provenir d’une différence de morphologie du film fabriqué pour
I’analyse ou le profil d’absorption peut aussi étre influencé par la grande différence des
masses molaires des polymeres. Toutefois, une petite différence est observée au niveau des
maxima d’absorption ou une variation de quelques nanometres est observée. Puisque la
largeur de bande interdite semble concorder entre les deux polymeres, cette variation est
difficilement explicable. Elle pourrait étre expliquée par la présence d’une faible quantité

de défauts.

Toujours a la figure 115, on constate que les diffractogrammes de poudre des deux

polymeres possédent sensiblement les mémes pics. Selon ces diffractogrammes, il n’est pas
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possible d’affirmer qu’il y aurait présence de défauts en quantité suffisante pour influencer

la réponse du polymere en rayon X de poudre.

La RMN du proton est de loin la méthode de caractérisation par excellence pour tenter de
comparer des polymeres faits par deux méthodes de polymérisation différentes. En effet, les
traces de réticulation ou de défauts devraient étre visibles sur les spectres RMN. Or, dans
les deux spectres RMN du proton présentés a la figure 115, les mémes signaux sont obtenus
par les deux polyméres. Dans le cas du polymeére préparé par Stille, plusieurs signaux de
faibles intensités peuvent étre observés dans la région des protons aromatiques. Ces signaux
sont probablement causés par les bouts de chaine plus nombreux étant donné que les
masses molaires obtenues par la réaction de Stille sont plus faibles. Encore une fois, il n’est

pas possible de confirmer la présence de défauts au sein du polymere fait par DHAP.

Au final, le travail de cette section a pu démontrer que 1’'unit¢ SePD répond bien aux
conditions de DHAP et que de hautes masses molaires peuvent étre obtenues par suite
d’une optimisation minutieuse des conditions de réaction. De plus, aprés comparaison avec
le polymeére synthétisé par une réaction de Stille, il est possible d’affirmer qu’il ne semble

pas y avoir de probleme de sélectivité pour la réaction de DHAP pour ce polymere.

6.3.2 Optimisation du systeme terthiophéne-FPD

Pour I’optimisation de la synthése du polymere terthiophéne-FPD, nous nous sommes tout
d’abord basés sur les legons que nous avions tirées de 1’optimisation du systeme
terthiophéne-SePD tout en tenant compte des conditions qui avaient déja été utilisées dans
la littérature pour la synthése de ce polymeére’’. Nous avons décidé de commencer
I’optimisation en utilisant un équivalent d’acide pivalique et trois équivalents de base dans
la mesure ou d’énormes améliorations avaient été¢ obtenues en utilisant ces conditions avec
le SePD. Puisque la synthése que notre groupe avait rapporté s’effectuait dans le toluene,
nous avons donc débuté 1’optimisation en utilisant ce solvant. Tout comme dans le cas du
systtme avec le SePD, le ligand neutre utilis¢ est toujours la tri(o-

méthoxyphényl)phosphine, I’additif est I’acide pivalique et la base est le carbonate de
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césium. L’optimisation débute avec I’utilisation de différents catalyseurs dans les
conditions illustrée a la figure 116 et les résultats des polymérisations sont présentés au

tableau 31.

CgHy7 Catalyseur
\ P(0-MeOPh),

N
s. I \_ s o o .
Br. Br PivOH (1 eq)
\ /S N\ + H - -
Ho5Cq0 CioHos 0 CSZC\O_} 3 eq) G .
(4.19) (6.16) Toluéne [0117] 25~12 120725

Figure 116 : Schéma réactionnel de 1’optimisation des catalyseurs

Tableau 31 : Résultats de I’optimisation des catalyseurs

Entrée Cat. R-COOH Base Solvant M, M, Ip R
(eq) (eq) (kg/mol)  (kg/mol) (%)

1 Pd(Herrmann) 1 3 Toluéne 15 31 2,1 85

2 PdCl;(MeCN), 1 3 Toluéne 8 12 1,5 36

3 Pd(AcO), 1 3 Toluéne 10 16 1,6 64

4 PdCly(PPhs), 1 3 Toluéne 20 54 2,7 90

A la suite de cette premiére vague d’optimisation, on constate que des masses molaires
relativement faibles sont obtenues dans tous les cas. A 1’entrée 1, lorsque le catalyseur
d’Herrmann-Beller est utilisé, un excellent rendement de fraction soluble dans le
chloroforme est obtenu avec une masse molaire moyenne en nombre de 15 kg/mol. Ensuite,
aux entrées 2 et 3, des masses molaires moyennes en nombre aux alentours de 10 kg/mol
sont obtenues avec des rendements inférieurs a I’entrée 1. Finalement, a I’entrée 4, lorsque
le PACl2(PPh;): est utilis€ comme catalyseur, la masse molaire moyenne en nombre atteint
20 kg/mol avec un excellent rendement de 90 %. Ce résultat est 1égerement supérieur a ce
qui avait été obtenu précédemment par notre groupe®’. Toutefois, I’amélioration n’est pas

trés significative et les masses molaires semblent stagner dans ces conditions.

Dans le but d’optimiser plus en profondeur la réaction de polymérisation, le solvant de la

réaction a été changé. Pour des polymeres similaires, il a déja été rapporté que de bons
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résultats avaient été obtenus en utilisant le THF comme solvant de réaction. Nous avons
donc utilisé le méme systéme catalytique qu’a I’entrée 4 en utilisant le THF comme
solvant. Le schéma réactionnel est illustré a la figure 117 et les résultats sont rapportés au

tableau 32.

CeHyy PdCl,(PPhy),
|
P(0-MeOPh)
O o 3
Br S A N _s_ g PivOH (1 eq)
s + 4
w \ "
Cs,CO; (3 eq)

H25C12 Cy2Has @]
(4.19) (6.16) THF [77]  HzCi2 CizHas

Figure 117 : Schéma réactionnel de 1’optimisation de solvant et de la concentration de la
réaction

Tableau 32 : Résultat de I’optimisation du solvant et de la concentration de la réaction

Entrée Cat. [JTHF  Fraction M M, I, R
(kg/mol)  (kg/mol) (%)

5 PdCly(PPhs), 0.17 CHCl3 23 56 2,5 37
ODCB 41 70 1,7 42

6 PdCly(PPhs), 0.10 CHCl3 23 77 3.4 18
ODCB 62 129 2,1 60

7 PdCly(PPhs), 0.07 CHCI; 23 87 4,0 18
ODCB 80 199 2,5 65

8 PdCl>(PPhs), 0.05 CHCl3 17 60 3,5 24
ODCB 91 231 2,5 75

L’entrée 5 correspond a la premicre syntheése que nous avons effectuée en utilisant le THF.
Nous avons observé 1’obtention d’une fraction de polymere insoluble dans le chloroforme
et soluble dans IODCB. Lors de I’analyse de ces fractions par chromatographie
d’exclusion stérique, on constate que la fraction chloroforme posséde une masse molaire
moyenne en nombre semblable & ce qui a été obtenu en utilisant le toluéne a 23 kg/mol.

Cependant, la fraction soluble dans I’ODCB présente, quant a elle, une masse molaire
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moyenne en nombre significativement supérieure a 41 kg/mol. Dans les deux cas, le méme
rendement de fraction soluble est sensiblement obtenu. Pour poursuivre 1’optimisation,
nous avons donc procédé comme dans le cas du polymeére terthiophéne-SePD, en diminuant
la concentration des monomeres dans le solvant pour permettre au longues chaines
polymeéres formées de rester le plus longtemps possible en solution afin d’obtenir des
masses molaires encore plus élevées. A I’entrée 6, en diminuant la concentration de 0,17 M
a 0,1 M, une fraction chloroforme et une fraction ODCB sont encore une fois obtenues.
Alors que la fraction chloroforme est trés similaire a celle de ’entrée 5, la fraction ODCB
présente une masse molaire supérieure atteignant 62 kg/mol. De plus, dans ce cas, le
rendement de fraction soluble dans I’ODCB augmente a 60 %, tandis que celui de la
fraction chloroforme diminue a 18 % démontrant bien que la dilution de la réaction a
permis a la réaction d’arriver a un degré de polymérisation supérieur. En continuant a diluer
la réaction a 0,67 M (entrée 7), toujours deux fractions sont obtenues. La fraction
chloroforme présente encore une masse molaire moyenne en nombre aux alentours de 23
kg/mol alors que la fraction ODCB obtient une masse molaire moyenne en nombre encore
une fois augmentée a 80 kg/mol. De plus, tout comme a I’entrée 6, le rendement de fraction
augmente jusqu’a 65 %. En effectuant une autre dilution de la réaction pour obtenir une
concentration de 0,05 M, une fraction chloroforme avec une masse molaire moyenne en
nombre de 17 kg/mol est obtenue, alors que la fraction ODCB présente la masse molaire
moyenne en nombre la plus élevée que nous avons obtenue a 91 kg/mol. Le rendement de
la fraction ODCB s’¢leve a 75 %, démontrant encore une fois que, quand on dilue la

réaction, elle est en mesure d’arriver a un degré de polymérisation plus élevé.

Au final, des masses molaires moyennes en nombre de 91 kg/mol solubles dans I’ODCB
ont pu étre obtenues pour le polymére terthiophéne-FPD, ce qui représente une
amélioration plus que notable des masses qui avaient été recueillies précédemment®’. Le

schéma réactionnel optimal est présenté a la figure 118.
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CeHy 7 PdCl,(PPh,),
P(0-MeOPh),

N
Br S 4 NS B © ° PivOH (1 eq)
\ /S O\ + H _

Has5Cq2 CyoHos o Cs,CO; (3 eq) e -
(4.19) (5.15) THF [0,05] 2512 12" 125

Figure 118 : Conditions optimales pour la synthése du polymére terthiophéne-FPD

Comme dans le cas du polymeére terthiophéne-SePD, pour bien s’assurer qu’il n’y a pas eu
de probléme de sélectivité pendant la réaction de DHAP pour la formation du polymére de
terthiophéne-FPD, une comparaison minutieuse devrait étre effectuée avec le polymere
préparé par réaction de Stille. Par contre, dans le cas de ce polymére, il n’a pas été possible
d’effectuer la synthése du polymeére par une réaction de Stille. Tous les essais n’ont pas
men¢é a la formation d’un polymeére pouvant étre analysé et comparé. L’analyse par RMN
du proton a été effectuée sur le polymere fait par DHAP. Puisque cette analyse est la plus
adaptée pour avoir une idée de la structure du polymere, il est tout de méme possible de
constater si une bonne sélectivité semble avoir été obtenue, sans pouvoir comparer avec la
réaction de Stille. Vu que le polymeére a analyser posséde de hautes masses molaires
insolubles dans le chloroforme, 1’analyse RMN du proton a di étre effectuée en utilisant le
1,1,2,2-tétrachloroéthane (TCE) chauffé a 90°C pour s’assurer d’avoir une analyse efficace.

Le spectre RMN du proton du polymere terthiophéne-FPD est présenté a la figure 119.

Lors de I’analyse du spectre RMN du proton, on constate que, comme attendu, seulement
deux signaux aromatiques sont présents et que les signaux correspondant aux protons sur
les chaines alkyle semblent bien correspondre a ce qui était attendu. Aucun signal de faible
intensité pouvant indiquer un manque de sélectivité n’est présent dans la zone aromatique.
Etant donné que les masses molaires sont trés élevées, aucun signal de bouts de chaine
n’est présent sur le spectre. Par conséquent, en se fiant seulement a ce spectre RMN, on
peut fortement supposer que cette polymérisation par DHAP, tout comme dans le cas du

polymere terthiophéne-SePD, ne présente pas de problemes de sélectivité.
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Figure 119 : Spectre RMN du proton du polymere terthiophéne-SePD préparé par DHAP
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6.4 Discussion

L’¢étude de ce chapitre consistait a vérifier ’application de la DHAP a deux nouvelles
unités pauvres en électrons analogues au TPD. Le SePD et le FPD ont été polymérisés en
utilisant le méme comonomeére, le terthiophéne. Dans le but d’optimiser les réactions de
polymérisation par DHAP, plusieurs composantes de la réaction ont été variées, notamment
le catalyseur, le ratio entre I’additif et la base, le solvant de réaction et la concentration des

monomeres dans la réaction.

