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INTRODUCTION GENERALE






Chapitre 1
Introduction geéncrale

Les nanocristaux fluorescents de semi-conducteurs II-VI sont des édifices cristallins
nanométriques dont les propriétés optiques et électroniques dépendent fortement de la taille.
D’autre part, les oligo- ou polymeres pi-conjugués a I’état non dopé sont des semi-conducteurs
organiques dont les propriétés optiques et €lectroniques dépendent de la nature et de la structure
chimique. Par dopage controlé, il est possible de moduler leur conductivité jusqu’a un état quasi-
métallique. Leurs propriétés mécaniques sont celles des polymeres, notamment au niveau de la
facilité de mise en ceuvre.

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre d’une nouvelle thématique portant sur la
syntheése et I’étude de matériaux hybrides organiques/inorganiques a base de nanocristaux de
semi-conducteurs et d’oligomeres ou de polymeéres m-conjugués. Au-dela de 1’état de 1’art qui se
limite a des mélanges physiques de deux composants, nous envisageons une approche innovante
de greffage controlé d’oligo-/polymeéres sur la surface des nanoparticules. De cette manicre, il
devrait étre possible d’éviter les problémes de ségrégation de phases observés pour les mélanges.
En fonction de la structure de la partie organique, nous pourrons contréler la topologie des
matériaux hybrides.

Le couplage de deux semi-conducteurs de natures différentes (matériaux inorganiques et
organiques), dont un peut étre transformé a 1’état conducteur par dopage, devrait conduire a des
matériaux aux propriétés optiques et électroniques particulieres. Hormis la synthése des
composants individuels et leur greffage chimique pour former des matériaux hybrides
organiques-inorganiques, ce sont les études physico-chimiques et physiques permettant une
meilleure compréhension au niveau fondamental de ces matériaux qui vont constituer un théme

central de cette thése.
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Chapatre 11
Etude bibliographique

II.1  Introduction au contexte scientifique

L’industrie microélectronique basée sur le silicium a été le moteur technologique de la
société moderne, notamment avec les inventions du transistor en 1947 ! et du circuit intégré en
1958 . Le point clé pour un progrés rapide dans ce domaine est la miniaturisation en continu
des dispositifs, car comme disait déja Richard P. FEYNMAN en 1959 : « il y a beaucoup de place
en bas » (« there is plenty of room at the bottom ») ). Jusqu’a aujourd’hui, les progrés réalisés
ont suivi, a quelques corrections prés *!, la prédiction énoncée en 1965 par Gordon MOORE (co-
fondateur de la société Intel) qui annongait que le nombre de transistors incorporés dans une

puce carrée dans les circuits intégrés serait amené a doubler tous les 18 mois ).

Cependant, a I’approche de I’échelle nanométrique, 1’électronique moderne doit a présent

], notamment en raison de problémes de

finesse lithographique a cette dimension, mais également 4 cause des fluctuation thermiques !,

affronter des restrictions liées aux lois de la physique [

Deux approches peuvent étre utilisées pour la conception et la fabrication de structures ou
dispositifs nanométriques, généralement appelées « top-down » et « bottom-up ». Briévement, la
premiére consiste en une structuration contrdlée d’un substrat initialement uniforme. Afin
d’obtenir les résolutions nanométriques requises, des nouvelles techniques lithographiques (ex.
Extrem UV lithography, X-ray lithography, Electron Beam Lithography, Nanoimprint
) B ont été¢ développées. La deuxiéme approche (« bottom-up ») nécessite la
synthése de précurseurs bien définis, qui peuvent ensuite étre assemblés dans des structures

Lithography.

supramoléculaires. On peut aussi dire que des nano-objets sont construits par assemblage en
utilisant des blocs de base plus petits.

Indépendamment de 1’approche choisie, le but final est de réaliser les dispositifs les plus
petits et les plus performants possibles. Les applications prévues dans ce domaine sont
nombreuses : électronique et optoélectronique (dispositifs photovoltaiques, écrans, transistors)

) [12,13,14]

M biologique (moteurs moléculaires , etc. (Figure II-1). L’approche « top-down » n’est

néanmoins pas le sujet de cette theése et ne sera plus discutée par la suite.
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Figure II-1 On peut approcher le domaine nanométrique « par le haut » (top-down), en réduisant les dimensions,
ou « par le bas » (bottom-up), en assemblant des briques de base moléculaires, afin d’obtenir des dispositifs
complexes et petits. Une forte interaction entre la chimie synthétique et la compréhension physique est
indispensable. Souvent la biologie est utilisée comme modeéle, notamment au niveau dimensionnel.

Un premier exemple de briques de base est celui des nanocristaux de semi-conducteurs.
Ils sont intéressants pour plusieurs raisons: premicérement, certaines grandeurs physiques,
continues dans les matériaux massifs, deviennent discrétes du fait de la petite dimension des
particules. Par conséquent, leurs propriétés changent significativement !'”). Deuxiémement, les
méthodes de synthése permettent d’obtenir directement des nanoparticules quasi-monodisperses.
Et finalement, elles peuvent étre fonctionnalisées pour étre dispersables, sous forme colloidale,
dans des solvants variés. A partir de ces solutions, les nanocristaux peuvent étre déposés sur un
substrat et ainsi ¢tudiés, soit sous forme individuelle, soit dans des agrégats ordonnés, selon la

concentration 1%,

Les semi-conducteurs oligo- ou polymeéres constituent un autre type de matériaux a grand
potentiel pour les nanotechnologies. En effet, ils trouvent déja de nombreuses applications dans
les transistors a effet de champ, les diodes électroluminescentes ou encore les cellules
photovoltaiques. Leur organisation peut étre réalisée par exemple par auto-assemblage a travers

U718 " par z-stacking formant par exemple des « colonnes

¢ [212223]

des liaisons de type hydrogeéne

f 1o 19,20 g
moléculaires » '**%! ou encore par auto-organisation sur substra . D’autres exemples
permettant une nanostructuration sur surface sont des copolymeéres s’organisant par ségrégation

de phase controlée **! ou des monocouches auto-assemblées (SAM, self-assembled monolayers)
[25]

Dans ce contexte, la préparation de matériaux hybrides combinant des nanocristaux de
semi-conducteurs avec des oligo- ou polyméres conducteurs semble trés intéressante. En
particulier, différentes topologies peuvent étre réalisées en fonction de la structure des molécules
organiques greffées sur la surface des nanocristaux. La préparation de tels matériaux hybrides,
ainsi que leur caractérisation constitue le sujet central de la présente thése.

Par conséquent, nous allons présenter ces briques de base organiques (chapitre 11.2, p.5)
et inorganiques (chapitre 11.3, p. 23) dans les chapitres suivants, ainsi que leurs méthodes de
synthése et caractérisation. Ensuite, nous allons discuter leur assemblage pour former des
matériaux hybrides (chapitre I1.4, p. 33).




II.2  Polymeéres conducteurs

11.2.1 Généralités

Le terme de polymeére conducteur couvre les familles des polyméres conducteurs ioniques

et des polyméres conducteurs électroniques 2.

[27]

Les premiers sont utilisés comme des

électrolytes solides 28],

ou comme membranes séparatrices dans des piles a combustibles
pour donner deux exemples. Leur conductivité provient de la mobilité d’ions dispersés dans une
matrice polymere, généralement amorphe. Par contre, ils ne font pas 1’objet de cette these, et
nous n’en parlerons plus. Les polyméres conducteurs électroniques sont généralement distingués
par deux termes : polymeéres conducteurs extrinséques et intrinséques (261 Néanmoins, le premier
ne semble pas trés approprié, car il décrit des systémes composites a base d’un polymeére isolant
contenant une charge conductrice (graphite, noir de carbone, poudres métalliques, ezc.). La
conductivité macroscopique de ces matériaux provient d’une percolation de la phase conductrice,
la matrice polymeére restant isolante. Il n’existe donc aucune justification, ni chimique ni
physique, pour I’appellation « polymeére conducteur ». Par conséquent, le terme « polymeére
conducteur électronique » (ou plus court « polymeére conducteur ») va étre utilisé dans la
présente thése pour désigner uniquement des polyméres conducteurs intrinséques, dans
lesquels, les porteurs de charge sont transportés a travers la matrice polymeére. En raison de la
présence d’un systeéme étendu d’électrons 7 délocalisés dans presque tous les polymeres
conducteurs, ils sont également appelés « polyméres z-conjugués », ou plus court « polymeres
conjugueés ».

1 mais ont été initialement

Les polyméres m-conjugués sont connus depuis longtemps *
trés peu étudiés. Il y avait plusieurs raisons a ce manque d’intérét. En particulier, ces polyméres
dans leur forme non substituée sont en grande majorité insolubles et infusibles, ce qui empéchait
leur étude et application en solution, en raison d’une mise en ceuvre problématique. En outre, les
méthodes de synthese initialement utilisées conduisaient a des matériaux mal définis comportant
un grand nombre de défauts. Ceci a non seulement influencé la reproductibilité de leurs

propriétés physico-chimiques, mais dans certains cas ¢galement diminué leur stabilité.

Deux dates semblent particuliérement importantes pour 1’évolution de la recherche sur les
polymeéres conjugués. En 1977, Alan J. HEEGER, Alan G. MACDIARMID et Hideki SHIRAKAWA
39T ont démontré que le poly(acétyléne) — le polyéne le plus simple - de haut poids moléculaire et
a faible teneur en défauts, peut étre transformé en un « polymere métallique » grace a un simple
dopage redox. Cette découverte importante a initié une recherche intense sur les polymeéres
conjugués dans leur état conducteur, puis a conduit a 1’attribution du Prix NOBEL de Chimie de
BUEn 1990, Richard FRIEND a réalisé une diode

électroluminescente dans laquelle la couche active semi-conductrice était constituée de poly(p-
32

2000 pour ces trois chercheurs
phényléne vinyléne) PPV dans son état neutre 2. A partir de ce moment, la recherche
concernant I’utilisation d’oligoméres et de polymeéres conjugués comme composants semi-
conducteurs dans « I’électronique organique » a ¢été renforcée. Il est néanmoins a noter que
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Francis GARNIER a déja utilisé des oligothiophénes pour la réalisation des couches semi-

33]

conductrices dans des transistors organiques en 1989 331 mais ce travail est souvent oublié, de

maniere injustifiée, face a celui de R. FRIEND.

Dans les derniéres décennies, une vive recherche s’est développée sur les polymeres
conjugués a 1’état dopé (conducteur) et a 1’état neutre (semi-conducteur), notamment sur
I’amélioration de leur solubilité, leur mise en ceuvre par voie thermique et en solution, leur
structure supramoléculaire tout en conservant leur propriétés de semi-conducteur ou conducteur
(chapitre 11.2.3).

Dans leur forme neutre, les polyméres conjugués sont des semi-conducteurs. Afin de
devenir conducteurs, ils doivent étre dopés. Dans la plupart des cas, le dopage est de nature
redox, cependant dans certains cas, tel que la poly(aniline), un dopage p acido-basique
(BRONSTED, LEWIS) est également possible. Les porteurs de charges (électrons ou trous) peuvent
se déplacer et augmentent ainsi la conductivité électrique du systéme de plusieurs ordres de
grandeur pouvant atteindre jusqu’a 10*-10° S-em™ B**%1 (11.2.5).

Pour conclure cette bréve introduction, au cours des 30 dernicres années, les polymeres
conducteurs sont devenus un champ de recherche majeur pour les chimistes comme pour les
physiciens. Ils ont débouché sur des applications pratiques importantes (chapitre 11.2.7) dans leur
forme semi-conductrice, dans laquelle ils peuvent remplacer des semi-conducteurs inorganiques,
mais aussi dans leur forme conductrice, ou ils présentent 1’avantage de posséder des propriétés
de conduction voisines de celle des métaux tout en conservant la facilité de mise en ceuvre et la
flexibilité des polymeres.

11.2.2 Classification des polymeéres conducteurs

La grande majorité des polyméres conducteurs appartient au groupe dit « polymeéres -
conjugués », c’est-a-dire des polymeéres possédant une alternance de liaisons simples et doubles
entre les atomes de carbone constituant leurs chaines, permettant une délocalisation des €lectrons
7 le long de la macromolécule. On peut classer les polyméres conducteurs conjugués en
différentes familles (Figure II-2): les systémes polyéniques, les systémes aromatiques, les
systémes hétérocycliques aromatiques, les systémes mixtes (ex. aromatiques-vinyléniques) etc.
Les systemes m-conjugués ne sont pas restreints a des structures linéaires, mais peuvent

également étre des molécules en étoile ou en réseaux tridimensionnels P¢7,

Cerains polymeres conducteurs, dont la chaine principale contient des hétéroatomes, ne
peuvent pas étre considérés comme m-conjugués au sens strict. Les exemples les plus importants
sont le poly(sulfure de p-phényléne) (en anglais : poly(p-phenylene sulfide)) et la poly(aniline)
avec ses dérivés respectifs (Figure I1-3).
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polyénique aromatique
M
n { : |n
n
poly(acétyléne) poly(p-phényléne) poly(fluoréne)
aromatique-hétérocyclique mixte
poly(pyrrole) poly(furan) poly(thiophéne) poly(p-phényléne vinyléne)

Figure II-2 Exemples de polymeres conducteurs n-conjugués a l’état neutre.