Dans le cas du polymere terthiophéne-SePD, 1’augmentation du ratio entre 1’additif et la
base de 0,3 pour 2,3 a 1 pour 3 comme suggéré dans la littérature® a eu un effet majeur sur
la réactivité de la réaction. En effet, peu importe le choix du catalyseur, le ratio 0,3 pour 2,3
menait a I’obtention de polymére avec de faibles masses molaires et de trés faibles
rendements de fraction soluble dans le chloroforme lorsqu’une concentration de la réaction
a 0,5M ¢était utilisée. L’utilisation du ratio 1 pour 3 a permis de passer d’un extréme a
I’autre, car, pour la majorité des catalyseurs, le rendement de la fraction chloroforme était
toujours trés faible avec des masses molaires plus élevées, alors que, contrairement au ratio
0,3 pour 2,3, la majorité du matériau obtenu était insoluble dans les solvants usuels. Cette
observation permet de constater que I’additif joue vraiment un role majeur dans la réaction
et semble favoriser I’obtention de hautes masses molaires. Par la suite, en optimisant la
concentration de réaction, une masse molaire en nombre de 49 kg/mol et un rendement de
fraction soluble de 94 % ont pu étre obtenus. L’étude de I'utilisation de différents solvants
de réaction a démontré que la réaction de DHAP pour ce systtme ne semble que
fonctionner avec le toluene. Cette observation montre bien a quel point il est important
d’optimiser la réaction de DHAP avant d’abandonner son utilisation. Dans ce cas-ci, le bon
solvant a été utilis€ par chance dés le départ. Par contre, lorsqu’une réaction de
polymérisation ne fonctionne pas dés le premier essai en DHAP, il ne faut surtout pas en
cesser 1’étude. Dans le cas du polymere terthiopheéne-SePD, 1’optimisation du ratio entre
I’additif et la base et 1’optimisation de la concentration de la réaction sont les deux

parametres ayant le plus influencé la réaction de polymérisation.
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Des ¢études dans la littérature ont souligné que la présence de liens C-H supplémentaires sur
I’un ou I’autre des monomeres pouvait entrainer des mauvais couplages, ce qui veut dire un
manque de sélectivité de la réaction'. Pour vérifier la bonne sélectivité de notre systéme,
nous avons donc comparé le polymere obtenu par DHAP et le polymére obtenu par une
réaction de Stille. En ce qui concerne les masses molaires et le rendement de réaction, la
réaction de Stille n’a permis d’obtenir qu'une faible masse molaire de 13 kg/mol et un
faible rendement de réaction de 27 %, alors que, comme mentionné précédemment, avec la
réaction de DHAP, une masse molaire de 49 kg/mol ainsi qu’un rendement de 94 % ont pu
étre obtenus. En effectuant la comparaison des propriétés optiques et des diffractogrammes
de poudre des deux polymeres, aucune différence significative n’a pu étre observée. Par la
suite, 1’analyse par RMN du proton des polymeres préparés par les deux méthodes de
polymérisation n’a pas permis d’observer 1’obtention de défauts dans la réaction de DHAP,

confirmant ainsi la bonne sélectivité de la réaction pour ce systéme.

En somme, pour le polymere de terthiophéne-SePD, aprés une optimisation rigoureuse des
conditions de réaction, il a pu étre démontré que 1’utilisation de 1’unité SePD en DHAP est
possible et qu’elle peut mener a 1’obtention de hautes masses molaires et de bons

rendements de réaction tout en conservant une bonne sélectivité au cours de la procédure.

Le cas du polymere de terthiophéne-FPD est un peu différent. Dans ce cas, la synthese avait
déja été rapportée avec des masses molaires aux alentours de 16 kg/mol?’. Le but de notre
étude était de tenter d’augmenter les masses molaires de ce polymere en optimisant les

conditions de réaction de la DHAP.

L’optimisation de ce systéme réactionnel s’est fait en tenant compte de notre étude
précédente sur le polymere terthiopheéne-SePD et sur les conditions rapportées dans la
littérature pour la fabrication du polymeére terthiophéne-FPD par DHAP. L’optimisation a
débuté en utilisant le ratio 1 pour 3 entre I’additif et la base en utilisant le toluéne comme
solvant avec une concentration de la réaction a 0,17 M. L’utilisation de différents
catalyseurs n’a eu que peu d’effets sur les masses molaires. Par contre, en changeant le

toluene pour le THF comme solvant de réaction et en optimisant la concentration de la
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réaction, de hautes masses molaires atteignant 91 kg/mol ainsi qu’un rendement de fraction
soluble de 75 % dans ’ODCB ont été obtenus. Les masses molaires de 91 kg/mol
représentent une nette amélioration par rapport a ce qui a été rapporté dans la littérature et

cela grace a I’optimisation minutieuse des conditions de réaction.

Dans cette étude, il n’a pas été possible de synthétiser le polymere terthiophéne-FPD par
une réaction de Stille malgré quelques essais pour comparer les deux méthodes de
polymérisation. Par contre, I’analyse par RMN du proton du polymeére préparé par DHAP
ne montre aucun signe de défaut et suggere fortement que la réaction de DHAP ne présente

pas de problémes de sélectivité lors de la synthése du polymeére terthiophéne-FPD.

Le cas du polymeére de FPD est un exemple trés vendeur pour la DHAP. En effet, pour le
polymeére de terthiophéne-SePD, la synthése par DHAP permet de sauver deux étapes de
synthése, soit la bromation du SePD et 1’échange halogéne-lithium pour former le dérivé
organoétain. Par contre, dans le cas du polymere terthiophéne-FPD, la bromation directe en
une étape du FPD n’est pas possible et nécessite 1’utilisation d’un chemin synthétique de
six étapes. Le cas du FPD démontre a quel point il pourrait étre possible de simplifier la

fabrication des polymeres en utilisant la DHAP.
Au final, il a été démontré que les deux unités FPD et SePD pouvaient mener a I’obtention

de hautes masses molaires et conserver une bonne sélectivité lors de leur utilisation dans

une réaction de DHAP.
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CONCLUSION

Discussion générale

La présente thése rapporte la synthése, la caractérisation et I’étude d’une variété de
polyméres m-conjugués, principalement pour des applications en cellules photovoltaiques.
Une grande partie de la theése est consacrée a 1’étude d’une nouvelle famille de polymeres
n-conjugués de type donneur-accepteur faits a partir d’une nouvelle unité pauvre en
¢lectrons, le thiéno[3,4-d]thiazole. Durant la réalisation de ces travaux, la polymérisation
par hétéroarylation directe (DHAP), une nouvelle réaction de polymérisation a été utilisée
avec succes. La derniére partie de la thése est consacrée a 1’application de cette méthode de
polymérisation sur d’autres sortes d’unités pauvres en ¢€lectrons comme le furo[3,4-

c]pyrrole-4,6-dione (FPD) et le sélénophéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (SePD).

Tout d’abord, la premiere étude effectuée consistait a répliquer la synthése de l'unité
thiéno[3,4-d]thiazole comme il avait déja été rapporté dans la littérature!. A la suite de
quelques modifications mineures au protocole expérimental original, la synthése a pu étre
reproduite. Puisque [’utilisation de cette nouvelle unité¢ avait pour but d’affiner les
propriétés optiques et électrochimiques des unités analogues de thiéno[3,4-d]thiophéne
(TT) et de thiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD), une étude comparative a donc été
effectuée en synthétisant le copolymere alterné BDT-TTz. La caractérisation des propriétés
optiques et électrochimiques du polymére TTz-1 nous a ensuite permis d’évaluer ’effet de
I’utilisation de cette nouvelle unité de TTz. La comparaison des propriétés du polymere
TTz-1 avec les propriétés des polymeres analogues de TPD et de TT a permis de
comprendre I’effet de 1’utilisation du TTz. Dans les grandes lignes, comparativement au
PBDTTPD, une plus faible largeur de bande interdite optique a été obtenue avec le
polymeére TTz-1, alors qu’avec le PBDTTT-C?, la bande interdite obtenue est légérement
supérieure. Par contre, dans les deux cas, les niveaux énergétiques du polymere TTz-1
semblent généralement étre décalés positivement si on les compare aux niveaux des
polymeéres analogues. Au départ, nous pensions qu’en substituant 1’atome de carbone du TT
par un atome d’azote pour former I’unité TTz, cela apporterait une diminution de 1’énergie

de I’orbitale HOMO. Or, I’énergie de 1’orbitale HOMO obtenue pour le polymére TTz-1 est
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sensiblement égale a celle du polymére analogue PBDTTT-C (figure 120). Ce résultat peut
probablement étre expliqué par la présence d’une chaine alkyle électroattractrice présente
sur le TT qui n’est pas utilisée sur la nouvelle unité de TTz, ce qui vient contrebalancer
I’effet €lectroattracteur amené par la substitution d’un atome de carbone par un atome
d’azote. Les polymeres TTz-1 et TTz-2 ont été utilisés pour fabriquer des dispositifs
photovoltaiques et des efficacités de conversion énergétique allant jusqu’a 1,7 %, dans le
cas de TTz-2, ont été obtenues.® L’utilisation de I’unit¢ BDT ayant une chaine latérale
alkyle dans le cas du polymere TTz-2 avait pour but d’abaisser le niveau énergétique de
I’orbitale HOMO comparativement au polymére TTz-1 ayant une unit¢é BDT avec une

chaine latérale alkoxy.

HgC:\rCQHS CaHir

o N8
s
4 7\
s / §
°  PBDTTTC ° TTz-1
HsC3 “CyHg Egopt =1,61eV HgCi "CiHs EgOpt =1,80 HgCi "CgHys Egc’pt =1,70 eV

/A

E,Sc=1,70 eV
E,S=c= 1,61 eV

E,Sec=1,81 eV
\

Figure 120 : Schéma comparatif des polymeres PBDTTT-C, TTz-1 et TTz-2
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La caractérisation électrochimique ainsi que photovoltaique a pu confirmer ’efficacité de
cette méthode puisqu’une diminution de 0,1 eV de la HOMO et une augmentation 0,08 V
du V. ont pu étre observées. Au final, cette premiere étude a permis d’effectuer la synthése
de cette nouvelle unité TTz et, a I’aide du polymére BDT-TTz (TTz-1), de déterminer son
effet en le comparant a ces unités analogues TPD et TT. Bien que de bonnes propriétés
photovoltaiques préliminaires aient été obtenues, les valeurs de V. recueillies semblaient
relativement faibles par rapport a la largeur de bande interdite des polymeéres. La position
inadéquate des niveaux énergétiques des polymeres TTz-1 et TTz-2 est probablement la

cause de ces faibles performances.

Suivant les résultats obtenus lors de la premiére étude, la deuxiéme étude s’est concentrée
sur I’optimisation des propriétés optiques et électrochimiques des polymeres a base de TTz.
Le but ultime de cette étude était d’abaisser les niveaux énergétiques HOMO et LUMO ou
seulement celui de la HOMO dans le but d’obtenir de meilleurs Vo et des propriétés plus
adéquates pour 1’utilisation de ces polymeéres en cellules photovoltaiques. Deux options
s’offraient & nous pour effectuer cette optimisation. En utilisant une nouvelle synthese
proposée par le groupe de Wei You?, I’unité TTz a été structurellement modifiée par I’ajout
de chaines latérales comportant une unité aromatique supplémentaire. En conséquence de la
synthése de deux nouveaux dérivés de BDT-TTz a ’aide de ces nouvelles unités (TTz-3 et
TTz-4) et a leur caractérisation optique et électrochimique, une modulation des propriétés a
bien été observée, mais cette modulation était principalement caractérisée par une
diminution de la largeur de bande interdite amenée par une augmentation de la HOMO des
polymeéres’. Ces résultats étaient tout de méme prévisibles puisque ’unité TTz se retrouvait
ainsi enrichie en électrons ce qui provoque généralement un rehaussement de la HOMO. Il
n’a toutefois pas été possible d’effectuer la synthése d’aucun nouveau dérivé de TTz
comportant un groupement €lectroattracteur pouvant amener les effets escomptés lors de
cette ¢tude. Puisque cette option ne permettait pas de moduler les propriétés de fagon
efficace et voulue, la deuxiéme option a donc été utilisée. Cette option consistait a utiliser
I’unité TTz de I’étude de départ en combinaison avec d’autres monomeres que le BDT dans
le but d’effectuer la caractérisation optique et ¢électrochimique de ces nouveaux

copolymeres alternés, pour ainsi pouvoir observer la modulation obtenue sur les propriétés.
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Douze nouveaux copolymeres a base de TTz et d’une autre unité soit pauvre en électrons
ou riche en ¢électrons ont ainsi été synthétisés et caractérisés. La synthése de ces polymeres
a vraiment permis d’obtenir une large gamme de propriétés optiques et électrochimiques
avec des largeurs de bande interdite entre 1,07 et 2,06 eV, des HOMO entre -4,83 et -5,60
eV et des LUMO entre -4.14 et -3,56 eV>. Parmi tous ces polyméres, quelques-uns
présentaient des propriétés semblant tre appropriées pour des applications en cellules
photovoltaiques (TTz-8, TTz-10, TTz-12, TTz-14, TTz-16) (Tableau 10). Apres la
fabrication et la caractérisation des cellules photovoltaiques faites a partir de ces polymeres,
il a été observé que seulement de trés faibles efficacités de conversion énergétique sous 1 %
étaient obtenues avec les polyméres TTz-10, TTz-14 et TTz-16 (Tableau 11). Bien que ces
polymeres présentent de bonnes propriétés optiques et ¢électrochimiques pour leur
utilisation en cellule solaire, seulement de faible ECE ont pu étre obtenus. Dans le cas des
polymeéres TTz-8 et TTz-12 (Tableau 11), des ECEs tout de méme encourageants de 2,65 %
et de 2,13 % ont respectivement été obtenus. Par contre, dans le cas du polymére TTz-8, un
Vo relativement ¢élevé de 0,82 V est obtenu, mais la largeur de bande interdite de 2,06 eV
limite la valeur de Jsc pouvant étre recueillie. De plus, la valeur élevée de la perte d’énergie
du photon a 1,24 eV montre que le dispositif n’atteint pas une efficacit¢ maximale. En
outre, dans ce cas, la modulation des propriétés €lectro-optiques a bien permis d’obtenir
une augmentation du Vo et de la performance photovoltaique, mais 1’obtention d’une
bande interdite élevée limite le potentiel de ce polymeére. Dans le cas du polymere TTz-12,
c’est plutdt le contraire qui est observé. La petite largeur de bande interdite de 1,07 eV
permet 1’obtention d’un Jsc intéressant alors que le Vo est limité puisque la HOMO du

polymere est élevée.

A la suite de la synthése de toute cette série de polyméres, les propriétés de certains
polymeres de TTz ont pu étre comparées avec des polymeres analogues faits de TPD. Cette
comparaison nous a permis de constater que I'unit¢ TTz en soi ne posseéde qu'un faible
caractére pauvre en €lectrons et semble méme apporter de meilleures propriétés lorsqu'elle
est utilisée comme unité riche en électrons dans un copolymeére de type donneur-accepteur

avec une unité plus pauvre en €lectrons.
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En prenant du recul et en analysant les résultats obtenus, nous avons décidé de poursuivre
1’étude sur les polymeres a base de TTz en nous concentrant sur 1’étude de polymere TTz-1.
Au final, ce polymeére avait démontré des performances photovoltaiques intéressantes, il
possédait des propriétés électro-optiques satisfaisantes, il présentait de bonnes propriétés

physiques et il était relativement simple a synthétiser.

Alors, au chapitre 5, nous nous sommes concentrés a optimiser la structure du polymeére de
BDT-TTz (TTz-1) en tentant, toutefois, de ne pas modifier significativement les propriétés
optiques et électrochimiques, mais plutdt en tentant de modifier la morphologie de ces
polymeéres lorsqu’ils sont utilisés dans la couche active d’une cellule photovoltaique. Pour
ce faire, des espaceurs thiophéne ont été¢ insérés sur les cotés de I'unité TTz puisqu’il avait
déja été¢ démontré dans la littérature que 1’addition de tels espaceurs avait treés peu d’effets
sur les propriétés optiques et électrochimiques des polyméres®. Pour conserver une bonne
solubilité, une variation des chaines alkyle présentent sur les espaceurs thiophénes ainsi que
sur 'unité TTz a di étre utilisée. De plus, suivant le méme principe utilisé au chapitre 3,
une nouvelle unité¢ de BDT a été utilisée dans le but de diminuer le niveau de la HOMO. En
effet, le BDT comportant des thiophénes comme groupe latéral est reconnu pour avoir cet
effet’!%. La famille de six polyméres ayant ainsi été obtenue a ensuite été minutieusement
étudiée pour des applications en cellule photovoltaique lors d’un stage dans les laboratoires
du Professeur Janssen aux Pays-Bas. Une optimisation pour ce qui est des solvants de
dépot, des additifs ainsi que des accepteurs utilisés a notamment ¢été¢ effectuée.
Généralement, au sein de la littérature, le PCsBM et le PC70BM sont les accepteurs
utilisés. Dans notre cas, puisque la valeur des orbitales LUMO des polymeres BDT-TTz est
plutot élevée, un autre accepteur dérivé du fulleréne, ’ICs0BA, ayant une LUMO plus
élevée menant a ’obtention de meilleurs Voc, a été utilisé.!! Aprés I’optimisation de la
fabrication de la couche active, les dispositifs fabriqués avec le polymere TTz-19 et le
PC70BM comme accepteur se sont avérés les meilleurs présentant des efficacités de
conversion énergétique allant jusqu’a 4,38 %. Ces dispositifs ont par la suite subi une
optimisation structurelle pour atteindre des ECEs allant jusqu’a 4,89 % lorsqu’une couche
rétro réflectrice permettant 1’optimisation de 1’absorption de lumiére'? est ajoutée au

dispositif. Nous avons ensuite tenté d’augmenter les performances des dispositifs a base de
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polymere TTz-19 en fabriquant un dispositif tandem ou ’une des couches actives est
constituée du polymére TTz-19 alors que 1’autre couche active est constituée d’ un polymere
a base de DPP ¢étudi¢ dans le groupe Janssen ayant une largeur de bande interdite inférieure
au polymere TTz-19 et une absorption complémentaire. La caractérisation de ce dispositif
tandem n’a permis d’obtenir que des ECEs allant jusqu’a 4,26 %, ce qui représente une
performance inférieure a la performance de chacun des polymeéres utilisés seuls en simple

jonction.

En ayant une approche critique, il nous semble certain que ces mauvais résultats peuvent
avoir été causés par la difficulté¢ de fabrication de ces dispositifs, mais le facteur majeur
reste le fait que le polymere TTz-19 n’est finalement pas un bon candidat pour la
fabrication de cellules photovoltaiques en tandem. La valeur ¢élevée de la perte d’énergie du
photon du polymére TTz-19 fait en sorte que le polymeére TTz-19 posséde un Vo
pratiquement égal au polymere de DPP, alors qu’il possede une largeur de bande interdite
plus ¢élevée. Cette perte d’efficacité concernant le V. est probablement la raison majeure de

I’inefficacité du polymere TTz-19 en tandem.

L’¢étude des propriétés photovoltaiques de la famille des polymeres BDT-TTz a permis de
constater que les performances de ces polymeéres en dispositifs photovoltaiques sont
principalement limitées par le positionnement trop élevé des niveaux énergétiques. Le
positionnement de ces niveaux €énergétique mene a de faibles Vo comparativement a la

valeur de la bande interdite et a de hautes valeurs de perte d’énergie du photon.

D’autre part, le chapitre 6 s’est concentré sur la réaction de polymérisation par
(hétéro)arylation directe (DHAP). Précédemment, au chapitre 4, cette réaction de
polymérisation a été utilisée pour la synthése de quelques polyméres avec succes’. Puisque
I’utilisation de cette réaction n’en était qu’a ses débuts au sein de notre laboratoire et de la
littérature, nous voulions vérifier 1’étendue de cette réaction a d’autres types d’unités
analogues au TTz, comme le TPD. Des études simultanées dans le laboratoire avaient
donné de bons résultats avec des copolyméres de thiophéne et de TPD!>!*, L’étude s’est

ensuite étendue vers des unités analogues de TPD, le FPD et le SePD. Alors, au chapitre 6,
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nous nous sommes concentré a la synthése par DHAP des copolymeéres alternés de
terthiophéne-FPD et de terthiophéne-SePD. Dans le premier cas, notre groupe de recherche
avait déja rapporté la synthése par DHAP, mais avec de faibles masses molaires, alors que
dans le deuxiéme cas, la synthése du polymeére n’a simplement jamais ¢été effectuée par
DHAP. Alors, nous avons entrepris une optimisation rigoureuse de condition de réaction

afin d’étudier I’efficacité de la réaction de DHAP pour ces deux systémes.

Apres une optimisation des catalyseurs, du ratio entre ’additif et la base, du solvant de
réaction et de la concentration des monomeéres dans la réaction, dans le cas du polymere
terthiophéne-SePD, des masses molaires moyennes en nombre allant jusqu’a 49 kg/mol et
un excellent rendement de réaction de 94 % ont pu étre obtenus, alors que, dans le cas du
polymeére de terthiophéne-SePD, des masses molaires moyennes en nombre allant jusqu’a

91 kg/mol et un rendement de réaction de 75 % ont pu étre obtenus.

La comparaison du polymere de terthiophene-SePD fait par DHAP avec celui fait par une
réaction de Stille a permis de constater que sensiblement le méme polymere était obtenu et
qu’il ne semblait pas y avoir un manque de sélectivité lors de la synthése de ce polymere.
Pour le polymere de terthiophéne-FPD, jusqu’a ce jour, il ne nous a pas été possible
d’effectuer la syntheése de ce polymere par une réaction de Stille. Toutefois, la
caractérisation RMN du proton du polymere fait par DHAP ne semble pas indiquer un
manque de sélectivité. Au final, nous avons démontré que le SePD et le FPD sont deux

unités pouvant étre aisément adaptées a la DHAP.
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Perspectives

Depuis déja plusieurs années, le domaine de 1’électronique organique et notamment celui
des cellules photovoltaiques organiques est en pleine effervescence. La possibilité de
fabriquer un dispositif solaire fait a partir d’un polymére n-conjugué efficace et présentant
une production a grande échelle simple et a faibles cofts a partir de procédés d’impression
trés rapide, reste un attrait trés motivant a I’avancement de la recherche sur les polymeres
n-conjugués. Il y a dix ans déja, un premier polymere n-conjugué, le PCDTBT, franchissait
la barre de 6 % en efficacité de conversion énergétique'”. Depuis cette époque, le nouveau
but de la communauté scientifique était d’atteindre la barre du 10 % d’efficacit¢ de
conversion énergétique en utilisant un dispositif simple jonction, afin d’éventuellement de
se rapprocher d’une technologie commercialisable. Or, tout récemment, cette barre du 10 %
a été officiellement atteinte. Par officiellement, on entend qu’une cellule solaire certifiée
atteignant 10 % soit rapportée dans la littérature. A ce jour, le groupe de Yuhang Liu
détient la palme au sujet de la meilleure efficacité énergétique obtenue avec 10,4 % certifié
pour une cellule simple jonction'®. Toutefois, depuis déja un certain moment, certaines
compagnies comme Heliatek et Mitsubishi Chemicals, clament avoir franchi cette barre du
10 %, mais sans toutefois en dévoiler les détails. De plus, bien qu’étant plus complexes a
produire, des dispositifs multicouches ont été rapportés avec des efficacités franchissant le
10 %, allant méme jusqu’a une efficacité dans le cas d’une cellule a triple couche a 11,5 %

rapportée par le groupe de Yang Yang!’.

Jusqu’a aujourd’hui, il y a une quantité phénoménale de polyméres m-conjugués ayant été
synthétisés pour étre appliqués en cellules solaires. L’obtention d’efficacités autour de 8 %
est trés courante. Par contre, si I’on prend 1I’exemple des polymeéres performants présentés a
la figure 15, dans la plupart des cas, plusieurs années d’optimisation ont été nécessaires
pour I’obtention de telles performances. Alors, présentement, il y a principalement deux
écoles de pensée dans la communauté scientifique. D’un c6té, il y a ceux qui croient que les
meilleurs matériaux ont déja été synthétisés et que I’obtention de hautes performances
photovoltaiques viendra par 1’optimisation minutieuse de la fabrication des cellules
photovoltaiques faites a partir des matériaux déja synthétisés. De 1’autre coté, il y a ceux

qui croient que la syntheése de nouveaux polymeéres m-conjugués est encore le nerf de la
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guerre dans le domaine des cellules photovoltaiques organiques. La réponse a ce dilemme

est probablement un peu des deux.

Avec tous les polymeres m-conjugués synthétisés dans les derniéres années, des tendances
assez claires peuvent étre observées. Il est tout de méme assez évident que certains
monomeres semblent revenir plus souvent que d'autres lorsque 1’on parle de hautes
performances photovoltaiques. Parmi ces unités on constate que le BDT, le TT, le TPD et
le DPP sont des monomeres permettant généralement 1’obtention de bonnes performances.
Par contre, au cours des années, a vouloir sans cesse créer de nouveaux polymeres dans le
but d’améliorer les performances photovoltaiques, la structure des polyméres n’a pas cessé
de se complexifier. Toutefois, il ne faut pas oublier que le but ultime de cet exercice
scientifique est d’arriver a créer un produit commercial pouvant étre accessible a grande
échelle et permettre une production d’¢lectricité a faibles cotts. Or, pour y arriver, il est
plus que temps que la communauté scientifique commence a réaliser que 1’industrie exige
certains standards relativement aux matériaux utilisés et a la fabrication des dispositifs. Du
coté des exigences envers les matériaux, il est évident qu’un des nerfs de la guerre dans le
domaine des cellules photovoltaiques est le cott de fabrication des dispositifs. Cependant,
pour arriver a réduire ces colts, il faut donc que le polymere m-conjugué soit simple a
produire a faibles cotits'®. Par exemple, un dispositif champion a 10,1 % fait par le groupe
de Tang est composé d’un polymere n-conjugué dont la fabrication nécessite au moins 16
¢étapes de synthese. Or, ce cas du polymere donnant 10,1 % est utilisé en exemple, mais le
méme principe s’applique a une grande majorité des polymeres synthétisés dans la
littérature. C’est pourquoi, que selon moi, le domaine a encore besoin autant de la synthese
de nouveaux matériaux que de D’optimisation des dispositifs puisque les meilleurs
matériaux ont peut-étre bien été déja synthétisés, toutefois, ce ne sont peut-étre pas les

matériaux dans lesquels I’industrie est préte a s’investir.

Alors, une des avenues importantes a considérer dans le domaine de la fabrication des
polymeéres m-conjugués est la diminution des colits de fabrication des polymeres tout en
obtenant de bonnes performances photovoltaiques. Pour ce faire, de nouveaux polymeres

plus simples peuvent étre synthétisés ou les méthodes actuelles de fabrication des
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matériaux peuvent étre revues et corrigées. Récemment, une nouvelle méthode de
polymérisation a fait son apparition dans la littérature: la polymérisation par
(hétéroarylation)directe (DHAP). Cette réaction qui était déja bien connue en synthése
organique a ¢été adaptée a la polymérisation et, depuis ce jour, de nombreuses études
s’attardent a cette nouvelle méthode>!*!°?* Elle représente une belle option pour la
simplification et la diminution des colts de fabrication des polyméres m-conjugués.
Contrairement aux réactions classiques de Stille et de Suzuki, la DHAP ne requiert aucun
compos¢ organométallique. La réaction s’effectue entre un bromoaryle et un simple
hétéroaréne amenant, toujours comparativement a la réaction de Stille et de Suzuki, une
économie de deux étapes de synthése. En plus de pouvoir économiser des étapes, cette
synthése en remplacement de la réaction de Stille permettrait aussi d’éviter I'utilisation de
monomere organoétain toxique et la production subséquente de ces sous-produits nocifs.
L’utilisation de cette réaction permet de simplifier et de réduire les colts de synthése tout
en ¢liminant 'utilisation et la formation de produits toxiques. En somme, du c6té de la
fabrication des matériaux, la réaction de DHAP s’avére étre un bon outil pour permettre

une bonne réduction du coit de production.