1O+F Ot

poly(aniline) poly(sulfure de phényléne)

Figure II-3 Polyméres conducteurs possédant des hétéroatomes dans leur chaine principale.

La fonctionnalisation des polymeéres conducteurs est la méthode la plus fréquemment
utilisée pour moduler leurs propriétés. Pour cette raison, de nombreux dérivés des polymeéres
représentés dans la Figure II-2 et la Figure I1-3 sont étudiés. Cette approche, trés aisée pour
certaines familles (ex. poly(thiophene), poly(p-phényléne vinyléne)), ne peut pas s’appliquer a
d’autres (poly(aniline), poly(acétyléne) sans dégrader significativement les propriétés électriques
du polymere en comparaison avec les formes non-substituées.

I1.2.3 Synthése des polyméres conducteurs

Les polymeéres conducteurs sont généralement obtenu a partir de monomeéres appropriés
en utilisant une des trois principales méthodes de polymérisation : polymérisation par addition,
polycondensation ou polymérisation oxydante.

Les monomeéres peuvent étre synthétisés en utilisant différentes méthodes selon la nature
de I’unité centrale et les substituants choisis: La chimie des systémes aromatiques est
essentiellement celle des substitutions sur le noyau aromatique accompagnées (ou non) de
réactions de protection ou de transformation (réduction, oxydation, post-fonctionnalisation) de
groupements fonctionnels présent sur le cycle. Les hétérocycles se synthétisent classiquement
par cyclisation de molécules linéaires, puis aromatisation. Mais aujourd’hui, un grand nombre de
molécules hétérocycliques fonctionnalisées (alkyles, halogénures, dérivés carbonyles, amines,
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etc.) sont accessibles commercialement et on se limite généralement a des réactions de couplage
ou de substitution sur ces produits. La synthése de produits aromatiques a partir de molécules
linéaires reste néanmoins nécessaire pour l’introduction de certaines fonctionnalités ou la

synthése d’hétérocycles condensés %,

La préparation de systtmes mixtes de deux ou plusieurs unités de nature différente
nécessite la synthése de macromonomeres spécialement congus, contenant les différents blocs,
en particulier en vue d’un bon contrdle de la régiorégularité 391 Les méthodes de couplage pour
obtenir de tels macromonoméres sont le plus souvent de type organométallique et/ou catalytique,
telles que les réactions de couplage SUzUKI [**)) STILLE (catalysées au palladium) ! ou KuMADA
(catalysées au nickel) . De maniére similaire, on peut préparer des oligoméres en appliquant
une synthése en étapes itératives a partir du monomere en passant par le di-, tri et tétramére, efc.
Quelques exemples spectaculaires concernant la synthése d’oligomeéres peuvent étre trouvés dans
la littérature, notamment celui d’un 96-mére par Otsubo et al. [**.

La synthese des polymeéres m-conjugués est variée et dépend du type de polymeére. Dans
la famille des polyénes, on trouve fréquemment des polymérisations de type ZIEGLER-NATTA
4445 5u des polymérisations métathétiques par ouverture de cycle (« ring opening metathesis
polymerisation », ROMP) [*’). Des polycondensations de type GILCH peuvent étre utilisées pour
la synthése des dérivés de PPV M7 Dans la présente thése, nous allons nous concentrer sur la

synthése d’oligo- ou polyméres a base de thiophéne ou d’aniline, présentée par la suite.

Historiquement, la polymérisation oxydante (chimique ou ¢lectrochimique) de
monomeres thiophénes a ¢té la premiere méthode utilisée pour obtenir des poly(thiophénes).
L’électropolymérisation (Figure I1-4) est généralement effectuée a potentiel constant ou par
cyclage voltampérométrique [**). Seule une petite fraction de monomére se dépose sur ’électrode
et la polymérisation se propage par « condensation ». Ceci explique pourquoi un grand nombre
de cycles est nécessaire pour obtenir une quantité (relativement) grande de polymere, d’une
masse molaire significative en comparaison avec les méthodes chimiques. L’oxydant chimique le

plus souvent utilisé pour la synthése des polythiophénes est le FeCl; [*

. Bien que les
polymérisations oxydantes soient commodes, elles ne sont pas régiospécifiques et conduisent a
des polymeres régioaléatoires dans le cas de monomeéres non-symétriques, tels que le 3-
alkylthiophéne (Figure II-5). De plus, ils sont généralement polydisperses. Sachant que le
manque de régiorégularité, ainsi qu’une polydispersité élevée influencent négativement certaines
propriétés des poly(thiopénes), différentes méthodes de polycondensation ont été développées,
par exemple I’homopolycondensation d’un composé Grignard préparé « in-situ », ce qui conduit
a un polymeére régiorégulier a 99% [5051.52] 7 ¢ désavantage principal de cette technique est une

masse moléculaire beaucoup plus faible par rapport aux analogues obtenus par voie oxydante.

Les polymérisations oxydantes chimiques et électrochimiques constituent également les
méthodes les plus fréquentes pour la préparation de la poly(aniline). Bien qu’un grand nombre
d’agents d’oxydations aient été testés, le persulfate d’ammonium ((NH4),S,0s) reste toujours le
plus utilisé ****) L utilisation de ce réactif en combinaison avec une basse température de
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polymérisation (-40°C) conduit a la poly(aniline) possédant la plus haute viscosité et la plus
haute conductivité aprés dopage (561

Figure II-4 Mécanisme de dimérisation d’un hétérocycle par oxydation anodique comportant les étapes suivantes :
oxydation du monomére en radical cation; puis combinaison de deux radicaux cations en formant un
dihydrodication, ensuite élimination de deux protons et finalement re-aromatisation pour former le dimere. La
répétition itérative de ce mécanisme conduit aux oligomeres, puis aux polyméres correspondants. Le couplage en
début de polymérisation se produit trés majoritairement dans les positions a et o, car ces positions possédent des

densités de charge plus élevées ce qui est favorable pour la formation des radicaux ; les (trés rares) ramifications
observées peuvent se produire lors de phases ultérieures de la polymérisation.
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S (FeCl,, e’) g7 &~ / g7 " / s
+
R R
couplage téte-a-queue couplage téte-a-téte
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R ex. Yamamorto, et autres couplages / \
X/@\X Kumapa (cat. Niz*) l s Br
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Figure I1-5 Méthodes de synthése non régiospécifiques (a) et régiospécifiques (b) de poly(3-alkylthiophénes) "

Nous allons finir ce chapitre avec quelques remarques concernant la syntheése de
polymeres substitués. Afin d’augmenter la solubilit¢ des polymeres et par conséquent leur
processablité, on substitue généralement le squelette macromoléculaire par des groupements
latéraux solubilisants tels que des groupes alkyles. Cette approche s’applique facilement par
exemple aux dérivés du poly(thiophéne) P” du poly(p-phényléne-vinyléne) P¥, ainsi qu’a ceux
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du poly(fluoréne) P”). Dans le cas d’autres systémes, une telle substitution peut induire une
dégradation significative des propriétés électroniques du polymeére. De maniére générale, les
méthodes de préparation utilisées pour la synthése de polymeéres substitués sont similaires a
celles, déja décrites pour les polymeéres non-substitués.

Il est a noter que des substituants ayant des propriétés de donneur ou d’accepteur
d’électrons peuvent significativement influencer la réactivité des monomeres en raison de
changement de la densité électronique des positions de couplage.

11.2.4 Structure électronique de polymeéres conducteurs neutres

Les niveaux énergétiques dans les polymeéres m-conjugués (neutres) se présentent sous
forme d’une structure en bandes. En effet, les interactions entre les orbitales p des atomes
constituants la chaine polymere conduisent a des orbitales moléculaires liantes () et anti-liantes
(m*). Chaque nouveau motif de répétition ajouté conduit a des niveaux de plus en plus nombreux
ainsi qu’a une diminution de la différence énergétique entre 1’orbitale occupée de plus haute
énergic (HOMO, highest occupied molecular orbital) et 1’orbitale vide de plus basse énergie
(LUMO, lowest unoccupied molecular orbital). Pour un grand nombre d’unités répétées, les
orbitales fusionnent en bandes continues (Figure II-6). Puisque la distance énergétique entre
HOMO et LUMO ne disparait pas totalement, la structure en bandes des polymeéres conjugués
ressemble a celle des semi-conducteurs intrinséques possédant une bande de valence remplie et
une bande de conduction vide séparées par une bande interdite, appelée « band gap », ou « gap »
tout court. (¢f. structure électroniques des nanocristaux de semi-conducteurs, p.25)

bande de
conduction
T*

énergie

LuUmMo

HOMO

bande de
valence

[@l@)] DI

double liaison doubles liaisons
isolée conjuguées

systéme polyconjugué

Figure II-6 Evolution des niveaux énergétiques discrets des doubles liaisons isolées vers une structure en bande
dans le cas des systémes polyconjugués. Dans le cas d’une liaison double (éthyléne), les niveaux HOMO et LUMO
sont tres éloignés. En rajoutant une double liaison en conjugaison (1,3-diéne), il y a un dédoublement des niveaux
liant et anti-liant, entrainant un « rapprochement » des niveaux HOMO et LUMO — la bande interdite séparant les
deux devient plus petite. Par conséquent, dans les systemes polyconjugués, les niveaux énergétiques des orbitales
moléculaires sont trés proches, formant une bande de valence (m, HOMO) et une bande de conduction (¥, LUMO,).
La diminution du gap se traduit par un déplacement bathochrome de la bande d’absorption correspondant a la
transition w7x*: 171 nm (double liaison isolée), 217 nm (2 double liaisons en conjugaison) et 263 nm (3 double
liaisons en conjugaison).

10
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Qualitativement d’autres polymeéres conducteurs dans leur état neutre (non-dopé)
montrent une structure de bandes similaire. Des substituants peuvent modifier significativement
les propriétés électroniques (largeur de bande interdite, positions de niveaux HOMO et LUMO)
et par conséquent les propriétés optiques du polymere, notamment dans le cas des groupements
¢électro-donneurs ou électro-accepteurs influencant la densité électronique de la structure m-
conjuguée. De plus, un encombrement stérique voisin des segments conjugués peut induire des
torsions, ce qui entraine une augmentation du gap, car le recouvrement effectif des orbitales p est
diminué dans une chaine polymére moins plane.

En conclusion, les propriétés électroniques peuvent étre modulées en faisant varier la
structure chimique du polymere.

I1.2.5 Dopage de polyméres conducteurs - génération des
charges

Les polymeres «conducteurs» a 1’état neutre sont des semi-conducteurs. Leur
transformation en conducteurs organiques nécessite l’introduction de porteurs de charges
mobiles a travers une réaction dite « dopage ». Le terme de dopage a été adopté de la physique
du solide en raison de la similitude phénoménologique avec le dopage des semi-conducteurs
inorganiques. Néanmoins, la nature chimique du dopage des polymeéres conducteurs est
compléetement différente de celle des semi-conducteurs inorganiques.

Dans le cas des polyméres conducteurs, on distingue deux types de dopage : le dopage
redox et le dopage acido-basique. Le dopage redox peut étre soit de type p, soit de type n. Le
dopage de type p correspond & une oxydation du systéme w, c’est-a-dire le retrait d’électrons
accompagné d’une transformation des chaines en polycations. La neutralité électrique est assurée
par I’insertion de la quantité correspondante d’anions dans la matrice polymeére. Le dopage de
type n consiste en une réduction du polymeére neutre en le transformant en polyanion, avec
I’insertion de cations provenant du dopant. En régle générale, les polymeéres dopés p sont plus
stables que les polymeéres dopés n, qui peuvent se décomposer en présence de faibles quantités
d’eau ou d’autres sources de protons. Le poly(acétylene) et le poly(p-phényléne) sont de bons
exemples de polymeres « amphotériques », c’est-a-dire des polymeres qui peuvent facilement
étre dopés de type p et de type n. Dans les polymeres hétérocycliques, le dopage p se produit
plus facilement, tandis que le dopage n, quand il est induit électrochimiquement, nécessite des
potentiels d’électrode trés élevés (négatifs) et n’est pas totalement réversible (%),

Les configurations de porteurs des charges créées lors du dopage dépendent de la nature
des liaisons dans les chaines polymeres et de leur symétrie. Généralement on distingue la
formation de solitons, de polarons et de bipolarons.

Le dopage p du poly(acétyléne), un polymeére a 1’état fondamental doublement dégénéré,
constitue un exemple typique de la formation de solitons °'. Ce dopage peut briévement étre
décrit de la maniére suivante : le retrait successif de deux électrons conduit a la formation d’un

11
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premier, puis d’un deuxiéme radical cation ; la recombinaison des deux radicaux entraine la
formation de porteurs de charge a spin nul (les solitons), qui constituent des frontiéres séparant
deux domaines d’énergie égale, mais différant dans la phase de leurs liaisions ©t (Figure I1-7).
De la méme maniére, il est possible d’effectuer un dopage n, par ajout d’électrons conduisant a
la formation de solitons chargés négativement. Le changement de la structure de bandes associé
avec la formation des solitons chargés est représenté dans la Figure II-7, en effet le soliton se
trouve dans la bande interdite.
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radicaux libres soliton positif soliten negatif
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Figure II-7 Dopape p dans le trans-poly(acétyléene) 1 ot modifications associées de la structure de bandes : le
soliton chargé est situé dans la bande interdite.

Figure I1-8 Dopage de type p du poly(thiophéne). Le retrait d’un électron conduit a la formation d’un « polaron »
(radical cation) et I'enlévement d’un deuxiéme électron méne au « bipolaron » (dication). [

La formation de solitons n’est pas possible dans le cas de polyméres hétérocycliques, car
des segments de topologie différente mais d’énergie égale ne peuvent pas coexister dans ces
chaines. Lors du dopage du poly(thiophéne) (Figure 11-8), on peut créer deux configurations de
porteurs de charge : le retrait d’un électron conduit a la formation d’un polaron paramagnétique,

12



Polymeres conducteurs

qui est un radical cation délocalisé sur plusieurs motifs de répétition. La déformation locale de la
chaine associée a ce processus se manifeste par la formation d’un domaine de type quinonique.
Le retrait d’un deuxiéme électron provoque, soit la formation d’un double radical cation, soit
d’un bipolaron, si 1’électron non-apparié¢ du polaron est retiré. Le bipolaron, majoritairement

[63]

formé, est un dication diamagnétique “'. L’évolution de la structure de bandes associée au

dopage est représentée dans la Figure 11-9.

(a) (b}

(e)

A
I
B
I
frral
| L
|
bipelaren pelaren exciton pelaren bipelaren
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Figure I1-9 Changement des structures électroniques d’un polymeére conjugué lors du dopage p : (c) polymére
neutre avec la transition m7x* ; (d) le retrait d’un électron conduit a la formation d’un polaron entre les bandes de
valence et de conduction, permettant trois transitions supplémentaires ; (e) le retrait d'un deuxiéme électron conduit
a la création d’un bipolaron, permettant deux transitions supplémentaires a la transition principale 7-7*. (a) et (b)
représentent les analogues chargés négativement, obtenus par dopage n. Figure d’aprés référence 64.
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Figure II-10 Dopage redox et acido-basique de la poly(aniline). En partant de la forme semi-oxydée, éméraldine
(d), la premiére étape consiste en une protonation des sites imines avec insertion simultanée d’anions (c), suivi d’un
réarrangement en la forme conductrice (b). La forme (b) peut également étre obtenue par oxydation de la forme
completement réduite, la leucoémeéraldine (a). Les mémes processus se produisent pour [’oxydation de |’éméraldine
en pernigraniline, la forme complétement oxydée (e). Figure d’aprés référence 62.
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Dans le cas de la poly(aniline), il y a en plus du dopage redox la possibilité d’un dopage
acido-basique (Figure I1-10). 11 est clairement visible que la méme forme dopée de la
poly(aniline) peut étre obtenue par 1’oxydation de la forme leuco-éméraldine (a, complétement
réduite) et par protonation de 1’éméraldine base (d, semi-oxydée). Dans le dernier cas, on forme
un dication a spin nul, qui est formellement équivalent a un bipolaron, suivi d’un réarrangement
des charges pour donner la structure de type radical poly(semi-quinone) (b), ce qui est équivalent
au réseau polaronique (« polaron lattice ») — la forme fortement conductrice de la poly(aniline).

Le dopage redox peut étre induit chimiquement en utilisant un oxydant ou un réducteur et
une source de contre-ions appropriée, ou électrochimiquement par oxydation anodique ou
réduction cathodique, en présence d’un €lectrolyte contenant une source de contre-ions.

Les valeurs de conductivité électronique obtenues dépendent de la méthode de dopage
utilisée, ainsi que du taux de dopage. De plus, I'ordre cristallin du matériau peut limiter la
conductivité, car les zones désordonnées sont peu conductrices et séparent les régions bien
ordonnées conductrices.

Le processus de dopage entraine différents changements structuraux dans le polymere,
dont le squelette o reste intact lors du dopage : premicrement, les chaines se réarrangent ainsi en
raison de I’insertion des contre-ions, et ’ordre de certaines liaisons diminue, influengant les
propriétés vibrationnelles du systéme. Ce dernier peut alors étre étudié par spectroscopie Raman
ou infrarouge. Finalement, la spectroscopie UV-visible permet de caractériser les états d’énergie
créés dans la bande interdite lors du dopage.

I1.2.6 Propriétés optiques, électrochimiques et
spectroélectrochimiques

Propriétés des polymeres neutres

La structure de bandes spécifique des polymeéres conducteurs (systéme d’orbitales =«
étendu) conduit a des bandes d’absorption caractéristiques dans la région spectrale UV-visible et
dans certains cas dans le proche infrarouge (NIR). Pour la description suivante des propriétés
spectroscopiques des polyméres conducteurs, nous allons nous restreindre aux cas des
poly(thiophéne) et poly(aniline), qui ont été étudiés lors de la présente these.

Dans la famille des poly(thiophénes), la bande dominante est celle associée a la transition
n-n* de la chaine principale. A part ’homogénéité structurelle et chimique de I’échantillon, qui a
une influence sur les propriétés électroniques du polymeére et donc sur son spectre d’absorption,
deux autres facteurs doivent étre pris en compte : I’influence de substituants et des effects
stériques. En effet, des substituants de type donneur d’électrons influencent la position de la
bande de valence (HOMO) et les accepteurs d’électrons modifient celle de la bande de
conduction (LUMO). L’encombrement stérique entraine un déplacement hypsochrome de la
bande w-n*, car le meilleur recouvrement des orbitales p, et donc la plus grande longueur de
conjugaison et le plus petit gap, est attendue pour des systémes complétement plans. En effet, on
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observe un déplacement hypsochrome d’environ 100 nm de la transition w-7* du
poly(alkylthiophéne) HH-TT (couplé téte-a-téte-queue-a-queue), par rapport a celui couplé téte-
65,66

a-queue (HT-HT) de méme masse molaire %) Dans le cas des poly(alkoxythiophéne)s,
augmentant encore la conjugaison (en raison d’interactions favorables entre les oxygeénes des
chaines latérales et les soufres des cycles adjacents), un trouve un déplacement bathochromique
de la transition 7-7* d’environ 50 nm [¢7),

18] ou thermochromismes *°!. Le

Des poly(thiophenes) subissent souvent des solvato-
solvatochromisme se traduit par un déplacement hypsochrome des bandes d’absorption en
solution par rapport a celles a 1’état solide. Il a son origine dans I’introduction de changements
conformationnels de la chaine polymere par interaction avec le solvant. Le thermochromisme
montre des effets similaires et provient également de changements de la conformation qui ont

lieu proche de la température de transition vitreuse (T, glass transition temperature).

Dans le cas de la poly(aniline), on observe des spectres d’absorption typiques pour les
différents états d’oxydation : le spectre de la poly(leucoéméraldine ), la forme complétement
réduite, a seulement la transition n-n* des cycles benzoiques (vers 320 nm) ; la forme semi-
oxydée, la poly(éméraldine ) a en plus de la précédente, une transition associée aux cycles
quinoiques (620 - 650 nm) ; finalement, ces bandes sont déplacées de maniére hypsochromique
(300 et 514 nm) dans les spectres de la forme complétement oxydée, la poly(pernigraniline).

Propriétés électrochimiques

Comme indiqué plus haut, le dopage peut étre induit par une réaction d’oxydoréduction
en appliquant un potentiel, c’est-a-dire électrochimiquement. Le dopage n consiste alors en une
réduction cathodique, et, par analogie, le dopage p en une oxydation anodique. Dans les deux
cas, 1’électrolyte fournit les contre-ions pour préserver l’électroneutralité. Les mesures sont
effectuées, soit sur un film de polymeére auto-supporté, soit sur des films déposés sur une
¢électrode électrochimiquement inerte (dans la gamme de potentiel appliquée) telle qu’une
¢électrode de platine. La technique électrochimique la plus souvent utilisée pour caractériser des
molécules conjuguées est la cyclovoltammétrie : on fait varier linéairement le potentiel de
I’¢lectrode de travail entre un potentiel de départ et un potentiel de fin, avant de fermer le cycle
en revenant au potentiel de départ. Simultanément, on enregistre 1’évolution du courant. A partir
des pics d’oxydation et de réduction obtenus, on peut déterminer le gap électrochimique, ainsi
que les niveaux énergétiques HOMO et LUMO si on calibre le systéme avec un couple rédox

connu, notamment le couple Fe/Fc™ 77,

Un cyclovoltammogramme typique d’un polymeére qui peut étre dopé n et p est présenté
en Figure II-11. Les processus dopage/dédopage, de type n et p, se traduisent par des couples
redox clairement visibles a des potentiels respectivement positifs et négatifs. Par intégration des
courants associés aux pics de dopage et dédopage, ¢’est-a-dire en combinant la voltampérométrie
cyclique et la coulométrie, il est possible d’estimer la réversibilité du processus de dopage (dans
le sens chimique).
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Figure II-11 Dopage p et n d’un film de PFDOBT-HH (0,5 um déposé sur électrode), effectué dans 0,25 M
TEABF J/sulfolane a 0,15 yst 1

Le probléme de réversibilité du dopage est important pour la majorité des polymeres
conducteurs, y compris les poly(thiophenes). La Figure II-12 montre le dopage p du
poly(bithiophéne). Il est clairement visible que si on étend la gamme de potentiels on observe en
plus du couple dopage/dédopage un pic anodique supplémentaire. Ce nouveau pic ne possede
pas de contre-partie cathodique et peut étre attribué a une destruction oxydante irréversible du
polymére suite a une « suroxydation» "?. Dans la plupart des poly(thiophénes), le pic de
suroxydation recouvre légeérement celui du dopage/dédopage, ce qui diminue la réversibilité du
processus de dopage.

[mA] Eoo
10 —+— Qoo
Ea
Qa
S
-0.6 Nt 2.0V
Ec2 Ecl

Figure II-12 Cyclovoltammogramme de poly(bithiophéne) dans 0,1 M NBu,CIOJacétonitrile a 20 mV-s'. La
premiere courbe est enregistrée entre 0 et 1,1 V (vs. Ag/AgCl) correspondant au couple redox réversible. La
deuxiéme courbe, allant jusqu’a 2 V provoque une suroxydation de I’échantillon !’

Propriétés spectroscopiques des polymeres dopés

Comme indiqué plus haut, le dopage d’un polymére (création de porteurs de charge sous
forme de polarons ou bipolarons) est accompagné d’une insertion de contre ions pour compenser
la charge dans la matrice polymére. Ces espéces dopantes peuvent étre caractérisées par des
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techniques telles que la spectroscopie Mossbauer (si elles contiennent des noyaux actifs comme
Fe et ') (731 spectroscopie de photoélectrons X (ESCA, angl. Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) 74 ou spectrométric d’absorption X (EXAFS, angl. extended X-ray
absorption fine structure) ). Les changements vibrationnels résultants du dopage peuvent étre

7677 11 s’agit notamment de la torsion de la chaine

suivis par spectroscopies IR et Raman
induite par I’insertion des contre-ions et du changement des zones aromatiques en domaines
quinoniques,. Par ailleurs, les spectroscopies infra-rouge et Raman sont trés sensibles au
dopage ; en effet les vibrations dues au dopage sont énormément renforcées et, par conséquent,
visibles méme pour des taux de dopage minimes. En augmentant le taux de dopage, elles

deviennent rapidement dominantes dans le spectre 7).

La résonance paramagnétique
¢électronique RPE est une méthode d’investigation de la présence de polarons, qui sont
paramagnétiques et donnent un signal, par rapport aux bipolarons, qui sont diamagnétiques et

donc « invisibles » pour la RPE.

La création de polarons et bipolarons entraine un changement significatif du spectre
électronique (cf. Figure II-9): diminution de la bande associée a la transition m-m* et
simultanément apparition des bandes de plus faible énergie correspondantes aux polarons et
bipolarons.

Bien que les mesures spectroscopiques soient tres sensibles aux changements structuraux
et chimiques induits par le dopage, il est a noter que la RMN ne s’applique pas aux polyméres
dopés, car la présence de porteurs de charge rend les échantillons paramagnétiques, ce qui
perturbe les mesures de maniére importante.