Maintenant, du coté des dispositifs, il y a quelques points qui devront étre pris en compte
dans le futur. Il est largement reconnu que pour I’industrie, I’utilisation de solvants chlorés
est problématique?. Toutefois, les solvants chlorés sont des solvants de choix au niveau
académique pour la fabrication des dispositifs photovoltaiques et ils sont ceux amenant
généralement les meilleures performances. Il y a donc un travail a faire afin d’optimiser les
polymeres et obtenir de bonnes performances avec des solvants non chlorés. De plus, il
n’est pas rare de voir des dispositifs rapportés dans la littérature ayant des surfaces actives
minuscules de I’ordre de £6 mm?. Rappelons que le but des cellules photovoltaiques est
d’arriver a une fabrication commerciale a grande échelle. Or, il est aussi connu qu’il est
possible de contrdler la morphologie en augmentant la surface de la couche active par
contre, la vitesse de déposition nécessaire a la fabriquation a grande échelle est toujours
problématique concernant le controle de la morphologie et, les taux d’efficacit¢ de
conversion énergétique chutent en conséquence’®. Bien que 1’échelle académique ne

permette pas la fabrication sur de larges surfaces, il faudra tout de méme, au jour, s’attaquer
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a ce probleme. Finalement, si I’on parle de commercialisation d’un produit, il faut penser a
son temps de vie. Néanmoins, jusqu’a maintenant, trés peu d’études sur la stabilité des
cellules photovoltaiques organiques sont effectuées. A ce jour, seuls des dispositifs de
P3HT et de PCDTBT ont vu leur stabilité étre étudiée et ont montré un temps de vie du
dispositif allant jusqu’a dix ans pour le PCDTBT?’. C’est un autre point que devra étre plus

sérieusement pris en considération dans les prochaines années.

En somme, le domaine des cellules photovoltaiques organiques est toujours en pleine
effervescence. Sans aucun doute, dans les prochaines années, il y aura l‘apparition de
nouveaux polymeéres tout aussi complexes les uns que les autres qui seront utilisés dans des
dispositifs faits avec des solvants chlorés dont la surface active restera minuscule et qui
présenteront de bonnes performances photovoltaiques. Cela est normal puisque,
présentement, c’est toujours la guerre a savoir qui réussira a avoir la meilleure efficacité de
conversion énergétique qui se fait dans le domaine au détriment des enjeux réels des
cellules solaires organiques. Or, pour s’assurer d’un avenir commercial prolifique, il
faudrait maintenant que les recherches soient tournées vers les enjeux menant a

I’application a grande échelle des cellules photovoltaiques organiques.
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ANNEXES

Partie expérimentale du Chapitre 3

Le diéthyl 2-chloro-3-oxosuccinate est acheté de la compagnie Apollo Scientific Limited et
tous les autres composés organiques de départ sont achetés des compagnies Aldrich, Alfa
Aesar ou TCI et utilisés sans aucune purification. Le tétrafluoroborate de
tétrabutylammonium (98%, Aldrich) est recristallisé trois fois dans un mélange 50/50 de
méthanol et d’eau puis séché a 100 °C sous vide. Les solvants de réaction sont distillés sous
atmosphere inerte (THF avec sodium/benzophénone, acétonitrile avec CaH»), les autres
solvants sont de grade ACS. Les colonnes chromatographiques sont faites avec un gel de
silice (300-400 mesh). Le 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne (3.14)! et le 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(3-butylnonyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne (3.19)? sont synthétisés selon la littérature.

Nonanethioamide (3.2). Dans un tricol de 1L surmonté d’un réfrigérant, le nonanenitrile
(3.1) (19,37g, 0,139 mol) est mis en solution avec 110 mL d’éthanol anhydre. Le
pentasulfure de diphosphore (64,92¢g, 0,146 mol) est ajouté en petites portions a la réaction.
(La réaction avec du pentasulfure de diphosphore est trés exothermique). Le mélange
réactionnel est agité toute la nuit a la température de la piece. Ensuite, de I’eau est ajoutée
et une extraction est effectuée avec du chloroforme. Les fractions organiques sont
évaporées sous pression réduite puis de ’hexane est ajouté. Le mélange est filtré pour
obtenir une poudre blanche et une poudre jaune. Le filtrat est évaporé et le méme procédé
est répété jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de poudre blanche obtenue. Ensuite, une petite
quantit¢ d’acétate d’éthyle est ajoutée pour solubiliser principalement le solide blanc. Le
mélange est filtré de nouveau et seulement un solide jaune devrait étre récolté. La poudre
jaune correspond au sous-produit sulfuré et peut étre jeté. Le filtrat d’acétate d’éthyle est
évaporé et le solide est recristallisé dans I’hexane pour obtenir 17.5g de cristaux blancs.
(rendement : 73 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 7.88 (br s, 1H, NH»); 7.26 (br s,
1H, NHy); 2.68 (t, J = 7.6 Hz, 2H); 1.77 (m, 2H); 1.30 (m, 10H); 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H).
3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): § 211.16; 45.69; 31.99; 29.47; 29.37; 29.32; 29.08;
22.83; 14.29. Anal. Calcd for CoH9NS: C, 62.37 %; H, 11.05 %; N, 8.08 %; S, 18.50 %.
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Found: C, 62.38 %; H, 11.50 %; N, 8.12 %; S, 17.88 %. HRMS for CoH9NS: Calcd :
173.1238 Found: 173.1233.

2-octyl-4,5-bis(diéthyldicarboxylate)thiazole (3.3). Le nonanethioamide (3.2) (16,35g,
94,3 mmol) est dissous dans 100 mL de chloroforme puis refroidi a 0°C sous argon. Le
diéthyl 2-chloro-3-oxosuccinate (14,0g, 62,9 mmol) est ajouté a la solution a 0°C. La
réaction est agitée a 0°C pour 5 heures puis agitée a la température de la piece pour 36
heures. De I’eau est ajoutée a la réaction qui est ensuite extraite avec du chloroforme,
séchée avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrée sous pression réduite. Le
produit brut est purifié par colonne chromatographique sur gel de silice est utilisant un
mélange de 85/15 d’hexane et d’acétate d’éthyle pour obtenir 15,58g du produit désiré sous
forme d’une huile jaune. (rendement : 73 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 4.37 (q,
J=7.0 Hz, 2H); 4.27 (q, J = 7.0 Hz, 2H); 2.94 (t, J = 7.6 Hz, 2H); 1.73 (m, 2H); 1.27 (m,
16H); 0.81 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): & 175.72; 163.08;
160.47; 149.35; 128.90; 62.39; 62.28; 33.86; 31.94; 30.06; 29.32; 29.24; 29.17; 22.79;
14.26; 14.24. Anal. Calcd for C17H27NOsS: C, 59.80 %; H, 7.97 %; N, 4.10 %; S, 9.39 %.
Found: C, 59.35 %; H, 7.95 %; N, 4.01 %; S, 8.74 %. HRMS for C17H27NO4S: Calcd :
341.1661 Found: 341.1655.

2-octyl-4,5-bis(hydroxylméthyl)thiazole (3.4). Dans un ballon brulé de 1L, le 2-octyl-4,5-
bis(diéthyldicarboxylate)thiazole (3.3) (15,53g, 45,5 mmol) est dissous dans 450 mL
d’éther anhydre et refroidi to 0°C sous argon. L’hydrure de lithium et d’aluminum (LiAlH4)
(3,62¢g, 95,5 mmol) est ajouté en petites portions a 0°C. La réaction est agitée a 0°C pour 2h
et a la température de la piece pour un autre 2h. La réaction est suivie par TLC et des
portions de LiAlH4 sont ajoutées jusqu’a I’obtention d’un seul produit collant a la ligne de
base de la TLC avec un ¢éluant 70/30 d’hexane et d’acétate d’éthyle. Lorsque la réaction est
complete, de I’eau est ajoutée tranquillement puis la réaction est extraite avec de I’éther,
séchée avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrée sous pression réduite. Le
produit brut est recristallis¢ avec de 1’hexane pour obtenir 6,30g d’une poudre blanche.
(rendement: 54 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 4.72 (s, 2H); 4.61 (s, 2H); 2.87(t,
J = 1,6 Hz, 2H); 1.69 (m, 2H); 1.25 (m, 10H); 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H). '*C NMR (100
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MHz, CDCls, ppm): 6 171.24; 151.37; 134.15; 58.19; 55.80; 33.53; 32.05; 30.35; 29.49;
29.40; 29.38; 22.88; 14.34. Anal. Calcd for C13H23NOaS: C, 60.66 %; H, 9.01 %; N, 5.44
%; S, 12.46 %. Found: C, 59.93 %; H, 9.16 %; N, 5.41 %; S, 12.09 %. HRMS for
C13H23NO2S: Caled : 257.1449 Found: 257.1446.

2-octyl-4,5-bis(bromométhyl)thiazole (3.5). Dans un ballon brulé¢ de 1L, 2-octyl-4,5-
bis(hydroxylméthyl)thiazole (3.4) (6,0g, 23,3 mmol) est dissous dans 300 mL de
dichlorométhane anhydre et refroidi a 0°C. Du brome est ajouté goutte a goutte a la
solution a 0°C jusqu’a ce que 2 gouttes de brome tournent le mélange réactionnel rouge en
permanence. La réaction est agitée a 0°C pour 1h et a la température de la piéce pour deux
autres heures. De 1’eau est ajoutée a la réaction puis cette dernicre est extraite avec du
dichlorométhane, séchée avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrée sous pression
réduite. Le produit brut est trituré dans I’hexane et filtré pour se débarasser des oxydes de
triphénylphosphine. Le filtrat est concentré sous pression réduite et purifié par colonne
chromatographique en utilisant comme éluant un mélange 80/20 hexanes/AcOEt pour
obtenir 7,51g d’une huile jaune/orange. (rendement: 84 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls,
ppm): 6 4.69 (s, 2H); 4.56 (s, 2H); 2.93 (t, J = 7.6 Hz, 2H); 1.76 (m, 2H); 1.34 (m, 10H);
0.88 (t, J= 7.0 Hz). *C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): § 172.08; 149.82; 132.12; 33.94;
32.03; 30.06; 29.42; 29.34; 29.33; 24.21; 22.88; 22.00; 14.35. Anal. Calcd for
C13H21Br2NS: C, 40.75 %; H, 5.52 %; N, 3.66 %; S, 8.37 %. Found: C, 40.91 %; H, 5.63
%; N, 3.70 %; S, 8.27 %. HRMS for C13H2:1Br2NS: Calcd : 381.9840 Found: 381.9833.

2-octyl-4,5-dihydro-thiéno|[3,4-d]thiazole (3.6). Dans un ballon de 1L, le sulfure de
disodium nonahydraté (5,15g, 21,5 mmol) est ajouté a 430 mL of d’éthanol anhydre et
refroidi a 0°C. Ensuite, le 2-octyl-4,5-bis(bromométhyl)thiazole (3.5) (7,48g, 19,5 mmol)
est dissous dans 100 mL d’éthanol anhydre et ajouté goutte a goutte au mélange réactionnel
a 0°C. La réaction est agitée a 0°C pour 2 heures apres 1’addition puis a la température de la
piece pour la nuit. L’éthanol est retiré par évaporation sous pression réduite. Ensuite, le
produit brut est extrait avec de 1’hexane, séché avec du sulfate de magnésium anhydre,
concentré sous pression réduite et purifié par colonne chromatographique 90/10

hexanes/AcOEt pour obtenir 0,855g d’une huile jaune/orange. (rendement: 18%) 'H NMR
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(400 MHz, CDCl3, ppm): & 4.09 (s, 4H); 2.92 (t, J = 7.6 Hz, 2H); 1.75 (m, 2H); 1.32 (m,
10H); 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 3*C NMR (100 MHz, CDCl;, ppm): & 177.22; 157.54;
130.46; 34.65; 32.30; 32.03; 30.64; 30.18; 29.46; 29.36; 29.25; 22.87; 14.33. Anal. Calcd
for C13H21NS2: C, 61.12 %; H, 8.29 %; N, 5.48 %; S, 25.11 %. Found: C, 58.29 %; H, 7.23
%; N, 5.22 %; S, 24.34 %. HRMS for C13H21NS,: Caled : 255.1115 Found: 255.1103.

2-octyl-thiéno[3,4-d]thiazole (3.7). Dans un ballon de 100 mL, le 2-octyl-4,5-dihydro-
thiéno[3,4-d]thiazole (3.6) (0,845g, 33,1 mmol) est dissous dans 40 mL de benzéne. La
solution est refroidi a 5 °C puis, le 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ)
(0,826¢g, 36,4 mmol) est ajouté tranquillement a la réaction avec de I’agitation. La réaction
est agitée pour la nuit a 5 °C. Le solvant est évaporé sous pression réduite et le produit brut
est purifié par colonne chromatographique 90/10 hexanes/AcOEt comme ¢éluant pour
obtenir 0,590 g d’une huile jaune/orange. (rendement: 70 %). 'H NMR (400 MHz, CDCls,
ppm): 6 7.47 (d, J=2,5 Hz, 1H); 7.18 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 2.99 (t, /= 7.6 Hz, 2H); 1.84 (m,
2H); 1.34 (m, 10H); 0.88 (t, J = 7,0 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): & 179.51;
159.57; 134.09; 110.17; 109.67; 35.49; 32.05; 29.48; 29.36; 29.17; 22.89; 14.35. Anal.
Calcd for C13H19NS2: C, 61.61 %; H, 7.56 %; N, 5.53 %; S, 25.31 %. Found: C, 61.35 %;
H, 7.99 %:; N, 5.55 %; S, 25.14 %. HRMS for Ci3Hi9NS»: Calcd : 253.0959 Found:
253.0950.