Propriétés spectroélectrochimiques

Les techniques spectroélectrochimiques [79] permettent de suivre les changements induits
par les processus €lectrochimiques par des techniques spectroscopiques, telles que 1’absorption
UV-visible-NIR ®% IR Y Raman " ou RPE **!. Sachant que le dopage électrochimique est de
la méme nature que le dopage chimique, on attend la formation des mémes especes et donc les
mémes caractéristiques spectrales dans les deux cas (c¢f. p.16). Ces méthodes permettent alors
d’étudier « in-situ » le dopage d’un polymeére et d’identifier les espéces ainsi créées.

Comme nous allons discuter ces techniques de maniére plus détaillée dans le chapitre
I11.6 (p.123), nous nous contentons d’en présenter bri¢vement ici quelques spécificités.

Dans le spectre d’absorption UV-visible des poly(thiophénes) ou poly(anilines), le dopage
conduit a un blanchiment de la bande associée a la transition n-n*, accompagné de 1’apparition
de nouvelles bandes induites par le dopage. L’enregistrement des spectres d’absorption pour des
potentiels croissants permet alors la détermination précise du processus de dopage et des
potentiels correspondants. De plus, la présence d’un point isobestique dans ces spectres prouve
qu’aucune autre réaction, a part celle du dopage, n’a lieu dans le systéme. Il existe alors deux
phases optiquement différentes (neutre, dopée) dans le systéme polymeére, qui peuvent se
transformer [’une en 1’autre.
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Il est également possible d’effectuer des études de spectroélectrochimie cinétiques en
appliquant un potentiel constant et en suivant I’évolution de I’absorption, soit de la transition -
n* (diminuant avec le temps), soit d’une bande induite par le dopage (augmentant avec le
temps).

L’évolution des bandes vibrationnelles (ZR) induites par le dopage peut étre suivie de
maniere qualitative en fonction du potentiel d’électrode. Une interprétation quantitative n’est
généralement pas possible, car les coefficients d’absorption des nouvelles bandes ne sont guére
connus. D’autant plus que des ions de dopant de nature différente peuvent compliquer les
spectres. Ce dernier désavantage n’existe pas dans les mesures spectroélectrochimiques Raman.
En effet, les bandes Raman de la chaine polymeére sont intensifiées en raison d’effets de
résonance et donc les bandes provenant du dopant deviennent invisibles.

La spectroélectrochimie RPE constitue un autre moyen trés adapté pour 1’étude du
dopage des polymeéres conducteurs. Ceci provient de la nature des porteurs de charges. On
rappelle que les polarons possédent une charge et un spin, tandis que les bipolarons ont deux
charges, mais pas de spin. Ce sont alors seulement les polarons, leur formation et disparition, qui
peuvent étre détectés par RPE. De plus, si on combine la RPE avec des techniques
coulométriques, il est possible d’établir une relation spin/dopage a un niveau de dopage
quelconque, déterminé par coulométrie. A partir de cette relation, il est possible de déterminer la
population relative de polarons et bipolarons, ainsi que leur interconversion en fonction du
potentiel.

I1.2.7 Applications des polymeres conjugués

Les polyméres m-conjugués ont trouvé un vaste champ d’application dans leur forme
semi-conductrice et dans leur forme conductrice (Tableau II-1).

Applications utilisant les
polymeres a I’état non-dopé
(semi-conducteur) :

Applications utilisant les
polymeres a I’état dopé
(conducteur) :

Applications utilisant le dopage
et dédopage des polymeres

Matériaux électrostatiques . ; .
Electronique moléculaire et

Adhésifs conducteurs Electrochromisme .
Blindage électromagnétique Nerfs, muscles artificiels _orgamque (e?x. FET, PV)
Revétements anti-statiques Sensors chimiques, Displays elect{lgues (ex. {‘,ED)
Peintures conductrices biochimiques, thermiques NAIembranes d e(j‘han‘g.e d 1ons
Matrices polymeres pour Batteries réchargables Cable haute tension 4 isolation

catalyse hétérogéne synthétique

Tableau II-1 Domaines d’application des polyméres m-conjugués
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A T’état non-dopé, ils constituent des analogues organiques des semi-conducteurs
inorganiques. A ce titre, ils peuvent remplacer ces derniers dans différents dispositifs en
¢électronique et optoélectronique (Figure I1-13), notamment comme matériaux actifs dans des
diodes électroluminescentes ™, des transistors a effet de champ **!, des cellules photovoltaiques
(85861 ou encore dans des lasers polyméres ). Leurs avantages proviennent essenticllement de
leur facilité de mise en ceuvre combinée a leur grande flexibilité (électronique plastique,
systémes optiques flexibles), ainsi que de la possibilité¢ de moduler aisément leurs propriétés

optiques par I’introduction de substituants.

A T’état dopé, on distingue deux types d’applications pour les polyméres conjugués : dans

le premier cas ils changent leur état d’oxydation comme par exemple dans les électrodes de

]

batteries ou les détecteurs (biologiques ou chimiques) ™. Dans le deuxiéme cas, aucun

changement d’état d’oxydation n’a lieu. Des exemples sont 1’utilisation comme transporteurs de

charge (anode transparente dans les diodes électroluminescentes, cathode dans les condensateurs
[89]

électrolytiques ou revétement anti-statique) ou le blindage électromagnétique

Figure II-13 Dispositifs électroniques ou optoélectroniques a base de polymeres conjugués : diodes
électroluminescentes, cellules photovoltaiques et transistors a effet de champ (de gauche a droite).

Nous allons présenter en détail seulement les applications des polymeéres conducteurs qui
sont potentiellement intéressantes pour les matériaux hybrides, sujet de cette thése. Plus
particulierement, il s’agit des applications (opto-)électroniques.

Diodes électroluminescentes (LED, angl. light emitting diodes)

Dans les diodes électroluminescentes, on utilise la capicité de certains polymeres
) P9 poly(fluoréne) B ou poly(p-phényléne) P!y a
émettre de la lumiére suite a une excitation électrique. Le type le plus simple est une diode

conjugués (ex. PPV B2 poly(thiophéne

« simple couche » consistant en deux électrodes (généralement un métal et ITO), séparées par
une couche de semi-conducteur organique (Figure II-14). En raison des grandes barriéres
énergétiques a franchir pour injecter des charges et de la faible mobilité des porteurs de charges,
des dispositifs & « couches multiples » ont été¢ développés. Dans ces derniers, il y a des couches
transporteuses d’électrons et de trous supplémentaires qui séparent la couche émettrice des
¢lectrodes et facilitent ainsi 1’injection des charges.
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Figure II-14 Schéma de la structure et du principe de fonctionnement d’une diode électroluminescente de type
« simple couche ». Des trous et des électrons sont injectés par des électrodes respectives (1) créant des espéces
chargées qui migrent a travers le film sous [I’action du champ électriqgue appliqué (2). La recombinaison des
porteurs de charges opposées génére un exciton (3). Lorsque [’exciton se trouve dans un état singulet, il y a
émission d’un photon (4).

La longueur d’onde d’émission de ces polyméres peut étre facilement modulée par
I’introduction de chromophores supplémentaires et surtout par une fonctionnalisation approprice
(Figure I1-15). Cette propriété est trés importante pour la fabrication d’écrans polychromes pour
lesquels il est nécessaire d’obtenir des diodes émettant dans le bleu, le vert et le rouge.
Néanmoins, il reste a améliorer la stabilité des polymeéres et a diminuer la largeur des bandes
d’émission afin d’optimiser le rendu exact des couleurs (voir aussi applications des nanocristaux

fluorescents, 11.3.6, p.31).

bleu vert rouge

Figure II-15 Influence des chromophores dans la chaine et effet des substituants sur la longueur d’onde d’émission
d’un polymere conjugué.

Cellules photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques fonctionnent suivant le principe inverse des diodes
¢lectroluminescentes, c’est a dire qu’elles transforment la lumiere en courant électrique (Figure
I1-16). Brievement on peut décrire le fonctionnement d’une cellule avec les étapes suivantes :
absorption d’un photon, création d’un exciton, dissociation de I’exciton, séparation, puis
transport des porteurs de charges. Plusieurs problémes se posent: premicrement, le semi-
conducteur utilisé doit posséder un large spectre d’absorption, afin de collecter la plus grande
part possible de la lumiére solaire. La mise au point de tels matériaux fait I’objet de nombreuses
recherches. Deuxiemement, il est nécessaire de limiter la recombinaison des charges photo-
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induites. C’est une des raisons pour lesquelles on travaille avec un mélange du polymére
conjugué avec un accepteur d’électrons, ce qui permet de stabiliser les charges produites, car
elles se trouvent dans deux matériaux différents. Il est clair que I’interface entre les deux
constituants joue un réle majeur pour la séparation des charges. Dans les dernieres années de
nombreuses ¢tudes ont €té consacrées a ce sujet, notamment en développant des réseaux
interpénétrés ou des co-polymeres réunissant des parties « accepteur » et « donneur ».
Finalement, la mobilité des porteurs de charges est un facteur important pour leur transport
rapide vers les électrodes.

Formabon  oiesedistion desciien,
e ifan Branafer T e rov

ancde métaiigue

e (AL Ag, Av, Ca) *
ABAIEE
. % - [ Lo
g poUChe SClive v a
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eathode fransparenie {1T0)
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doaneur acceptour

HOMAD

o Couche active mial

Figure II-16 Schéma de la structure et du principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique. La couche
active est constituée d’un mélange d’un accepteur et d’un donneur électronique, typiquement il s’agit d’un réseau
interpénétré d’un derivé de fulleréne Cqy avec le polymere conjugué en question (ex. PPV, poly(alkylthiophéne)).
L’absorption d’un photon conduit a la formation d’un exciton, ce qu’il faut ensuite dissocier en porteurs de charges.
Ces derniers sont séparés : [’électron se trouve ainsi localisé sur ’accepteur et le trou sur le polymere. Finalement
les porteurs de charges sont transportés vers les électrodes ot ils sont récupérés.

Transistors a effet de champs

Source draiin

semi-conducteur

isolant
(=) (=) (=) =) (=) (=)
arille

Figure II-17 Représentation schématique d’un transistor a effet de champ.

La derni¢re application des polymeres conjugués qui sera traitée ici un peu plus en détail
concerne les transistors a effet de champs, trés utilisés dans les microprocesseurs et les puces
¢électroniques. Ce type de transistor est un dispositif constitué d’une couche semi-conductrice
(composée en 1’occurrence par le polymére conjugué) sur laquelle sont déposées deux é€lectrodes,
la source et le drain, séparées d’une troisiéme électrode, la grille, par une couche mince d’isolant
(Figure II-17). Si aucune tension n’est appliquée sur la grille, le transistor est dit « OFF » et il
n’y a pas de courant entre la source et le drain. L’application d’une tension entre la grille et la
source conduit a la formation d’un champ électrique par I’injection de charges contrdlée dans la
couche semi-conductrice. Le transistor est alors a I’état « ON » (état conducteur) et on mesure un
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courant entre la source et le drain. La concentration de porteurs de charges dépend de la tension.
Les caractéristiques limitantes pour des transistors a base de polymére sont la mobilité des
porteur de charges, ainsi que le rapport des courants ON/OFF (idéalement > 10°). Ces facteurs
sont plus faibles que pour des transistors a base de silicium (monocristallin), ce qui restreint leur
application a la fabrication de composants €lectroniques flexibles a bas cofit.
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II.3 Nanocristaux de semi-conducteurs II-

\4 |

Les particules de dimensions nanométriques de matériaux métalliques ou semi-
conducteurs possedent des propriétés nouvelles, que I’on ne trouve pas dans le matériau massif.
Par controle de la taille dans cette gamme (1 & 10 nm), on peut faire varier les propriétés du
matériau correspondant, en particulier les propriétés €électroniques et optiques des métaux ou des
semi-conducteurs (I[.3.2, p.25). Afin d’observer ce phénomene, des lots de cristaux
nanométriques monodisperses, en terme de taille, forme et nature chimique de surface !,

doivent étre synthétisées (11.3.3, p.28).

Il existe de nombreux exemples de nanoparticules (Tableau II-2) allant de celles a base
de métaux (ex. Ag, Au), via les semi-conducteurs élémentaires (ex. Si) et composé€s, jusqu’aux
oxydes (ex. TiO,). Dans la suite de ce chapitre, ainsi que pour 1’ensemble de la présente these,
nous allons nous focaliser sur les nanocristaux de semi-conducteurs II-VI, ¢’est-a-dire des semi-
conducteurs constitués d’éléments ayant deux électrons de valence (colonne 12 du tableau
périodique), et des chalcogeénes ayant six électrons de valence (colonne 16), et plus précisément
sur les nanocristaux CdSe.