2-octyl-4,6-dibromo-thiéno[3,4-d|thiazole (3.8). A la solution de 2-octyl-thiéno[3,4-
d]thiazole (3.7) (0,590g, 23,3 mmol) dans 80 mL de THF, N-bromosuccinimide (NBS)
(0,870g, 48,9 mmol) sont ajoutés. La réaction est agitée a la température de la piece pour la
nuit. De I’eau est ajoutée a la réaction puis cette dernicre est extraite avec de I’éther, séchée
avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrée sous pression réduite. Le brut est
purifié par colonne chromatographique en utilisant un mélange 90/10 hexanes/AcOEt
comme éluant pour obtenir 0,781g d’une huile orange. (rendement: 82 %). 'H NMR (400
MHz, CDCI3, ppm): 6 2.97 (t, J= 7.6 Hz, 2H); 1.81 (m, 2H); 1.34 (m, 10H); 0.88 (t, /= 7.0
Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl;, ppm): & 180.69; 156.92; 135.91; 95.58; 94.49;
35.86; 32.02; 29.44; 29.36; 29.32; 29.30; 22.88; 14.35. Anal. Calcd for C13H17BraNS»: C,
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37.97 %; H, 4.17 %; N, 3.41 %; S, 15.60 %. Found: C, 38.09 %; H, 4.14 %; N, 3.42 %; S,
15.60 %. HRMS for C13H17BraNS;z: Caled : 408.9169 Found: 408.9177.

TTz-1

Poly|2,6-(4,8-bis-(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-b’|dithiophéne)-alt-4,6-(2-n-
octyl)thiéno|[3,4-d]thiazole]

Dans un ballon de 25 mL surmonté d’un réfrigérant, 0,392g (0,508 mmol) de 2,6-
bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[ 1,2-b:4,5-b’]dithioph¢éne  (3.14), 0,209¢g
(0,508 mmol) de 2-octyl-4,6-dibromo-thiéno[3,4-d]thiazole (3.8), 9,3mg (0,0102 mmol) de
Pd>dbas et 12,5mg (0,0406 mmol) de triphenylarsine (AsPhsz) sont mélangés dans 5 mL de
toluene dégazé et 0,5 mL de DMF dégazé. Le mélange réactionnel est agité vigoureusement
pour 48 h a 110 °C. Apres la réaction, 5,3 pL (0,05 mmol) de bromobenzéne sont ajoutés,
puis, 1 heure apres, 9,1 uL (0,05 mmol) de triméthyl(phényl)tin sont ajoutés et la réaction
est chauffée pour une heure supplémentaire. Ensuite, la réaction est refroidi a la
température de la piece, précipitée dans le methanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45
um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de I’hexane et du chloroforme. La fraction
chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans le méthanol, filtrée avec un filtre en
nylon de 0,45 um et séchée a 1’air pour obtenir 0,341 g du polymere TTz-1. (Rendement:
97%).

TTz-2
Poly|2,6-(4,8-bis-(3-butylnonyl)benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophéne)-alt-4,6-(2-n-
octyl)thiéno|[3,4-d]thiazole]

Dans un ballon de 25 mL surmonté d’un réfrigérant, 0,2015g (0,229 mmol) de 2,6-
bis(triméthyltin)-4,8-di(3-butylnonyl)benzo[ 1,2-b:4,5-b’]dithiophéne  (3.19), 0,0941g
(0,229 mmol) de 2-octyl-4,6-dibromo-thiéno[3,4-d]thiazole (3.8), 4,2 mg (0,0046 mmol) of
Pdadbas et 5,6 mg (0,0183 mmol) of triphenylarsine (AsPhs) sont mélangés dans 5 mL de
toluene dégazé et 0,5 mL de DMF dégazé. Le mélange réactionnel est agité vigoureusement
pour 48 h a 110 °C. Apres la réaction, 5,3 pL (0,05 mmol) de bromobenzene sont ajoutés,

puis, 1 heure apres, 9,1 uL (0,05 mmol) de triméthyl(phényl)tin sont ajoutés et la réaction
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est chauffée pour une heure supplémentaire. Ensuite, la réaction est refroidi a la
température de la picce, précipitée dans le methanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0.45
um et lavée a I’aide d’un Soxhlet avec de 1’acétone, de I’hexane et du chloroforme. La
fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans le méthanol, filtrée avec un
filtre en nylon de 0.45 pm et séchée a 1’air pour obtenir 0,172 g du polyméere TTz-2.
(Rendement: 93%).

Partie expérimentale du Chapitre 4

Le 2-azido-3-bromothiophéne® (1) et le 4-méthylbenzénesulfonyl azide* ont été synthétisés
selon des procedures de la littérature. Tous les autres composés organiques de départ sont
achetés des compagnies Aldrich, Alfa Aesar ou TCI et utilisés sans aucune purification. Le
PySSPy est du 2,2’-dipyridyl disulfide. Le tétrafluoroborate de tétrabutylammonium (98%,
Aldrich) est recristallisé trois fois dans une mélange 50/50 de méthanol et d’eau puis séché
a 100 °C sous vide. Les solvants de réaction sont distillés sous atmosphére inerte (THF avec
sodium/benzophenone, acetonitrile avec CaH>), les autres solvants sont de grade ACS. Les
colonnes chromatographiques sont faites avec un gel de silice (300-400 mesh). Le 2,6-
bis(trimethyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[ 1,2-b:4,5-b’]dithiophéne!, le 2,6-
bis(trimethyltin)-4,8-di(3-butylnonyl)benzo[ 1,2-b:4,5-b’]dithiophéne?, le 4,4-bis(2-
éthylhexyl)-2,6-bis(trimethyltin)-dithiéno[3,2-b:2',3"-d]silole’, le  5,5’-dibromo-4,4"’-
didodécyl-2,2°:5°,2’-terthiophéne®, le 2,7-Bis(4',4',5',5'-tétraméthyl-1’,3",2"-dioxaborolan-
2'-yl)-N-9"-heptadécanylcarbazole’, le 5-(9-heptadécanyl)-4H-thiéno|3,4-c]pyrrole-
4,6(5H)-dione®, le  3,6-bis(5-bromothiophén-2-yl)-2,5-bis(2-octyldodécyl)pyrrolo[3,4-
c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione’, le 6,6’-bis(4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yl)(V,N’-2-hexyldécyl)isoindigo'?, le 4,7-dibromo-5,6-difluoro-2-
octylbenzo[d][1,2,3]triazole!’ et le 5,7-bis(5-bromo-4-dodécyl-2-thiényl)thiéno[3,4-

c][1,2,5]thiadiazole! ont été synthétisés selon des procédures de la littérature.
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N-(4-bromothiophényl)-3-nonanamide (4.3a). Dans un ballon surmonté d’une ampoule a
additionner, le 2-azido-3-bromothiophéne (4.2) (4,0g, 19,6 mmol) est dissous dans 160 mL
de THF anhydre. Puis, le PySSPy (0,864g, 3,92 mmol) et 1’acide nonanoique (3,10g,
19,6 mmol) sont ajoutés a la solution. Le mélange est refroidi a 0 °C et la
triméthylphosphine (60,4 mmol, 60,4 mL of a 1,0 M solution in Toluene) est ajoutée goutte
a goutte au mélange a 0 °C. Apres I’addition, la reaction est agitée pour la nuit a la
température de la piece. Le mélange réactionnel est extrait avec une solution saturée de
bicarbonate de sodium et de I’AcOEt. Les fractions organiques sont séchées avec du sulfate
de magnesium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le produit brut est purifié par
colonne chromatographique en utilisant un mélange de 90/10 hexane/AcOEt comme ¢luant
pour obtenir 4,92 g du produit désiré sous forme d’une poudre blanche. (Rendement : 79
%) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 7.90(d, J = 3.6 Hz, 1H); 7.54(s, 1H, NH); 7.22(d, J
=3.6 Hz, 1H); 2.41(t, J = 7.6 Hz, 2H); 1.73(m, 2H); 1.30(m, 10H); 0.88(t, J = 7.0 Hz, 3H).
3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): § 170.85; 132.77; 121.50; 110.59; 103.28; 37.45;
32.06; 29.56; 29.45; 29.37; 25.75; 22.89; 14.35.

N-(4-bromothiophén-3-yl)-4-hexyldécanamide (4.3b). Dans un ballon surmonté d’une
ampoule a additionner, le 2-azido-3-bromothiophne (4.2) (3,82g, 18,7 mmol) est dissous
dans 150 mL de THF anhydre. Puis, le PySSPy (0,824g, 3,74 mmol) et I’acide 2-
hexyldécanoique (4,80g, 18,7 mmol) sont ajoutés a la solution. Le mélange est refroidi a 0
°C et la triméthylphosphine (45,3 mmol, 57,6 mL of a 1,0 M solution in Toluene) est
ajoutée goutte a goutte au mélange a 0 °C. Apres 1’addition, la reaction est agitée pour la
nuit a la température de la picce. Le mélange réactionnel est extrait avec une solution
saturée de bicarbonate de sodium et de I’AcOEt. Les fractions organiques sont séchées avec
du sulfate de magnesium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le produit brut est
purifié par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 97/3 hexane/AcOFEt
comme ¢luant pour obtenir 2,92 g du produit désiré sous forme d’une huile jaune.
(Rendement : 48 %) %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 7.91 (d, J = 3.6 Hz) 1H); 7.52
(s, 1H); 7.22 (d, J = 3.6 Hz, 1H); 2.24 (m, 1H); 1.68 (m, 2H); 1.51 (m, 2H); 1.28 (m, 20H)
0.88 (m, 6H). 3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): & 173.98; 132.66; 121.45; 110.73; 48.86;
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33.42; 32.40; 32.08; 31.92; 29.92; 29.67; 29.59; 29.51; 27.84; 27.81; 22.89; 22.86; 14.35;
14.31

N-(4-bromothiophén-3-yl)-4-octylbenzamide (4.3¢). Dans un ballon surmonté¢ d’une
ampoule a additionner, le 2-azido-3-bromothiophéne (4.2) (2,2g, 10,7 mmol) est dissous
dans 90 mL de THF anhydre. Puis, le PySSPy (0,475g, 2,15 mmol) et 1’acide 4-
octylbenzoique (2,53g, 10,7 mmol) sont ajoutés a la solution. Le mélange est refroidi a 0
°C et la triméthylphosphine (33,2 mmol, 33,2 mL of a 1,0 M solution in Toluene) est
ajoutée goutte a goutte au mélange a 0 °C. Apres 1’addition, la reaction est agitée pour la
nuit a la température de la piéce. Le mélange réactionnel est extrait avec une solution
saturée de bicarbonate de sodium et de I’AcOEt. Les fractions organiques sont séchées avec
du sulfate de magnesium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le produit brut est
purifié¢ par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 50/50 hexane/DCM
comme ¢éluant pour obtenir 2,82 g du produit désiré sous forme d’une poudre blanche.
(Rendement : 66 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.33(s, 1H, NH); 8.07(d, J =
3.6 Hz, 1H); 7.82(d, J = 8.1 Hz, 2H); 7.32(d, J = 8.1 Hz, 2H); 7.27(d, J = 3.6 Hz, 1H);
2.68(t, J = 7.6 Hz, 2H); 1.65(m, 2H); 1.30(m, 10H); 0.89(t, J = 7.0 Hz, 3H). *C NMR
(100 MHz, CDCls, ppm): 6 164.78; 148.05; 132.92; 131.46; 129.18; 127.30; 121.59;
110.64; 103.74; 36.14; 32.12; 31.43; 29.69; 29.49; 22.92; 14.38.

N-(4-bromothiophen-3-yl)-4-(octyloxy)benzamide (4.3d). Dans un ballon surmonté
d’une ampoule a additionner, le 2-azido-3-bromothiophene (4.2) (3,0g, 14,7 mmol) est
dissous dans 120 mL de THF anhydre. Puis, le PySSPy (0,648g, 2,94 mmol) et ’acide 4-
(octyloxy)benzoique (3,68g, 14,7 mmol) sont ajoutés a la solution. Le mélange est refroidi
a 0 °C et la triméthylphosphine (45,3 mmol, 45,3 mL of a 1,0 M solution in Toluene) est
ajoutée goutte a goutte au mélange a 0 °C. Apres 1’addition, la reaction est agitée pour la
nuit a la température de la piéce. Le mélange réactionnel est extrait avec une solution
saturée de bicarbonate de sodium et de I’AcOEt. Les fractions organiques sont séchées avec
du sulfate de magnesium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le produit brut est
purifié¢ par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 95/5 hexane/AcOEt

comme ¢luant pour obtenir 0,723g du produit désiré sous forme d’une poudre blanche.
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(Rendement : 12 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.27(s, 1H, NH); 8.05(d, J =
3.6 Hz, 1H); 7.87(d, J = 8.8 Hz, 2H); 7.28(d, J = 3.6 Hz, 1H); 6.99(d, J = 8.8 Hz, 2H);
4.03(t, J = 6.5 Hz, 2H); 1.81(m, 2H); 1.47(m, 2H); 1.30(m, 8H) 0.89(t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C
NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): & 164.40; 162.64; 132.95; 129.13; 125.98; 121.61; 114.87;
110.42; 103.69; 68.55; 32.05; 29.58; 29.47; 29.35; 26.24; 22.91; 14.36.