Références pour articles

Type de nanoparticules Exemple Particularité de revue ot livres 12!
Semi-conducteur . Absorption et émission
élémentaire Si, Ge dans le visible-NIR 93,94
Semi-conducteurs T1-VI ZnSe, CdSe, CdS Absorption et émission 16,95
dans I’'UV-visible
. Absorption et émission
Semi-conducteurs I1I-V InP, InAs, GaAs dans le visible (-NIR) 96
Semi-conducteurs VI-VI PbSe, PbS Absorptl’c?n et cmission 97
dans I’infra-rouge
Cu, Ag, Au Plasmons de surface
métaux Co, Fe, Ni Propriétés magnétiques 98,99,100,101
Pd Propriétés catalytiques
Bi-métallique (alliages) FePt, CoPt; Propriétés magnétiques 102
Ooxxggssd?gfrlélsq;izs Ti0,, ZnO, SnO, Absorption UV 103,104
Y Gd,05:Eu** Emission 105

dopés

Tableau II-2 Principaux types de nanoparticules avec des exemples et des références bibliographiques.

I1.3.1

Structure des nanocristaux — exemple de CdSe

Les nanocristaux, comme I’indique leur nom, sont des particules cristallines ayant

typiquement un diametre compris entre 1 et 10 nm. Cela correspond a quelques dix a dix mille
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atomes, dont une fraction importante se trouve en surface, ceci est d’autant plus vrai que le
nanocristal est petit (Figure 1I-19b). Ils peuvent étre synthétisés sous forme sphérique, allongée,
branchée, ou d’autres formes géométriques ’*'°) (Figure I1-18).

Figure II-18 Images de Microscopie Electronique a Transmission Haute Résolution (HR-TEM) d’ensembles de
nanocristaux de type coeur CdSe déposés sur un substrat de carbone amorphe a) sous forme sphérique, b) sous
Jforme allongée, appelés « nanorods » et c) sous forme branchée, appelés « tétrapodes ».

Sous forme colloidale, le cceur inorganique des nanocristaux est recouvert d’une couche
de molécules organiques (Figure II-19a), entrainant une répulsion suffisante entre les cristaux
afin d’éviter leur agrégation. L’échange de ces ligands correspond alors a la fonctionnalisation
des nanocristaux (I1.3.5). On peut ainsi faciliter leur dispersion dans différents solvants (milieux
aqueux ou organique), ou encore introduire des fonctions réactives sur la surface permettant une
post-fonctionnalisation par greffage d’autres molécules.

Atommses en surtace I Momes ou tatal [%5)
SRRUDNTE SIOWON

Figure II-19 a) Structure schématique d’'un nanocristal de type ceeur/coquille CdSe/ZnSe enrobé par des molécules
d’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) . b) Evolution du nombre d’atomes total (—) et en surface (---) ainsi que le
rapport entre ces deux paramétres () en fonction de la taille des nanoparticules. A titre d’exemple, on donne
également la gamme de taille typique pour des nanocristaux ceur CdSe (obtenus par synthése organométallique)
sous forme sphérique avec les maxima d’absorptions UV-visible correspondants.
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La surface du nanocristal peut présenter des imperfections, comme par exemple des
liaisons pendantes réactives ou des piéges a électrons, ce qui peut affecter les performances
optiques du nanocristal et notamment diminuer 1’efficacité de fluorescence. Afin d’éviter, ou au
moins d’atténuer, cet effet, on s’intéresse a une meilleure passivation de la surface. Ceci peut

107]

étre réalisé par un échange des molécules organiques (ligands) !'°” ou par croissance d’une ou

plusieurs coquilles inorganiques "%l (Figure I1-19a).

I1.3.2 Propriétés physiques des nanocristaux CdSe
Effet de taille

La caractéristique principale des nanocristaux de semi-conducteurs est que leurs
propriétés physiques dépendent de leur taille. Par exemple, la température de fusion est
inversement proportionnelle au rayon et donc proportionnelle au rapport surface/volume, car le
nombre de coordination est diminué a la surface, ce qui réduit I’énergie moyenne de liaison et
par conséquent la température de fusion (121 74 propriété des nanocristaux qui a suscité le vif
intérét des chercheurs est la possibilité de changer la largeur de bande interdite E,, c’est a dire la
différence d’énergie entre la bande de valence (VB) remplie d’électrons et la bande de
conduction (CB) qui est vide, par changement de taille.

Dans un semi-conducteur massif, on peut exciter un électron ¢ de VB a CB par
absorption d’un photon d’énergie appropriée (hv> Eg), en créant un trou h* dans VB. Ressentant
la présence de charge de 1’autre, 1’électron et le trou ne peuvent pas bouger indépendamment en
raison de I’interaction coulombienne. Ils forment ainsi un exciton, ¢’est a dire une paire électron-
trou, (qui est appelé premier état excité en terminologie moléculaire). Cette paire e-h" posséde
une énergie légerement inférieure a CB. En méme temps, sa fonction d’onde est étendue sur une
région large, i.e. son rayon est trés grand, car les masses effectives des porteurs de charge sont

petites et la constante diélectrique est grande [,
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Figure I1I-20 Effet de taille dans les nanocristaux de semi-conducteurs fluorescents : a) Evolution schématique de la
structure électronique entre le solide massif et des nanocristaux de tailles décroissantes (le remplissage des niveaux
électroniques et des bandes d’énergie n’est pas indiqué); b) Variation théorique du gap calculé pour des
nanocristaux de différents semi-conducteurs '
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La diminution de Ia taille de la particule a quelques nanomeétres conduit a la situation
atypique que I’exciton est plus grand que les dimensions du cristal. Pour pouvoir « rentrer » dans
le nanocristal, les porteurs doivent accepter une énergie cinétique plus élevée, ce qui conduit a
une augmentation du gap et & un confinement des niveaux énergétiques en valeurs discretes
(Figure I1-20) (« confinement quantique », en anglais « quantum size effect ») !''®!. En raison de
cette diminution de la taille, la structure énergétique passe d’une structure de bandes a une
structure a niveaux discrets. C’est pourquoi, dans le cas des nanocristaux tres petits, leur
description par la théorie des orbitales moléculaires peut €tre plus appropriée, en utilisant les
termes HOMO et LUMO au lieu de VB et CB. L’ambiguité de ces termes refléte parfaitement
que les propriétés des nanocristaux sont intermédiaires de celles du matériau massif
correspondant et des molécules isolées.

Suivant les types de matériaux semi-conducteurs utilisés, on peut couvrir une large
gamme d’énergies de gap, ce qui correspond a une gamme spectrale allant du proche infrarouge
au proche ultraviolet (Figure 11-20, Figure I1-21 et Tableau I1-2).

Propriétés optiques

Il a déja été constaté que 1’absorption d’un photon par le nanocristal a lieu si son énergie
est supérieure au gap. En raison du confinement quantique, une diminution de la taille entraine
un déplacement hypsochromique (c’est-a-dire vers des énergies plus élevées) du seuil

d’absorption (117.118]

. De plus, on observe I’apparition d’'un maximum bien défini prés du seuil
qui correspond au pic excitonique, ie. la transition optique du premier état excitonique. La
position de ce pic dépend du gap et donc de la taille des nanocristaux, sa forme et sa largeur sont
influencées par la distribution en taille. C’est pourquoi des échantillons polydisperses ne
présentent généralement qu’une épaule dans leur spectre a la position de la transition
excitonique. Des bandes d’absorptions moins définies aux énergies plus élevées (longueurs
d’ondes plus petites) correspondent a des états excités de plus haute énergie, leur résolution

dépendant également de la polydispersité de 1’échantillon [119] (Figure I1-22a).

Nanocristaux de CdSe

@ 2 nm ::cm.-m visibie - Absorption @ 7 nm

E E‘:ﬁ"" -2 .‘*.‘.fsE‘.EL.iHEﬂ?"&

Eclairage UV - Fluorescence

Figure II-21 Dépendance des propriétés optiques (absorption en haut et fluorescence en bas) de la taille des
nanocristaux a l’exemple de nanocristaux ceur de CdSe entre 2 et 7 nm
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Apres I’absorption d’un photon par le nanocristal, c’est-a-dire apres la formation d’un
exciton, le systéme peut retourner a son état fondamental via recombinaison radiative d’électron
et de trou. Le spectre de photoluminescence correspondant présente une raie fine et symétrique
qui se décale selon la taille des nanocristaux. En théorie, cette fluorescence correspond a
I’émission d’un photon d’énergie égale au gap E, (Figure II-22b). Dans la réalité, la raie de
photoluminescence se trouve déplacée de quelques nanométres vers les grandes longueurs
d’ondes. Ce « décalage de STOKES » (angl. STOKES shiff) a son origine dans la structure
particuliére des niveaux énergétiques >'?°. En bref, il y a plusieurs états excités trés proches
dont certains sont « noirs ». Parmi les états « brillants » ou « radiatifs », la position des deux
niveaux le plus haut en énergie détermine la position du pic excitonique. En revanche, seule la
recombinaison a partir de 1’état brillant de plus basse énergie conduit a la photoluminescence
(Figure 1I-22b). Le décalage de STOKES correspond donc a la différence d’énergie de ces états,

qui est inversement proportionnelle a la taille des nanoparticules.

} Pic excitonique
-+ Pic d’émission
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Figure II-22. a) Spectres d’absorption UV-visible et d’émission pour un échantillon de nanocristaux de CdSe de
3,3 nm. b) Représentation schématique des niveaux énergétiques des nanocristaux : la photoluminescence
correspond a l’émission d’un photon d’énergie égale au gap E,, [’excés d’énergie du photon excitateur étant dissipé
sous forme de phonons. Figure d’apres référence 121.

La largeur de raie d’émission est influencée par la polydispersité de 1’échantillon, ainsi
que par le phénoméne de diffusion spectrale "2, c’est-a-dire le fait que les raies de
photoluminescence de nanocristaux individuels sont aléatoirement différentes. Les largeurs de
raie de photoluminescence des échantillons se situent typiquement entre 20 et 30 nm (FWHM,
full width at half maximum) tandis que la largeur de raie d’émission d’un nanocristal unique (ex.

CdSe, 4 nm) est de 14 nm a température ambiante [123] (Figure I1-22a).

11 faut noter qu’une émission efficace a température ambiante n’est observée que pour des
nanocristaux avec une bonne passivation de surface, sinon les transporteurs de charge sont plus
probablement piégés a la surface et se recombinent de manieére non-radiative. Le rendement
quantique de fluorescence () quantifie cette probabilité d’émettre un photon par fluorescence
apres I’absorption d’un photon d’énergie supérieure. Une maniére d’augmenter O, consiste alors
a améliorer la passivation de la surface par échange de ligands ou par croissance de coquilles
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d’autres matériaux de semi-conducteurs (Figure I1-23a). En particulier, les coquilles a base des
semi-conducteurs de gap supérieur (type I) assurent une bonne passivation des états de surface
en confinant les électrons et les trous dans le cceur (Figure 1I-23b). Récemment, un autre type de
nanocristaux cceur-coquille, dits de type I, a été développé. Dans ces nanocristaux, 1’alignement
des bandes entre le cceur et la coquille est tel que lors de la création d’un exciton par
photoexcitation, 1’'un des deux porteurs se trouve confiné dans le cceur et 1’autre dans la coquille
(Figure II-23c). Le gap effectif peut alors étre plus petit que celui du matériau cceur et celui du
matériau coquille, ce qui donne acces a des nouvelles zones spectrales telles que le proche
infrarouge.

a 2 b Fecwur  Ceoquilie c Feaewr  ©coquine
2.7 mc de ZnSe 0 f f |
recuit RQ 85%

rhodamine 6G
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1.8 mc de ZnSe

:

2.7 mc de ZnSe e |
i CdTe

ligands e ligands
Cds ZnSi . . R
g e &nse organiques h CdSe organiques
0.9 mc de ZnSe T
coeur de CdSe _\_\_

Type | ' Typell

Intensité PL/ a.u
>
/\
¥
g

500 550 600 650 700
Longueur d’onde A/ nm

Figure 11-23 a) Evolution de la photoluminescence en fonction de la croissance d’une coquille de ZnSe (en
monocouches) autour de nanocristaux coeur de CdSe. Le rendement quantique maximal de 85% est comparable a
celui de la rhodamine (95%) ""!. b) Niveaux énergétiques dans un nanocristal de Type I — [’électron et le trou sont
confinés dans le ceeur *. ¢) Niveaux énergétiques dans un nanocristal de Type II — dans I’exemple (CdTe/CdSe)
I’électron est confiné dans la coquille, tandis que le trou est confiné dans le ceeur. Le gap effectif est plus petit que
celui des deux composants seuls, le nanocristal émettant alors dans le proche infrarouge '*.

I1.3.3 Méthodes de synthese

Des nanocristaux peuvent étre fabriqués par voie physique, en phase solide, via des

[8,125] [126,127]

techniques lithographiques ou épitaxiales , mais également en phase liquide en

appliquant les techniques de la chimie colloidale !'**>'**! (Figure I1-24).

Historiquement, les premicres techniques de synthése en solution s’effectuaient a
température ambiante et étaient basées sur la précipitation des nanocristaux en milieux aqueux :
soit les nanocristaux sont formés en solution homogene contenant les réactifs appropriés et les

(1291 50it la précipitation se fait 4 Iintérieur de micelles

ligands ou polymeéres stabilisants
inverses, c’est-a-dire dans des gouttelettes d’eau dispersées dans une phase huileuse
(hydrocarbure) stabilisées par des molécules amphiphiles ['*”. L’avantage de ces techniques est
la simplicité des conditions expérimentales et des réactifs standards, par contre les dispersions en
taille obtenues sont généralement supérieures a 15%, ce qui nécessite alors des étapes

supplémentaires de fractionnement.
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Méthodes de synthése
de nanocristaux de semi-conducteurs
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Figure I1-24 Apercu des principales méthodes de syntheses des nanocristaux de semi-conducteurs.

Ce dernier inconvénient a pu €tre contourné par des réactions a haute température (env.
300°C) en milieux non-aqueux dont le principe de base est la séparation temporelle de la

(161311 " permettant d’obtenir des nanocristaux a

nucléation et de la croissance des nanocristaux
faible polydispersité (5-10%). On distingue la méthode organométallique de celle impliquant des
précurseurs inorganiques. Le principal désavantage de 1’approche organométallique est
I’utilisation de précurseurs de métaux pyrophoriques, difficiles a manipuler et limitant les
quantités a 1’échelle du laboratoire. Pour cette raison 1’utilisation de composés inorganiques tels
que des oxydes ou des sels de métaux est trés intéressante. D’autant plus qu’en modifiant les
autres parametres de synthése cette méthode peut étre appliquée a un grand nombre de composés
(InP, InAs %%, PbSe [**)), et permet d’obtenir une gamme de tailles plus grande (par rapport a la
synthése organométallique) et méme des nanocristaux de géométrie différente, tout en gardant

une faible polydispersité.

La croissance d’une coquille autour des nanocristaux dits cceurs, dans une étape
successive, s’effectue également a haute température en utilisant des méthodes similaires a celles
des cceurs. Il existe néanmoins deux différences : ’injection est généralement plus lente et se fait
a température plus basse (env. 200°C) afin d’éviter la nucléation de germes du matériau de

coquille en paralléle du dépdt des composants de la coquille sur les coeurs ).

11.3.4 Détermination de la taille

Etant donné que la taille des nanocristaux et sa distribution influencent fortement leurs
propriétés, ce parametre doit étre déterminé pour chaque échantillon synthétisé. Grace aux
nombreux résultats publiés, il existe des relations empiriques pour estimer la taille des
nanocristaux de CdSe directement a partir de la position du pic excitonique dans le spectre
d’absorption UV-visible !**
microscopie électronique a transmission (TEM, transmission electron microscopy) en

. Ces relations ont été établies a base de résultats obtenus par

comparaison avec les spectres d’absorption correspondants. Bien que ces relations empiriques
permettent une premiere estimation de la taille, la microscopie reste la méthode standard pour la
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caractérisation de la taille, la dispersion des tailles, et surtout pour déterminer la forme, ainsi que
la structure cristalline de nanocristaux individuels, si le microscope permet de travailler en haute
résolution (HR-TEM).

Une autre méthode qui donne acces a la structure cristalline de ’ensemble des
nanocristaux d’un échantillon est la diffraction aux rayons X sur poudre. En utilisant la formule

[128] s

de SCHERRER, on peut également estimer la taille de cristallites a partir de la largeur des pics.

11.3.5 Fonctionnalisation des nanocristaux

La couche des ligands entourant les nanocristaux assure leur stabilisation sous forme
colloidale, en méme temps qu’elle détermine leur solubilité, leur réactivité chimique, efc. Pour la
plupart des applications, il est nécessaire que les ligands utilisés lors de la synthése des
nanocristaux soient échangés, pour modifier la solubilité des nanocristaux ou pour pouvoir les
greffer sur des molécules d’intérét biologique ou électronique ou encore sur des surfaces.

Il est alors fréquent dutiliser des ligands bifonctionnels de type X-Y-Z 3136137 e
type de ligands contient une fonction X (« fonction d’ancrage ») qui interagit avec les ions
métalliques de la surface du nanocristal, ainsi qu'une fonction Z qui permet de greffer le
nanocristal sur des molécules ou des surfaces, mais également de disperser le nanocristal dans
des solvants polaires. Des exemples typiques de ces fonctions sont, d’une part, des thiols ou des
acides phosphoniques pour X, et d’autre part, des groupes carboxyliques, amines ou hydroxyles
pour Z. Finalement Y, qui peut étre de nature aliphatique ou aromatique, joue le role d’un
espaceur entre X et Z. Si Z est un groupement ionisable, la formation des réseaux plus ou moins
[138] " Cette méthode de
fonctionnalisation par échange de ligands conduit a une couche fonctionnalisée compacte. Par

ordonnés par interaction électrostatiques peut étre facilitée

contre, on observe souvent une diminution importante du rendement quantique et/ou de la

stabilité du systéme du fait d’un détachement des ligands de la surface du nanocristal. Outre la

synthése de fonctions d’ancrage plus stables ['*”)

, 1l existe la possibilité d’utiliser des ligands
ayant plusieurs groupes X "*) ou des dendriméres réticulés ['"*!). Finalement, il est aussi possible
d’encapsuler les nanocristaux. Il s’agit alors d’ajouter une coquille supplémentaire constituée par
exemple de ligands amphiphiles formant une micelle !'*¥, de ligands silanisés conduisant 4 une

[143]

couche de silice ou de ligands polymérisables fournissant des billes contenant souvent

[

. . 144 R . e e . . ,
plusieurs nanocristaux I Les propriétés optiques initiales sont principalement conservées, car

les ligands de surface ne sont pas échanggés.

En conclusion, la fonctionnalisation est une étape essentielle pour 1’utilisation des
nanocristaux. Il est important d’obtenir une couche a fonctionnalité et épaisseur recherchées, tout
en préservant les propriétés optiques du nanocristal.
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I1.3.6 Applications des nanocristaux fluorescents

L’application des nanocristaux de semi-conducteurs II-VI fluorescents la plus développée
a I’heure actuelle est celle du marquage fluorescent d’objets biologiques ['**!. Les nanocristaux
peuvent ainsi remplacer les fluorophores organiques (phycoérythrine, cyanine, Alexafluor,...)

[141], et a leur

notamment grace a leur stabilité augmentée jusqu’a plusieurs heures voire jours
couleur d’émission pure permettant I’utilisation simultanée de plusieurs types de nanocristaux de
taille et de fonctionnalisation différentes pour visualiser par exemple plusieurs parties d’une
cellule "), Suivant les biomolécules auxquelles ils sont conjugués, les nanocristaux se fixent sur
la membrane cellulaire ou ciblent des composants du cytoplasme ou du noyau a I’intérieur de la

[136,142,147] [148]

cellule. Les nanocristaux peuvent étre utilisés pour 1’imagerie in-vitro ou in-vivo .

Cette derniére application pose la question de la toxicité des nanocristaux, surtout de ceux a base
de métaux lourds. Pour I’instant, les études ne montrent aucune toxicité lorsque I’enrobage du

nanocristal est suffisamment robuste pour éviter la libération d’ions Cd*" 1'#*),

Il existe dans la littérature de nombreuses autres applications proposées pour les
nanocristaux fluorescents, on citera entre autres les diodes électroluminescentes qui profitent
notamment de la pureté de la couleur des nanocristaux (pics d’émission trés fins par rapport aux
chromophores organiques, p.20), les codes barres dans lesquels on utilise un mélange de

nanocristaux de couleurs différentes en quantités controlées dans des billes de polystyréne

144,150 : - . . .
(1441301 les nanocristaux comme matériaux actifs pour ['optique tels que des interrupteurs

[151,152]

optiques ou matériaux amplificateurs pour des lasers , comme source de photon unique

pour la cryptographie quantique en incorporant un nanocristal dans une microstructure optique
153 . : o -
153 ou encore comme matériaux actifs pour des capteurs, en utilisant la variation de

. . 154
fluorescence en présence d’autre composants (gaz, soluté, etc.) [154]
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1.4 Matériaux hybrides a base de
nanocristaux de semi-conducteurs et

de polymeéres m-conjugués

Historiquement, les chercheurs ont toujours été intéressés par la possibilité de combiner
deux matériaux possédants des propriétés différentes, voire complémentaires, dans un seul
nouveau matériau unissant ces propriétés ou en possédant de nouvelles en raison d’effets de
synergie. De ce point de vue, la combinaison des semi-conducteurs organiques et inorganiques,
plus précisément des polymeéres m-conjugués et des nanocristaux de semi-conducteurs, semble
trés intéressante.

Les propriétés électroniques de ces deux composants sont complémentaires et peuvent
étre modulées aisément, notamment en terme de matériau et de taille des nanocristaux, ainsi que
concernant la nature chimique des molécules organiques (oligo- ou polyméres). On peut alors
s’attendre a un grand nombre de combinaisons possédant des propriétés intéressantes. De plus, il
est possible de transformer le polymére conjugué de sa forme semi-conductrice dans sa forme
conductrice, ce qui permet de préparer des jonctions semi-conducteur/semi-conducteur ou semi-
conducteur/conducteur avec un méme matériau. Les recherches fondamentales sur ces types de
matériaux n’en sont qu’a leur début. Finalement, le facteur déterminant pour le choix de
combiner des polymeéres conjugués avec des nanocristaux de semi-conducteur, a été que les
polymeéres conjugués sont plutdt de bons donneurs d’électrons, tandis que les nanocristaux sont
préférentiellement des accepteurs d’électrons. Une combinaison des deux conduit alors a une
jonction n-p, qui peut é€tre parfaitement ajustée grice aux constituants dont les niveaux
énergétiques peuvent étre aisément modulés. Les jonctions n-p sont notamment utilisées dans les
dispositifs optoélectroniques, tels que les diodes électroluminescentes (différentes couleurs
réalisées par des nanocristaux de différentes tailles) ou les cellules photovoltaiques.

Ce sont d’ailleurs ces derniéres qui ont fait avancer les recherches sur les matériaux
combinant les polyméres conjugués avec des nanocristaux. Il est a noter que le transfert
¢lectronique entre le polymeére et les nanocristaux est facilité par 1’interface importante entre les
deux, en raison du rapport surface/volume élevé des nanocristaux, et que la phase polymere
améliore les propriétés mécaniques par rapport aux matériaux uniquement constitués par des
semi-conducteurs inorganiques.

Afin d’étudier les propriétés des nouveaux matériaux préparés, ainsi que les processus se
produisant & I’interface, il faut connaitre la structure microscopique du matériau. Pour cela, un
grand nombre d’instruments ont été développés au cours de derni¢res années. On citera ici, les
microscopies a effet tunnel (STM, Scanning Tunneling electron Microscopy), a force atomique
(AFM, Atomic Force Microscopy), ainsi que des méthodes spectroscopiques relices, telles que la
microscopie a force électrostatique (EFM, Electric Force Microscopy). Pour caractériser le
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transfert d’énergie ou de charge, on peut se servir des techniques de mesures de photo-courant,
ou encore de photoluminescence résolue dans le temps.

11.4.1 Matériaux hybrides par mélange

Le cas le plus simple pour combiner des matériaux est de les mélanger. Un avantage
notable est que les solvants pour les polymeres conducteurs sont principalement les mémes que
ceux utilisés pour la dispersion des nanocristaux ce qui permet ainsi de co-déposer les deux
constituants par des techniques telles que le « spin-coating » (dép6t a la tournette) ou le « drop-
cast » (évaporation d’une goutte déposée) a partir des solution.

Comme décrit plus haut, c’est la recherche sur les cellules photovoltaiques qui a fait
avancer les études sur les mélanges polymeéres conjugués/nanocristaux. Le schéma de principe de
ces cellules est similaire a celui des cellules « tout organiques » (c¢f- Figure 1I-16, p.21) : 'ITO
est utilisé comme cathode transparente et I’aluminium, déposé par évaporation sous vide, comme
anode. De plus, une couche qui facilite le transport des trous vers la cathode (poly(éthyléne
dioxythiophéne) dopé par 1’acide poly(styrene sulfonique)) est intercalée entre I’ITO et la couche
active constituée du composite nanocristal/polymere.

Les premiers résultats basés sur cette approche datent de 1996. IlIs utilisent jusqu’a
90wt% de nanocristaux sphériques CdSe dans le poly(2-méthoxy-5-(2’-¢éthyl-hexyloxy)-p-
phényléne-vinyléne) (MEH-PPV) ["*°1 Depuis, plusieurs améliorations ont été apportées : en
enlevant les ligands TOPO de la surface des nanocristaux constituant une barriére isolante et en
utilisant des nanoparticules d’autres géométries tels que les nanorods dans une matrice

1561 D autres

poly(hexylthiophéne), Huynh er coll. ont obtenu des rendements de 1,7% !
matériaux sous forme nanocristalline ont dégalement été utilisés dans des dispositifs
photovoltaiques, tels que CdTe 157 zn0 138 CulnSe, %! 160]

quelques exemples. Récemment, les cellules les plus efficaces (2,8%) ont été réalisées en

ou encore PbS M pour donner
utilisant des tétrapodes de CdSe et de poly(2-méthoxy-5-(3’,7’-diméthyloctyloxy)- p-
phénylénevinyléne) (MDMO-PPV) par Sun ef al. ["®").