N-(4-bromothiophényl)-3-nonanethioamide (4.4a). Dans un ballon surmonté d’un
réfrigérant, le N-(4-bromothiophényl)-3-nonanamide (4.3a) (5,25g, 16,5 mmol) est dissous
dans 200 mL de THF anhydre. Le réactif de Lawesson (10,0g, 24,7 mmol) est ensuite
ajouté a la solution. La réaction est chauffée a reflux pour la nuit et extraite avec de
I’AcOEt et une solution de 10% d’hydroxyde de sodium. Les fractions organiques sont
séchées avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le
produit brut est purifié par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 95/5
hexane/AcOEt comme éluant pour obtenir 3,52g du produit désiré sous forme d’une huile
jaune. (Rendement : 64 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 8.97(d, J = 3.6 Hz, 1H);
7.26(d, J = 3.6 Hz, 1H); 2.84(t, J = 7.6 Hz, 2H); 1.84(m, 2H); 1.26(m, 10H); 0.87(t, J =
7.0 Hz). *C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): § 202.49; 133.57; 121.52; 114.21; 104.96;
49.24; 31.85; 29.59; 29.35; 29.18; 28.86; 22.69; 14.19.

N-(4-bromothiophen-3-yl)-4-hexyldecanethioamide (4.4b). Dans un ballon surmonté
d’un réfrigérant, le N-(4-bromothiopheén-3-yl)-4-hexyldécanamide (4.3b) (1,49g,
3,56 mmol) est dissous dans 45 mL de THF anhydre. Le réactif de Lawesson (2,16g, 5,35
mmol) est ensuite ajouté a la solution. La réaction est chauffée a reflux pour la nuit et
extraite avec de I’AcOEt et une solution de 10% d’hydroxyde de sodium. Les fractions
organiques sont séchées avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrées sous
pression réduite. Le produit brut est purifié par colonne chromatographique en utilisant un
mélange de 90/10 hexane/AcOEt comme ¢€luant pour obtenir 1,16g du produit désiré sous
forme d’une huile jaune. (Rendement: 75 %) '"H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): & 9.06(d, J
= 3.6 Hz, 1H); 8,97 (s, 1H, NH) 7.30(d, J = 3.6 Hz, 1H); 2.64(m, 1H); 1.80(m, 2H);
1.60(m, 2H); 1.26(m, 20H); 0.87(t, J = 7.0 Hz, 6H). '*C NMR (100 MHz, CDCls, ppm):
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207.02; 135.56; 121.59; 114.53; 105.17; 59.41; 36.57; 32.08; 31.89; 29.87; 29.65; 29.54;
29.50; 27.63; 27.60; 22.89; 22.86; 14.35; 14.31.

N-(4-bromothiophén-3-yl)-4-octylbenzothioamide (4.4c). Dans un ballon surmonté d’un
réfrigérant, le N-(4-bromothiophén-3-yl)-4-octylbenzamide (4.3¢) (2,5g, 6,3 mmol) est
dissous dans 80 mL de THF anhydre. Le réactif de Lawesson (3,85g, 9,5 mmol) est ensuite
ajouté a la solution. La réaction est chauffée a reflux pour la nuit et extraite avec de
I’AcOEt et une solution de 10% d’hydroxyde de sodium. Les fractions organiques sont
séchées avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le
produit brut est purifié par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 50/50
hexane/DCM comme éluant pour obtenir 2,04g du produit désiré sous forme d’une poudre
jaune. (Rendement : 78 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 9.56(s, 1H, NH); 9.17(d, J
= 3.6 Hz, 1H); 7.83(d, J = 8.0 Hz, 2H); 7.35(d, J = 3.6 Hz, 1H); 7.27(d, J = 7.0 Hz, 2H);
2.67(t, J = 7.6, 2H); 1.64(m, 2H); 1.30(m, 10H); 0.89(t, J = 7.0 Hz, 3H). *C NMR
(100 MHz, CDCls, ppm): & 195.06; 147.43; 140.49; 134.26; 129.13; 126.95; 121.79;
113.88; 105.40; 36.02; 32.11; 31.42; 29.68; 29.50; 29.48; 22.91; 14.35.

N-(4-bromothiophén-3-yl)-4-(octyloxy)benzothioamide (4.4d). Dans un ballon surmonté
d’un réfrigérant, le N-(4-bromothiophen-3-yl)-4-(octyloxy)benzamide (4.3d) (0,650g,
1,58 mmol) est dissous dans 20 mL de THF anhydre. Le réactif de Lawesson (0,960g, 2,37
mmol) est ensuite ajouté a la solution. La réaction est chauffée a reflux pour la nuit et
extraite avec de I’AcOEt et une solution de 10% d’hydroxyde de sodium. Les fractions
organiques sont séchées avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrées sous
pression réduite. Le produit brut est purifié par colonne chromatographique en utilisant un
mélange de 90/10 hexane/AcOEt comme ¢éluant pour obtenir 0,540g du produit désiré sous
forme d’une poudre jaune. (Rendement : 80 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): &
9.49(s, 1H, NH); 9.13(d, J = 3.6 Hz, 1H); 7.90(d, J = 8.7 Hz, 2H); 7.33(d, J = 3.6 Hz, 1H);
6.94(d, J = 8.7 Hz, 2H); 4.01(t, J = 6.5 Hz, 2H); 1.81(m, 2H); 1.47(m, 2H); 1.31(m, 8H);
0.90(t, J = 7.0 Hz, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): & 194.12; 162.39; 135.10;
134.29; 128.80; 121.75; 114.71; 113.75; 105.46; 68.61; 32.06; 29.58; 29.48; 29.34; 26.24,
22.92; 14.38.
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2-octylthiéno[3,4-d|thiazole (4.5a). Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant, le N-(4-
bromothiophényl)-3-nonanethioamide (4.4a) (3,5g, 10,5 mmol) est dissous dans 150 mL de
THF anhydre. Puis, I’iodure de cuivre (I) (0,100g, 0,52 mmol), la néocuproine (0,218g,
1,05 mmol) et le carbonate de potassium (2,17g, 15,7 mmol) sont rapidement ajoutés a la
solution sous agitation. La réaction est chauffée a reflux pour la nuit et extraite avec de
I’AcOEt et de I’eau. Les fractions organiques sont séchées avec du sulfate de magnésium
anhydre et concentrées sous pression réduite. Le produit brut est purifi¢ par colonne
chromatographique en utilisant un mélange de 90/10 hexane/AcOEt comme éluant pour
obtenir 2,37g du produit désiré sous forme d’une huile jaune. (Rendement : 90 %) '"H NMR
(400 MHz, CDCls, ppm): 6 7.45(d, J = 2.6 Hz, 1H); 7.16(d, J = 2.6 Hz, 1H); 2.98(t, J =
7.6 Hz, 2H); 1.84(m, 2H); 1.36(m, 10H); 0.88(t, J = 7.0 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz,
CDCls, ppm): 8 179.16; 160.17; 134.36; 109.97; 109.61; 35.59; 32.05; 29.49; 29.37; 29.15;
22.89; 14.35.

2-(pentadécan-7-yl)thiéno|[3,4-d|thiazole (4.5b). Dans un ballon surmont¢ d’un
réfrigérant, le  N-(4-bromothiophen-3-yl)-4-hexyldécanethioamide (4.4b) (1,15g,
2,65 mmol) est dissous dans 50 mL de THF anhydre. Puis, 1’iodure de cuivre (I) (0,025g,
0,13 mmol), la néocuproine (0,054g, 0,26 mmol) et le carbonate de potassium (0,549g,
3,97 mmol) sont rapidement ajoutés a la solution sous agitation. La réaction est chauffée a
reflux pour la nuit et extraite avec de ’AcOEt et de I’eau. Les fractions organiques sont
séchées avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le
produit brut est purifi¢ par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 95/5
hexane/AcOEt comme ¢éluant pour obtenir 0,865g du produit désiré sous forme d’une huile
jaune. (Rendement : 93 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 7.46(d, J = 2.6 Hz, 1H);
7.17(d, J = 2.6 Hz, 1H); 2.97(m, 1H); 1.73(m, 4H); 1.25(m, 20H); 0.86(m, 6H). '*C NMR
(100 MHz, CDCl3, ppm): 6 184.10; 160.05; 133.91; 109.92; 109.63; 48.59; 35.99; 32.08;
31.89; 29.82; 29.63; 29.49; 27.60; 27.58; 22.89; 22.84; 14.34; 14.30.
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2-(4-octylphényl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.5¢). Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant,
le N-(4-bromothiophén-3-yl)-4-octylbenzothioamide (4.4c) (1,9g, 4,63 mmol) est dissous
dans 65 mL de THF anhydre. Puis, I’iodure de cuivre (I) (0,044g, 0,23 mmol), la
néocuproine (0,096g, 0,46 mmol) et le carbonate de potassium (0,959g, 6,94 mmol) sont
rapidement ajoutés a la solution sous agitation. La réaction est chauffée a reflux pour la nuit
et extraite avec de I’AcOEt et de I’eau. Les fractions organiques sont séchées avec du
sulfate de magnésium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le produit brut est
purifi¢ par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 90/10 hexane/AcOEt
comme ¢luant pour obtenir 1,41g du produit désiré sous forme d’une poudre blanche
(Rendement : 93 %) '"H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 7.93(d, J = 8.2 Hz, 2H); 7.58(d, J
= 2.6 Hz, 1H); 7.29(d, J = 8.2 Hz, 2H); 7.23(d, J = 2.6 Hz, 1H); 2.67(t, J = 7.6 Hz, 2H);
1.65(m, 2H); 1.30(m, 10H); 0.89(t, J = 7.0 Hz, 3H). 3*C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): §
174.60; 160.73; 147.27; 133.75; 131.54; 129.30; 127.72; 110.54; 110.17; 36.20; 32.12;
31.45; 29.70; 29.54; 29.50; 22.92; 14.37.

2-(4-(octyloxy)phényl)thiéno[3,4-d|thiazole (4.5d). Dans un ballon surmont¢ d’un
réfrigérant, le N-(4-bromothiophén-3-yl)-4-(octyloxy)benzothioamide (4.4d) (0,512g,
1,20 mmol) est dissous dans 16 mL de THF anhydre. Puis, 1’iodure de cuivre (I) (0,011g,
0,06 mmol), la néocuproine (0,025g, 0,12 mmol) et le carbonate de potassium (0,249g,
1,8 mmol) sont rapidement ajoutés a la solution sous agitation. La réaction est chauffée a
reflux pour la nuit et extraite avec de I’AcOEt et de I’eau. Les fractions organiques sont
séchées avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrées sous pression réduite. Le
produit brut est purifié par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 90/10
hexane/AcOEt comme ¢éluant pour obtenir 0,270g du produit désiré sous forme d’une
poudre blanche (Rendement : 65 %) 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 7.94(d, J =
8.8 Hz, 2H); 7.52(d, J = 2.6 Hz, 1H); 7.20(d, J = 2.6 Hz, 2H); 6.97(d, J = 8.8 Hz, 2H);
4.01(t, J = 6.5 Hz, 2H); 1.81(m, 2H); 1.40(m, 10H); 0.90(t, J = 7.0 Hz, 3H). 1*C NMR
(100 MHz, CDCls, ppm): 6 174.15; 162.08; 160.99; 133.84; 129.32; 126.59; 115.05;
110.01; 109.99; 68.50; 32.06; 29.60; 29.49; 29.40; 26.26; 22.92; 14.37.
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4,6-dibromo-2-octylthiéno[3,4-d|thiazole (4.6a). Le N-bromosuccinimide (NBS) (0,870g,
48,9 mmol) est ajouté a la solution de 2-octylthiéno[3,4-d|thiazole (4.5a) (0,590g,
23,3 mmol) dans 80 mL de THF anhydre. La réaction est agitée a la température de la piece
pour la nuit. Puis, la réaction est extraite avec de I’ether, séchée avec du sulfate de
magnésium anhydre et concentrée sous pression réduite. Le produit brut est purifié par
colonne chromatographique en utilisant un mélange de 90/10 hexane/AcOEt comme éluant
pour obtenir 0,707g d’une huile orange. (Rendement: 78 %). 'H NMR (400 MHz, CDCls,
ppm): & 2.97 (t,J= 7.6 Hz, 2H); 1.81 (m, 2H); 1.34 (m, 10H); 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C
NMR (100 MHz, CDCls, ppm): ¢ 180.69; 156.92; 135.91; 95.58; 94.49; 35.86; 32.02;
29.44;29.36; 29.32; 29.30; 22.88; 14.35.

4,6-dibromo-2-(pentadécan-7-yl)thiéno|[3,4-d|thiazole (4.6b). Le N-bromosuccinimide
(NBS) (0,946g, 5,31 mmol) est ajouté a la solution de 2-(pentadécan-7-yl)thiénol[3,4-
d]thiazole (4.5b) (0,890g, 2,53 mmol) dans 80 mL de THF anhydre. La réaction est agitée a
la température de la pi¢ce pour la nuit. Puis, la réaction est extraite avec de I’ether, séchée
avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrée sous pression réduite. Le produit brut
est purifié par colonne chromatographique en utilisant I’hexane comme éluant pour obtenir
0,967g d’une huile orange. (Rendement: 78 %). 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 3.02
(m, 1H); 1.69 (m, 4H); 1.26 (m, 20H); 0.88 (m, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCls, ppm): &
185.75; 156.77; 135.54; 95.50; 95.47; 46.94; 36.05; 36.04; 32.07; 31.85; 29.78; 29.59;
29.47,; 27.57; 27.56; 22.89; 22.84; 14.36; 14.31.