De nombreuses recherches sont actuellement en cours sur les cellules « organiques-
inorganiques » visant a augmenter 1’efficacité des dispositifs correspondants, qui reste a 1’heure
actuelle faible par rapport a des cellules inorganiques a base de silicium (10-15%). La plupart de
ces améliorations se concentre sur le contrdle de la morphologie de la couche active, qui
influence la dissociation des charges et leur transport vers les électrodes. En effet, dans des
mélanges polymere/nanocristaux, une ségrégation de phases en zones riches en polymere et
riches en nanocristaux a ¢té observée. Une approche pour éviter cela pourrait consister a

(1621 D’une maniére

organiser les nanoparticules dans une matrice de « brosses de polymeére »
générale, la microstructure du matériau hybride dépend de la nature du polymeére conjugué, de la
taille et de la forme des nanocristaux, du type de ligands a leur surface, de la composition du

mélange (solvant utilisé, teneur en nanocristaux) et des conditions de mise en ceuvre.

34



Matériaux hybrides

11.4.2 Matériaux hybrides par greffage

Une autre approche peut alors consister a fixer les deux unités 1’une par rapport a I’autre
en les liant par interactions chimiques de nature covalente ou hydrogene (Figure I1I-25). Le
controle de la morphologie des matériaux devrait alors étre plus aisé et I’interface entre les deux
constituants serait définie a 1’échelle moléculaire, facilitant alors 1’optimisation du transfert des
porteurs de charges et augmentant ainsi 1’efficacité du matériau.

Nanocristal
I +

Fonctionnalission
[Echange deligands)

P olymére conjugué, Greffage du polymére sur
fonctionnalisé la surface du nanocristal
| el G2
L=1)
% RS
(a) (b) ()

Figure II-25 1) Schéma de principe de synthése des matériaux hybrides a partir de nanocristaux et de polymeres
fonctionnalisés de maniére appropriée, puis leur organisation. II) Améliorations morphologiques accessibles par le
greffage des polymeres sur la surface des nanocristaux : (a) mélange nanocristaux-TOPO et polymeres, (b)
mélanges nanocristaux fonctionnalisés (p.ex. ligands thiophénes) et polymere, (c) greffage des polymeres sur les
nanocristaux et (d) systeme idéalisé en double-cdble. Figure d’apres référence 163. III) Images TEM correspondant
aux structures Ila et llc. Dans les deux cas, une solution contenant du P3HT et des nanorods de CdSe (12wt-%) est
déposée par spin-coating. A) Mélange sans interactions particuliéres. C) Le polymére possede une fonction pouvant
se greffer sur la surface des nanocristaux 'Y

Trés récemment (au cours de la période de la présente thése), un nombre restreint de
publications met en pratique cette approche. D’une part, Milliron ef coll. décrivent la synthése
d’oligo(alkylthiophéne)s portant des fonctions de type acide phosphonique permettant le

greffage sur des nanocristaux %%

. Pour des oligoméres contenant au moins cinq cycles
thiophenes, les auteurs observent un transfert de charges suite a une photoexcitation, conduisant

a une extinction de la photoluminescence des nanocristaux et des ligands. Les auteurs proposent
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ensuite I’utilisation de tels systémes comme matériaux actifs dans les cellules solaires, soit tels
que, soit en mélange avec du poly(alkylthiophéne) ce qui devrait étre plus efficace, car cela
conduit a des morphologies mieux structurées, ou encore comme troisiéme composante dans un
mélange nanocristaux — polymeére conjugué améliorant les interactions physiques et
¢lectroniques entre les deux matériaux. Locklin et al. présentent la réalisation de dispositifs a
base de nanocristaux de CdSe fonctionnalisés avec des dendriméres de type oligothiophene et

165]

rapportent des rendements de conversions de 0,29% !l D’autre part, il existe un article

décrivant 1’introduction d’un groupement amine terminal dans le poly(3-hexylthiophéne)
régiorégulier permettant le greffage du polymére sur la surface des nanocristaux de CdSe !,
Les auteurs ont étudié¢ la morphologie des films obtenus avec ces matériaux hybrides en
comparaison avec des mélanges CdSe - poly(3-hexylthiophéne) contenant une fonction bromure
en bout de chaine. IIs ont constaté que les films des hybrides sont beaucoup plus homogénes que
ceux obtenus a partir des mélanges (Figure I1-25 III). Par conséquent, ils ont observé une
amélioration considérable des rendements de conversions dans les cellules photovoltaiques
réalisées avec 1’hybride. En effet, 30 vol-% en CdSe dans 1’hybride suffisent pour obtenir des
rendements de 0,5%. Les valeurs maximales de I"ordre de 1,5% ont été obtenues pour des
teneurs en CdSe aux alentours de 40 vol-%. Par contre, dans le cas des mélanges, il a fallu
augmenter la concentration en CdSe jusqu’a 65 vol-%, afin d’obtenir au maximum 0,6% de
rendement. Il est & noter qu’au-dela de 65 vol-% les rendements pour les hybrides et les
mélanges sont similaires, et ils diminuent pour des concentrations croissantes.

Ces premiers résultats montrent clairement le potentiel d’une approche de matériaux
hybride par greffage pour le photovoltaique plastique. Non seulement le contréle de morphologie
conduit a une efficacité améliorée, mais il est également possible d’obtenir des dispositifs
contenant relativement peu de nanocristaux (comparé aux 86-90 wt-% des références 155 et
161), ce qui réduirait significativement le cott de tels systémes. De plus, une augmentation de la
teneur massique en polymeére dans I’hybride conduit a dans des films plus homogénes, ce qui
améliore la mobilité des porteurs de charges vers les €lectrodes.

11.4.3 Motivations de la thése

L’objectif de cette thése s’inscrit précisément dans le contexte présenté ci-dessus. Il
consiste en la réalisation de matériaux hybrides organiques-inorganiques obtenus par greffage
d’oligo- ou polymeéres conducteurs sur la surface de nanocristaux de semi-conducteurs (CdSe).
Nous attendons une dispersion plus homogéne des nanocristaux dans la matrice polymeére en

(1661 'L a pertinence de I’approche se refléte

comparaison avec des mélanges de deux composants
au fait qu’aucune publication ne traite ce sujet avant 2003, c’est-a-dire avant le début de la

présente thése, et méme depuis le nombre de communications reste faible.

La synthése de tels matériaux nécessite un certain nombre de réflexions stratégiques :
premierement, la synthése de nanocristaux de semi-conducteurs est maitrisée dans le laboratoire
et nous allons utiliser des nanocristaux sphériques de CdSe synthétisés par des méthodes
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standards. La synthése d’oligoméres ou polyméres conducteurs est décrite dans la littérature pour
de nombreux exemples. Nous nous concentrerons sur des oligo- ou polymeéres a base de
thiophéne et d’aniline. Nous nous attacherons a synthétiser des molécules présentant une grande
diversité de structures, afin d’étudier différentes topologies de matériaux hybrides. En effet, le
greffage d’oligomeéres monofonctionnels sur les nanocristaux va conduire a des objets
individuels, tandis que [I’utilisation de ligands oligo- ou polyméres polyfonctionnels
interconnectera plusieurs nanocristaux formant des réseaux tridimensionnels.

Deuxiémement, la liaison entre les composants organiques et inorganiques doit étre
réalisée par le biais d’une fonction appropriée, présente sur les molécules conjuguées. Or, c’est
cette fonction qui va déterminer la stabilité de tout le matériau hybride. Il est donc indispensable
de consacrer une partie significative de la thése a la recherche et 1’étude d’une telle fonction
d’ancrage.

Troisiémement, selon les cas, le greffage des oligomeres ou polymeres directement sur la
surface des nanocristaux (par échange de ligands) peut se révéler impossible, et donc nécessiter
une fonctionnalisation préalable des nanocristaux. Nous allons essayer d’établir des voies de
syntheése générales pour obtenir des matériaux hybrides par des méthodes directes ou indirectes.

Quatriémement, tenant compte du peu de connaissances existantes sur de tels systémes,
de nombreuses études fondamentales se proposent, notamment concernant les processus se
produisant a D’interface organique-inorganique. Parmi elles, nous nous intéresserons plus
particulierement a la séparation de charges entre les nanocristaux et les molécules organiques
suite a une excitation ainsi qu’au transport de ces charges. Ce premier phénomene sera étudié par
des mesures de photoluminescence résolue dans le temps, alors que nous suivrons le second par
des techniques de photoconductivité.

Finalement, les nanocristaux et les ligands conjugués constituent des especes
¢électroactives. Il sera donc important d’étudier dans quelle mesure ces propriétés sont
influencées par I’autre composant. Nous allons utiliser des techniques de voltampérométrie
cyclique et de spectroélectrochimie pour ces études. Plus particulicrement, il sera intéressant
d’étudier le dopage des oligo-/polymeres greffés sur les nanocristaux, ainsi que les changements
induits par ces derniers. La transformation des molécules conjuguées de leur forme semi-
conductrice en leur forme conductrice permettra de préparer des jonctions semi-
conducteur/semi-conducteur ou semi-conducteur/conducteur avec un méme matériau.
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Chapatre 111
Résultats et discussion

Le but de la présente thése consiste a développer des systémes hybrides organiques-
inorganiques a base d’oligo- ou polymeres m-conjugués et de nanocristaux de semi-conducteurs
II-VI (Figure III-1). Ceci nécessite dans un premier temps la synthése individuelle de ces
composants — plusieurs variations en terme de nature chimique, de taille ou de structure sont
envisageables pour chacun des deux.

La liaison de ces deux unités est un point crucial. Elle se fait par I’intermédiaire d’une
fonction d’ancrage, présente sur la partie organique, ayant une affinité suffisante pour la surface
du nanocristal afin de permettre d’y accrocher les molécules organiques. La stabilité de I’hybride
ainsi formé, notamment vis-a-vis d’une irradiation par la lumiére UV ou visible, dépend
également en grande partie de cette fonction d’ancrage.

hanho- structure
cristal m-cohjuguée

fonction d‘ancrage

Figure III-1 Schéma d’un hybride organique-inorganique a base de molécules m-conjuguées et de nanocristaux de
semi-conducteurs II-VI, liés par I'intermédiaire d’une fonction d’ancrage sur la partie organique ayant une forte
affinité avec la surface du nanocristal.

Le présent chapitre se divise en deux grandes parties : la premiére concerne la synthése
des nanocristaux de semi-conducteurs II-VI de type cceur ou cceur-coquille(s) (II.1, p.53), le
développement d’une fonction d’ancrage de type acide carbodithioique (I11.2, p.59), la synthése
des oligo- et polymeéres m-conjugués de nature et structure différentes, contenant cette fonction
d’ancrage (II1.3, p.87) puis leur combinaison pour obtenir des matériaux hybrides organiques-
inorganiques (II1.4, p.99). La deuxiéme partie présentera alors les différentes méthodes de
caractérisation des hybrides obtenus, telles que les mesures de transport (II1.5, p.113) ou les
études électrochimiques et spectroélectrochimiques (I11.6, p.123).
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III.1 Synthese des nanocristaux .ﬁ |
de semi-conducteurs I[1-VI o

La partie inorganique des matériaux hybrides est constituée de nanocristaux
monodisperses de semi-conducteurs II-VI, de type ceeur (ex. CdSe) ou ceeur-coquille(s) (ex.
CdSe/ZnSe, CdSe/ZnSe/ZnS). Pour toutes les synthéses, nous avons utilis¢é des méthodes

12,34 . . . .
[1.2.34] parfois avec de légéres modifications. En effet, nous nous

développées par REISS et al.
sommes intéressés a la synthése de nanocristaux monodisperses de types et de tailles différents,
afin d’étudier I’influence de ce paramétre sur les propriétés des hybrides correspondants, et non

pas a I’optimisation de ces méthodes.

L’avantage principal des modes opératoires utilisés est qu’ils ne font intervenir a aucun
moment un réactif organométallique de nature pyrophorique. Toutefois, les synthése sont
effectuées sous atmosphére inerte en absence d’oxygene, afin d’éviter I’oxydation de la surface
ou I’insertion de défauts structuraux, ainsi que pour assurer une bonne reproductibilité.