4,6-dibromo-2-(4-octylphényl)thiéno[3,4-d|thiazole (4.6¢c). Le N-bromosuccinimide
(NBS) (1,6g, 89,8 mmol) est ajouté a la solution de 2-(4-octylphényl)thiéno[3,4-d]thiazole
(4.5¢) (1,41g, 42,7 mmol) dans 150 mL de THF anhydre. La réaction est agitée a la
température de la piece pour la nuit. Puis, la réaction est extraite avec de I’ether, séchée
avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrée sous pression réduite. Le produit brut
est purifié par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 80/20 hexane/DCM
comme éluant pour obtenir 1,60g d’une poudre orange. (Rendement: 77 %). '"H NMR (400
MHz, CDCl3, ppm): 6 7.91(d, J = 8.2 Hz, 2H); 7.28(d, J = 8.2 Hz, 2M); 2.67(t, J = 7.6 Hz,
2H); 1.65(m, 2H); 1.30(m, 10H); 0.89(t, J = 7.0 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls,
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ppm): & 175.20; 157.70; 148.08; 135.43; 130.92; 129.34; 127.99; 96.64; 95.48; 36.25;
32.12; 31.40; 29.69; 29.52; 29.49; 22.92; 14.37.

4,6-dibromo-2-(4-(octyloxy)phényl)thiéno|3,4-d]|thiazole (4.6d). Le N-bromosuccinimide
(NBS) (0,292g, 1,64 mmol) est ajouté a la solution de 2-(4-(octyloxy)phényl)thiéno[3,4-
d|thiazole (4.5d) (0,270g, 0,79 mmol) dans 25 mL de THF anhydre. La réaction est agitée a
la température de la piece pour la nuit. Puis, la réaction est extraite avec de 1’ether, séchée
avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrée sous pression réduite. Le produit brut
est purifié par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 90/10 hexane/AcOEt
comme éluant pour obtenir 0,332g d’une poudre orange. (Rendement: 84 %). 'H NMR
(400 MHz, CDCls, ppm): & 7.91(d, J = 8.6 Hz, 2H); 6.94(d, J = 8.6 Hz, 2M); 4.01(t, J =
6.5 Hz, 2H); 1.81(m, 2H); 1.47(m, 2H); 1.30(m, 8H) 0.90(t, J = 7.0 Hz, 3H). '*C NMR
(100 MHz, CDCl3, ppm): 6 174.75; 162.66; 157.72; 135.42; 129.72; 125.81; 115.06; 95.97;
95.34; 68.57; 32.06; 29.59; 29.48; 29.37; 26.25; 22.92; 14.37.

2-octyl-4,6-bis(3-octyl(thiénophen-2-yl)thiéno|[3,4-d|thiazole (4.28). 1,100g (2,67 mmol)
de 4,6-dibromo-2-octylthiéno[3,4-d|thiazole (4.6a), 2,41g (6,69 mmol) de trimethyltin-2-
octylthiophene, 48,9mg (0,053 mmol) de Pd,dbas, 65,5mg (0,21 mmol) de triphenylarsine
(AsPh;) et 35mL de toluene dégazé sont ajoutés dans un ballon de 100 mL surmonté d’un
réfrigérant. Le mélange réactionnel est agité vigoureusement a 110 °C pour la nuit. Puis, la
réaction est extraite avec de 1’éther, séchée avec du sulfate de magnésium anhydre et
concentrée sous pression réduite. Le produit brut est purifié par colonne chromatographique
en utilisant I’hexane comme ¢éluant pour obtenir 1,175g d’une huile jaune. (Rendement: 68
%). 'H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): & 7.30(m, 2H); 6.98(m, 2H); 3.03(m, 2H); 2.84(m,
4H); 1.86(m, 2H); 1.68(m, 4H); 1.33(m, 30H); 0.87(m, 9H). *C NMR (100 MHz, CDCls,
ppm): & 178.41; 155.36; 141.23; 140.36; 132.53; 130.49; 129.93; 129.89; 127.97; 125.92;
124.47; 120.67; 119.93; 35.71; 32.16; 32.13; 32.08; 30.87; 30.83; 29.96; 29.94; 29.91;
29.88; 29.74; 29.70; 29.64; 29.57; 29.54; 29.47; 29.43; 29.41; 29.37; 29.31; 22.95; 22.92;
22.90; 14.36.

248



4,6-bis(5-bromo-3-octylthiénopheén-2-yl)-2-octylthiéno|3,4-d|thiazole (4.29).

Le N-bromosuccinimide (NBS) (0,684¢g, 3,84 mmol) est ajouté a la solution de 2-octyl-4,6-
bis(3-octyl(thiénophen-2-yl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.28) (1,175g, 1,83 mmol) dans 120 mL
de THF anhydre. La réaction est agitée a la température de la piece pour la nuit. Puis, la
réaction est extraite avec de I’ether, séchée avec du sulfate de magnésium anhydre et
concentrée sous pression réduite. Le produit brut est purifié par colonne chromatographique
en utilisant I’hexane comme ¢luant pour obtenir 0,656g d’une huile jaune. (Rendement:
45%). 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 6.93(s, 2H); 3.02(t, J = 7.6 Hz, 2H); 2.75(quin,
J = 7.6 Hz, 4H); 1.85(quin, J = 7.6 Hz, 2H); 1.63(m, 4H); 1.34(m, 30H); 0.87(m, 9H). 1*C
NMR (100 MHz, CDCls, ppm): & 178.61; 155.36; 141.19; 140.88; 132.86; 132.78; 132.29;
130.84; 129.36; 119.69; 118.41; 112.86; 111.42; 35.48; 31.91; 31.88; 31.83; 30.44; 30.38;
29.81; 29.63; 29.59; 29.52; 29.44; 29.40; 29.29; 29.27; 29.25; 29.16; 29.15; 29.03; 22.68;
22.67;22.66; 14.12.

2-(pentadécan-7-yl)-4,6-di(thiophén-2-yl)thiéno[3,4-d|thiazole (4.30).

0,897g (1,76 mmol) de 4,6-dibromo-2-(pentadécan-7-yl)thiéno[3,4-d|thiazole (4.6b), 1,58¢g
(4,22 mmol) de 2-(tributylstannyl)thiophéne, 32,2mg (0,035 mmol) de Pd>dbas, 43,2mg
(0,14 mmol) de triphénylarsine (AsPh3) et 20mL de toluene dégazé sont ajoutés dans un
ballon de 50 mL surmonté d’un réfrigérant. Le mélange réactionnel est agité
vigoureusement a 110 °C pour la nuit. Puis, la réaction est extraite avec de 1’éther, séchée
avec du sulfate de magnésium anhydre et concentrée sous pression réduite. Le produit brut
est purifié par colonne chromatographique en utilisant un mélange de 95/5 hexane/CHCl;
comme éluant pour obtenir 0,331g d’une huile jaune. (Rendement: 36 %). 'H NMR (400
MHz, CDCls, ppm): & 7.57(m, 1H); 7.29(m, 2H); 7.22(m, 1H); 7.08(m, 2H); 3.09(m, 1H);
1.79(m, 4H); 1.33(m, 20H); 0.88(m, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCl;, ppm): & 183.40;
154.45; 136.54; 134.90; 130.48; 128.15; 127.65; 125.34; 124.71; 124.54; 123.25; 120.44,
118.82; 46.27; 35.66; 35.64; 31.90; 31.72; 29.66; 29.46; 29.34; 29.33; 27.35; 27.33; 22.71;
22.68; 14.16; 14.13.
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4,6-bis(5-bromothiénophén-2-yl)-2-(1-hexylnonyl)thiéno|[3,4-d|thiazole (4.31).

Le N-bromosuccinimide (NBS) (0,234g, 1,32 mmol) est ajouté a la solution de 2-
(pentadécan-7-yl)-4,6-di(thiophen-2-yl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.30) (0.331g, 0.642 mmol)
dans 25 mL de THF anhydre. La réaction est agitée a la température de la piece pour la
nuit. Puis, la réaction est extraite avec de 1’ether, séchée avec du sulfate de magnésium
anhydre et concentrée sous pression réduite. Le produit brut est purifié par colonne
chromatographique en utilisant 1’hexane comme ¢luant pour obtenir 0,242g d’une hule
jaune. (Rendement: 56%). 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): § 7.13(d, J = 3.8 Hz, 1H);
6.98(d, J = 3.8 Hz, 2H); 6.88(d, J = 3.8 Hz, 1H); 3.05(m, 1H); 1.77(m, 4H); 1.30(m, 20H);
0.88(m, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCls;, ppm): & 183.87; 154.59; 137.78; 136.26;
130.92; 130.64; 130.21; 124.19; 123.24; 119.73; 117.96; 112.96; 111.52; 46.25; 35.60;
35.59;31.91; 31.74; 29.65; 29.48; 29.34; 27.33; 27.31; 22.72; 22.70; 14.17; 14.15.

4-bromo-2-(pentadécan-7-yl)thiéno[3,4-d|thiazole (4.59) Le N-bromosuccinimide (NBS)
(0,422¢g, 2,37 mmol) est ajouté a la solution de 2-(pentadécan-7-yl)thiéno[3,4-d|thiazole
(4.5b) (0,834¢, 2,37 mmol) dans 20 mL de THF anhydre. The reaction was allowed to stir
at room temperature for 10 minutes. La réaction est agitée a la température de la piece pour
la nuit. Puis, la réaction est extraite avec de 1’ether, séchée avec du sulfate de magnésium
anhydre et concentrée sous pression réduite. Le produit brut est purifié par colonne
chromatographique en uilisant un gradiant d’éluant allant de 95/5 hexanes/DCM a 85/15
hexanes/DCM pour obtenir 0,466g d’une huile orange. (Rendement: 45 %). 'H NMR (400
MHz, CDCIl3, ppm): 6 7.16 (s, 1H); 3.05 (m, 1H); 1.71 (m, 4H); 1.26 (m, 20H); 0.87 (m,
6H).

TTz-3

0,386g (0,500 mmol) de 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne (3.14), 0,244g (0,500 mmol) de 4,6-dibromo-2-(4-octylphényl)thiénol3,4-
d]thiazole (4.6¢), 9,0mg (0,010 mmol) de Pd>dbas, 12,2mg (0,040 mmol) de triphénylarsine
(AsPhs), 5 mL de toluene dégazé et 0,5 mL de DMF dégazé sont ajoutés a un ballon
préalablement brulé de 25 mL équippé d’un réfrigérant. La réaction est agitée

vigoureusement pour 48 h a 110 °C. Aprés la réaction, 5,3 pL (0,05 mmol) de
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bromobenzéne sont ajoutés, puis, 1 heure apres, 9,1 uL (0,05 mmol) de
triméthyl(phényl)tin sont ajoutés et la réaction est chauffée pour une heure supplémentaire.
Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la picce, précipitée dans le methanol,
filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de
I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans
le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et séchée a I’air pour obtenir 0,368 g

du polymere TTz-3. (Rendement: 95%).

TTz-4

0,350g (0.453 mmol) de 2,6-bis(triméthyltin)-4,8-di(éthylhexyl-oxyl)benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophéne, 0,228g (0,453 mmol) de 4,6-dibromo-2-(4-(octyloxy)phényl)thiénol3,4-
d|thiazole (4.6d), 8,3mg (0,0091 mmol) de Pd.dbas, 11,lmg (0,036 mmol) de
triphénylarsine (AsPhs), 5 mL de toluene dégazé et 0,5 mL de DMF dégazé sont ajoutés a
un ballon préalablement brulé¢ de 25 mL équippé d’un réfrigérant. La réaction est agitée
vigoureusement pour 48 h a 110 °C. Aprés la réaction, 5,3 pL (0,05 mmol) de
bromobenzéne sont ajoutés, puis, 1 heure apres, 9,1 uL (0,05 mmol) de
triméthyl(phényl)tin sont ajoutés et la réaction est chauffée pour une heure supplémentaire.
Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la piece, précipitée dans le methanol,
filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de
I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans
le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et séchée a 1’air pour obtenir 0,050 g

du polymeére TTz-4. (Rendement: 14%)).

TTz-5

0,375g (0,504 mmol) de 4,4-Bis(2-éthylhexyl)-2,6-bis(triméthyltin)-dithiéno|[3,2-b:2',3'-
d]silole (4.15), 0,197g (0,480 mmol) de 4,6-dibromo-2-octylthiéno|3,4-d]thiazole (4.6a),
8,8mg (0,0096 mmol) de Pdodbasz, 11,7mg (0,038 mmol) de triphénylarsine (AsPhsz), 5 mL
de toluene dégazé et 0,5 mL de DMF dégazé sont ajoutés a un ballon préalablement brulé
de 25 mL équippé d’un réfrigérant. La réaction est agitée vigoureusement pour 48 h a 110
°C. Apres la réaction, 5,3 puL (0,05 mmol) de bromobenzeéne sont ajoutés, puis, 1 heure

apres, 9,1 uL (0,05 mmol) de triméthyl(phényl)tin sont ajoutés et la réaction est chauffée
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pour une heure supplémentaire. Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la piéce,
précipitée dans le methanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et lavée sur Soxhlet
avec de I’acétone, de I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-
30 mL, précipitée dans le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et séchée a

1’air pour obtenir 0,256 g du polymére TTz-5. (Rendement: 76%).

TTz-6

Le 5,5°’-dibromo-4,4’’-didodécyl-2,2’:5°,2" -terthiophene (4.19) (0,185g, 0,25 mmol), le 2-
octylthiéno[3,4-d]thiazole (4.5a) (0,063g, 0,25 mmol), le trans-di(p-acétato)bis[o-(di-o-
tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(II) ( 4,7 mg, 2% mol), I’acide pivalique (7,6 mg, 30%
mol), la tris(2-méthoxyphényl)phosphine (6,9 mg, 8% mol) et le carbonate de cesium
(186,0 mg 0,57mmol) sont ajouté dans un vial Biotage pour micro-onde (volume 2-5 mL)
avec un agitateur magnétique. Le vial est scellé avec le bouchon et purgé avec I’azote et le
vide a plusieurs reprises. Ensuite, 1,25 mL de tolune dégazé est ajouté et la réaction est
chauffée a 1’aide d’un bain d’huile a 120°C (réaction sous pression) pour 24h. Ensuite, la
réaction est refroidi a la température de la piece, précipitée dans le methanol, filtrée avec un
filtre en nylon de 0,45 um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de I’hexane, du
chloroforme et de I’ODCB. La fraction ODCB est réduite a 20-30 mL, précipitée dans le
méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et séchée a I’air pour obtenir 0,100 g du

polymere TTz-6. (Rendement: 48%).

TTz-7

0,164g (0,250 mmol) de 2,7-bis(4',4",5',5'-tétraméthyl-1',3',2'-dioxaborolan-2"-yl)-N-9"-
heptadécanylcarbazole (4.27), 0,200g (0,250 mmol) de 4,6-bis(5-bromo-3-octylthiénophén-
2-yl)-2-octylthiéno[3,4-d|thiazole (4.29), 1,Img (0,0013 mmol) de Pd»dbas, 1,5mg
(0,005 mmol) de tri(o-tolyl)phosphine, 5 mL de toluene dégazé et 1,5 mL d’hydroxyde de
tétrabutylammonium sont ajoutés a un ballon préalablement brulé de 25 mL équippé d’un
réfrigérant. La réaction est agitée vigoureusement pour 48 h a 110 °C. Apres la réaction, 5,3
nL (0,05 mmol) de bromobenzene sont ajoutés, puis, 1 heure apres, 9,1 pL (0,05 mmol) de
triméthyl(phényl)tin sont ajoutés et la réaction est chauffée pour une heure supplémentaire.

Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la piece, précipitée dans le methanol,
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filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de
I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans
le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et séchée a 1’air pour obtenir 0,219 g

du polymere TTz-7. (Rendement: 83%).

TTz-8

0,176g (0,268 mmol) de 2,7-Bis(4',4',5',5'-tétraméthyl-1',3’,2'-dioxaborolan-2"-yl)-N-9"-
heptadécanylcarbazole (4.27), 0,180g (0,268 mmol) de 4,6-bis(5-bromothiénophen-2-yl)-2-
(1-hexylnonyl)thiéno[ 3,4-d]thiazole (4.31), 1,2mg (0,0013 mmol) de Pd.dbas, 1,6mg
(0,005 mmol) de tri(o-tolyl)phosphine, 5 mL de toluene dégazé et 1,5 mL d’hydroxyde de
tétrabutylammonium sont ajoutés a un ballon préalablement brulé de 25 mL équippé d’un
réfrigérant. La réaction est agitée vigoureusement pour 48 h a 110 °C. Apres la réaction, 5,3
uL (0,05 mmol) de bromobenzéne sont ajoutés, puis, 1 heure apres, 9,1 puL (0,05 mmol) de
triméthyl(phényl)tin sont ajoutés et la réaction est chauffée pour une heure supplémentaire.
Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la picce, précipitée dans le methanol,
filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de
I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans
le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et séchée a 1’air pour obtenir 0,207 g

du polymere TTz-8. (Rendement: 84%).

TTz-9

Le 2-octylthiéno[3,4-d]thiazole (4.5a) (0,049g, 0,192 mmol), le 4,6-bis(5-bromo-3-
octylthiénophén-2-yl)-2-octylthiéno|[3,4-d]thiazole (4.29) (0,154g, 0,192 mmol), le trans-
di(p-acétato)bis[o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(II) ( 3,6 mg, 2% mol), ’acide
pivalique (5,8 mg, 30% mol), la tris(2-méthoxyphényl)phosphine (5,4 mg, 8% mol) et le
carbonate de césium (143 mg, 0,44mmol) sont ajouté dans un vial Biotage pour micro-onde
(volume 2-5 mL) avec un agitateur magnétique. Le vial est scell¢ avec le bouchon et purgé
avec I’azote et le vide a plusieurs reprises. Ensuite, | mL de tolune dégazé est ajouté et la
réaction est chauffée a I’aide d’un bain d’huile a 120°C (réaction sous pression) pour 24h.
Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la picce, précipitée dans le methanol,

filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de
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I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans
le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et séchée a I’air pour obtenir 0,156 g

du polymere TTz-9. (Rendement: 91%).

TTz-10

Le 5-(heptadécan-9-yl)-5SH-thiéno|[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (4.34) (0,150g, 0,38 mmol), le
4,6-dibromo-2-octylthiéno|[3,4-d]thiazole (4.6a) (0,157g, 0,38 mmol), le trans-di(u-
acétato)bis[o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(Il) ( 7,2mg, 2% mol), 1’acide
pivalique (11,7 mg, 30% mol), la tris(2-méthoxyphényl)phosphine (10,7mg, 4% mol) et le
carbonate de césium (250,0 mg, 0,76mmol) sont ajouté dans un vial Biotage pour micro-
onde (volume 2-5 mL) avec un agitateur magnétique. Le vial est scellé avec le bouchon et
purgé avec 1’azote et le vide a plusieurs reprises. Ensuite, 1,5 mL de tolune dégazé est
ajouté et la réaction est chauffée a 1’aide d’un bain d’huile a 120°C (réaction sous pression)
pour 24h. Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la piéce, précipitée dans le
methanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone,
de I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée
dans le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et séchée a I’air pour obtenir

0,100 g du polymere TTz-10. (Rendement: 41%).

TTz-11

Le 2-octylthiénol3,4-d|thiazole (4.5a) (0,063g, 0,252 mmol), le composé (4.37) (0,180g,
0,252 mmol), le trans-di(p-acétato)bis|o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(Il) (
4,7 mg, 2% mol), I’acide pivalique (7,7 mg, 30% mol), la tris(2-méthoxyphényl)phosphine
(7,1 mg, 8% mol) et le carbonate de césium (189 mg, 0.58mmol) sont ajouté dans un vial
Biotage pour micro-onde (volume 2-5 mL) avec un agitateur magnétique. Le vial est scellé
avec le bouchon et purgé avec I’azote et le vide a plusieurs reprises. Ensuite, 1,3 mL de
tolune dégazé est ajouté et la réaction est chauffée a I’aide d’un bain d’huile a 120°C
(réaction sous pression) pour 24h. Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la
piece, précipitée dans le methanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et lavée sur

Soxhlet avec de 1’acétone, de I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est
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réduite a 20-30 mL, précipitée dans le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm

et séchée a I’air pour obtenir 0,036 g du polymére TTz-11. (Rendement: 17%).

TTz-12

Le 3,6-bis(5-bromothiophén-2-yl)-2,5-bis(2-octyldodécyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-
1,4(2H,5H)-dione (4.42) (0,112g, 0,109 mmol), le 2-octylthiéno[3,4-d]thiazole (4.5a)
(0,028¢, 0,109 mmol), le trans-di(p-acétato)bis| o-(di-o-tolyl-

phosphino)benzyl]dipalladium(Il) (1,8mg, 2% mol), I’acide pivalique (3,1 mg, 30% mol),
la tris(2-méthoxyphényl)phosphine (2,8 mg, 8% mol) et le carbonate de césium (74,9 mg,
0,4mmol) sont ajouté dans un vial Biotage pour micro-onde (volume 2-5 mL) avec un
agitateur magnétique. Le vial est scellé¢ avec le bouchon et purgé avec 1’azote et le vide a
plusieurs reprises. Ensuite, 1 mL de tolune dégazé est ajouté et la réaction est chauffée a
I’aide d’un bain d’huile a 120°C (réaction sous pression) pour 24h. Ensuite, la réaction est
refroidi a la température de la picce, précipitée dans le methanol, filtrée avec un filtre en
nylon de 0,45 um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de I’hexane et du chloroforme. La
fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans le méthanol, filtrée avec un
filtre en nylon de 0,45 pum et séchée a ’air pour obtenir 0,072 g du polymére TTz-12.
(Rendement: 60%).

TTz-13

0,150g (0,156 mmol) de 6,6’-bis(4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)(N,N’-2-
hexyldécyl)isoindigo (4.47), 0,064g (0,156 mmol) of 4,6-dibromo-2-octylthiéno[3,4-
d]thiazole (4.6a), 0,7mg (0,18 umol) of Pd2dbas, 0,9mg (3,12 umol) de tri-o-tolylphosphine
(P(o-tol)3), 5 mL de toluene dégazé et 1,5 mL d’hydroxyde de tétrabutylammonium sont
ajoutés a un ballon préalablement brulé de 25 mL équippé d’un réfrigérant. La réaction est
agitée vigoureusement pour 48 h a 110 °C. Apres la réaction, 5,3 puL (0,05 mmol) de
bromobenzéne sont ajoutés, puis, 1 heure apres, 9,1 uL (0,05 mmol) de
triméthyl(phényl)tin sont ajoutés et la réaction est chauffée pour une heure supplémentaire.
Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la piece, précipitée dans le methanol,
filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et lavée sur Soxhlet avec de 1’acétone, de

I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans
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le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et séchée a I’air pour obtenir 0,037 g

du polymere TTz-13. (yield: 25%).

TTz-14

Le 4,7-dibromo-5,6-difluoro-2-octylbenzo[d][1,2,3]triazole (4.52) (0,183g, 0,722 mmol), le
2-octylthiéno[ 3,4-d]thiazole (4.5a) (0,306g, 0,722 mmol), le trans-di(p-acétato)bis[o-(di-o-
tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(Il) (13,5mg, 2% mol), I’acide pivalique (22,0 mg, 30%
mol), la tris(2-méthoxyphényl)phosphine (20,0 mg, 8% mol) et le carbonate de césium
(541,0 mg, 1,66 mmol) sont ajouté dans un vial Biotage pour micro-onde (volume 2-5 mL)
avec un agitateur magnétique. Le vial est scellé avec le bouchon et purgé avec 1’azote et le
vide a plusieurs reprises. Ensuite, 4 mL de tolune dégazé est ajouté et la réaction est
chauffée a 1’aide d’un bain d’huile a 120°C (réaction sous pression) pour 24h. Ensuite, la
réaction est refroidi a la température de la piéce, précipitée dans le methanol, filtrée avec un
filtre en nylon de 0,45 pum et lavée sur Soxhlet avec de I’acétone, de I’hexane et du
chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-30 mL, précipitée dans le méthanol,
filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et séchée a I’air pour obtenir 0,208 g du polymere

TTz-14. (Rendement: 55%).

TTz-15

Le 5,7-bis(5-bromo-4-décanyl-2-thiényl)thiéno[ 3,4-b]thiadiazole (4.58) (0,091g,
0,114 mmol), le 2-(pentadécan-7-yl)thiéno[3,4-d]thiazole (4.5b) (0,040g, 0,114 mmol), le
trans-di(p-acétato)bis| o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(Il) (2,Img, 2% mol),
I’acide pivalique (3,5 mg, 30% mol), la tris(2-méthoxyphényl)phosphine (3,2 mg, 8% mol)
et le carbonate de césium (85,4 mg, 1,66 mmol) sont ajouté dans un vial Biotage pour
micro-onde (volume 2-5 mL) avec un agitateur magnétique. Le vial est scellé avec le
bouchon et purgé avec 1’azote et le vide a plusieurs reprises. Ensuite, 0,8 mL de tolune
dégazé est ajouté et la réaction est chauffée a 1’aide d’un bain d’huile a 120°C (réaction
sous pression) pour 24h. Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la picce,
précipitée dans le methanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et lavée sur Soxhlet

avec de I’acétone, de I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-
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30 mL, précipitée dans le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 um et séchée a

I’air pour obtenir 0,034 g du polymére TTz-15. (yield: 30%).

TTz-16

Le 4-bromo-2-(pentandécan-7-yl)thiéno[3,4-d|thiazole (4.59) (0,113g, 0,263 mmol), le
trans-di(p-acétato)bis| o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(Il) (4,9mg, 2% mol),
I’acide pivalique (8,1 mg, 30% mol), la tris(2-méthoxyphényl)phosphine (7,4 mg, 8% mol)
et le carbonate de césium (197 mg, 1,66 mmol) sont ajouté dans un vial Biotage pour
micro-onde (volume 2-5 mL) avec un agitateur magnétique. Le vial est scellé avec le
bouchon et purgé avec 1’azote et le vide a plusieurs reprises. Ensuite, 1,3 mL de tolune
dégazé est ajouté et la réaction est chauffée a I’aide d’un bain d’huile a 120°C (réaction
sous pression) pour 24h. Ensuite, la réaction est refroidi a la température de la picce,
précipitée dans le methanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et lavée sur Soxhlet
avec de 1’acétone, de I’hexane et du chloroforme. La fraction chloroforme est réduite a 20-
30 mL, précipitée dans le méthanol, filtrée avec un filtre en nylon de 0,45 pm et séchée a

I’air pour obtenir 0,036 g du polymere TTz-16. (Rendement: 39%).
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