II.1.1 Synthése de nanocristaux cceurs CdSe

Le type de synthese utilisé est appelé ici « voie inorganique » (cf- 11.3.3, p.28). En bref,
cette méthode consiste en I’injection rapide du précurseur de sélénium (Se dissout dans la
trioctylphosphine, TOPSe) dans une solution contenant le précurseur de cadmium a température
élevée. Ce dernier peut étre 1’oxyde ou des sels de cadmium (ex. CdO, stéarate de cadmium
CdSt;) complexés par des ligands de type acides carboxyliques ou alkylphosphoniques (ex.
acide stéarique StA, acide dodécylphosphonique DDPA). Le solvant peut étre a caractére
coordinant (p.ex. oxyde de triocylphosphine TOPO, hexadécylamine HDA) ou non-coordinant
(ex. octadecene ODE) contenant des stabilisants (ex. acides carboxyliques tels que StA). En
effet, les nanocristaux colloidaux étant des espéces métastables en comparaison avec les cristaux
massifs correspondants, ils doivent étre stabilisés cinétiquement ), notamment en les enrobant
par une monocouche de molécules organiques (appelées surfactants ou ligands) qui se
coordonnent aux atomes surfaciques. Les exigences par rapport aux ligands sont multiples : a la
température de synthése ils doivent se détacher relativement facilement afin de permettre la
croissance des cristaux, par contre a température ambiante ils doivent stabiliser les nanocristaux
et éviter leur agrégation, donc étre liés assez fortement a la surface.

Plus précisément, la formation de nanocristaux se déroule en plusieurs étapes successives.
Initialement, le précurseur de cadmium se trouve a une concentration ¢y dans le solvant.
L’injection du précurseur de sélénium fait monter la concentration en précurseurs au-dessus du
seuil de nucléation et par conséquent, des germes se forment. Ceci entraine alors une diminution
rapide de la concentration. Au moment ou elle passe de nouveau en dessous du seuil de
nucléation, la formation des germes s’arréte immédiatement. L’injection doit alors étre rapide
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afin de limiter la nucléation a une fenétre temporelle étroite — le facteur clé pour la
monodispersité des échantillons. Ensuite, les germes croissent rapidement et de maniére
homogeéne par consommation des précurseurs restants en solution. Au moment ou il n’y a plus
assez de précurseurs en solution pour permettre une croissance homogene, la phase de
maturation D’OSTWALD commence. Pendant cette phase, les petites particules ayant une énergie
de surface plus élevée vont se dissoudre au profit de la croissance des particules plus grandes
jusqu’a ce qu’un équilibre soit atteint. En conséquence, le nombre des particules diminue tandis
que leur taille moyenne augmente. Généralement, la maturation D’OSTWALD conduit a une
dispersion en taille de I’ordre de 15%. Afin d’obtenir des nanocristaux monodisperses (Ad/d <
10%), il faut arréter la réaction avant cette derniere phase.

J injection

nucléation

concentration en précurseurs
croissance

maturation d'OSTWALD

temps de réaction

~

.

Figure III-2 La synthése de nanocristaux comporte les étapes suivantes : nucléation homogéne des germes initiée
par linjection rapide des précurseurs, croissance des germes en consommant les précurseurs en solution, puis
finalement la croissance par dissolution des germes plus petits (maturation D’OSTWALD) M,

Comme évoqué en I1.3.2 (p.25), en raison du confinement quantique, les propriétés
optiques des nanocristaux dépendent de leur taille. Leur croissance peut donc étre facilement
suivie par spectroscopies de photoluminescence ou d’absorption UV-visible, soit par mesure in-
situ soit par analyse de prélévements d’échantillons pris au cours de la réaction (Figure II1-3). 11
existe des relations empiriques corrélant le maximum d’absorption UV-visible du pic
excitonique avec la taille des nanocristaux 7 ou 1a largeur a mi-hauteur (FWHM, angl. full-
width at half maximum) de la raie de fluorescence avec la distribution en taille . Ces paramétres
faciles a déterminer donnent déja une bonne indication sur les échantillons. Par contre, la
microscopie électronique a transmission (TEM) reste incontournable pour déterminer
directement la taille, la distribution des tailles, ainsi que la forme des nanocristaux.
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A part la taille du nanocristal, il peut étre important de connaitre le nombre d’atomes
constituant le nanocristal et encore plus le nombre d’atomes de surface, notamment pour estimer
la masse molaire du nanocristal et le nombre de ligands liés a la surface. (Cadre I11-1)
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Figure I11-3 Suivi de la croissance des nanocristaux ceeurs CdSe de 6,8 nm en taille, par mesure d’absorption UV-
visible et photoluminescence des prélévements. Evolution de la taille de ’échantillon en fonction du temps de
réaction.
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Figure III-4 Image TEM des nanocristaux coeurs CdSe de 6,8 nm en taille.

Nous avons synthétisé des échantillons de nanocristaux de trois tailles : 3,0 nm, 4,5 nm et
6,5 nm, dont les protocoles de synthese détaillés sont rassemblés dans la partie [V.1 (p.159). Les
différences dans les syntheses résident essentiellement dans le choix du ligand (stéarate, TOPO)
ou du solvant (TOPO, octadecene). De manicre générale, les rendements de synthése sont faibles
(30-50%, en fonction de la taille), car on arréte la réaction relativement tot afin de limiter la
dispersion des tailles.

Les caractéristiques spectroscopiques (spectres d’absorptions structurés, faible largeur de
raie d’émission) et microscopiques indiquent une bonne qualité des échantillons au niveau de
leur monodispersité. Néanmoins, le rendement quantique reste faible : de I’ordre de 5-10%, des
valeurs typiques pour des nanocristaux cceurs. En effet, le taux de couverture de la surface par la

[9,10]

couche de ligands organiques n’excéde généralement pas 40-60% . Il reste donc de
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nombreuses liaisons pendantes, qui agissent comme des pieges favorisant des recombinaisons
non-radiatives, ce qui limite le rendement quantique. Une meilleure passivation de la surface
peut étre réalisée par la croissance d’une coquille semi-conductrice.

Cadre I11-1 : Estimation de la taille et de la masse molaire d’un nanocristal de CdSe

La taille du nanocristal (diametre d / nm) peut étre estimée a partir du maximum d’absorption UV-visible

(Amax / Nm) en utilisant la relation établie par Yu er al. 7 :
d(nm)=1,6122-10" - A} —2,6575-107°- 23 +1,6242-107° - 12

max max max 0’4277 : ﬂ'max + 41’57
La distribution des tailles des nanocristaux (Ad/d) peut étre estimée a partir de la largeur & mi-hauteur et du
maximum du pic de photoluminescence (Ap, / nm) en utilisant la relation suivante ™ avec A = 0,0566 et B =

0,0071 (pour des tailles comprises entre 2 et 4 nm):

FWHM
a5,

Nous avons observé qu’une FWHM inférieure a 30 nm indique généralement Ad/d<10%, si Ap; > 550 nm.

[3‘[’FW5M]) et d=4.¢Mn

On peut calculer le volume du nanocristal, ainsi que le nombre (n) d’unités CdSe le constituant, sachant que
la densité de CdSe (matériau massif, structure wurtzite) est de 5810 kg'm™ "1,

_ Pease _4Ar 5810kg - m™

3
Case = Tranocristar (M)

: Vrmm)crzvml = : =7
Megse 3 191,37-1,66054-10"" kg

n

Ensuite, on s’intéresse au nombre d’atomes a la surface, ns. Pour cela, on tient compte de 1’épaisseur de la
couche extérieure (ce qui correspond a la distance entre deux voisins les plus proches) qui est de 0,263 nm
pour le CdSe. On calcule alors le nombre d’unités CdSe a I’intérieur du cristal en diminuant le rayon de la
valeur pour la couche extérieure. La différence donne alors une indication du nombre d’atomes de Cd et de
Se a la surface. Il faut bien retenir que ceci est uniquement une indication, car il y a généralement un exces de
Cd a la surface 1),

Pour calculer la masse molaire du nanocristal, on calcule dans un premier temps celle du ceeur inorganique,
puis on estime celle de la couche des ligands organiques. Pour cette derniére, on suppose que les ligands (en
général du TOPO) ne complexent que les atomes de Cd. Vu I’incertitude sur le nombre d’atomes de Cd, la
masse molaire peut seulement étre une estimation possédant une incertitude d’environ 30%.

I11.1.2 Nanocristaux coeur/coquille(s) de CdSe/ZnSe et de
CdSe/ZnSe/ZnS

La croissance d’une coquille semi-conductrice recouvrant le cceur des nanoparticules
passive toutes les liaisons pendantes et constitue une barriére tunnel entre les porteurs du cceur et
la surface extérieure, ce qui améliore de maniére significative les propriétés optiques du
nanocristal. Pour ce type de nanocristaux, des valeurs de rendement quantique supérieures a
50%, voire jusqu’a 85% (aprés recuit), peuvent étre atteintes (. Ceci est évidemment intéressant
pour toute application mettant en jeu cette propriété, telle que le marquage biologique ou les
diodes électroluminescentes (cf. 11.3.6, p.30).

Différents matériaux de coquille sont possibles: le sulfure de zinc ZnS a été
abondamment étudié, car il posséde un alignement de bande favorable avec le CdSe ' et assure
un bon confinement des électrons et des trous. Par conséquent, on observe une augmentation de
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la photoluminescence d’un facteur 2,8 par rapport au cceur seul 21 Un autre matériau de
coquille envisageable est le séléniure de zinc (ZnSe) . La principale raison de ce choix est que
le désaccord de maille (Tableau III-1) relatif au CdSe est plus faible pour le ZnSe que pour le
ZnS, ce qui diminue la formation de défauts structuraux a la surface du cceur lors de la
croissance, principale cause de l'existence de centres de recombinaison non radiatifs. Le
rendement peut alors étre augmenté d’un facteur 5,6 (18% non optimisé par recuit) 12171 est
donc intéressant de combiner les avantages du ZnS (bon confinement) et du ZnSe (faible
désaccord de maille) en un matériau de type double-coquille CdSe/ZnSe/ZnS. En effet, on arrive
a des rendements quantiques encore plus élevés (25%) sans optimisation par recuit *'*! (Figure
II1-5). 11 est a noter que I’épaisseur de la coquille influence également le rendement quantique et
qu’il y a un optimum, probablement en raison de défauts structuraux qui peuvent se former dans
des coquilles plus épaisses 2! (¢/ Figure I1-23a, p.28).

810° T T
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Figure I1I-5 Influence du matériau de coquille sur I'intensité de photoluminescence. Les spectres sont directement
comparables, car le méme lot de nanocristaux coeurs a été utilisé pour tous les échantillons et les concentrations

sont identiques /.

Matériau de Largeur de bande m;;;zac:::z deor . Le désaccord de maille se calcule
coquille interdite E,/ eV . p PP o a partir des parametres de maille
a CdSe (coeur) / % 1. . g
¢élémentaire des deux matériaux
ZnS 3,72 10,6 mis en contact a; (cceur) et a,
CdS 2,50 3,8 (coquille): a4, -a,
ZnSe 2,82 6.3 “

Tableau III-1 Désaccord de maille de quelques matériaux de coquille par rapport a des nanocristaux cceurs de
CdSe, ainsi que leur gap (E,). Les valeurs de parameétres de mailles sont répertoriées o

Les méthodes utilisées pour le dépot de la coquille sont essentiellement les mémes que
celles employées pour la préparation du cceur. Cependant, deux différences importantes sont a
noter : une injection lente des précurseurs (débit de I’ordre de 2 ml / 15 min ajusté a 1’aide d’un
pousse-séringue) a des températures de réaction relativement basses (160 a 220°C). Ces
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dispositions sont nécessaires pour favoriser un dépdt épitaxial des composants de la coquille sur
les cristaux et pour €viter la nucléation de germes en parall¢le.

On utilise souvent le stéarate de zinc (ZnSt;) comme précurseur de zinc, le sulfure de
bis(triméthylsilyle) ((TMS),S) comme source de soufre et toujours le TOPSe pour le sélénium.
Ils peuvent étre additionnés en mélange, ZnSt,/(TMS),S ou ZnSt,/TOPSe respectivement [3], ou
I’un apres 1’autre, afin de former une monocouche de cations, puis de 1’anions, efc.

58



I11.2  Elaboration d’une fonction . —
d’ancrage |

I11.2.1 Introduction

Comme nous I’avons vu plus haut (¢f- chapitre II1.1.1, p.53), les nanocristaux colloidaux
sont stabilisés par une monocouche de molécules organiques (surfactants, ligands) liées aux
atomes de la surface. En plus de sa fonction de protection, cette monocouche de ligands permet
d’ajouter des fonctionnalités ou de modifier les propriétés de la surface du nanocristal, par
exemple en variant le groupe terminal du ligand. La stabilité de la liaison des ligands avec les
atomes de la surface des nanocristaux est le point clé, car elle détermine la stabilité de I’entité
complete nanocristal/ligands.

L’interaction des ligands avec la surface se fait par un groupement chimique présent sur

le ligand, qu’on appelle « fonction d’ancrage ». Dans la littérature, on trouve souvent des oxydes

[14 [15]

de phosphine (p.ex. TOPO, utilisé¢ lors de la synthése) 31" des amines ! ou des thiols

assurant cette fonction (Tableau I11-2).

Ligand Matériau de nanocristaux Références

R-OH Fe,Oy 16
R-COO’, R-COOH Fe,Oy, Ni, TiO, 17,18
R-NH, CdSe 19
Cu, Ag, Au 20
CdTe, CdSe, CdS, ZnS 15,21,22
R-SH PbS 23
FePt 24
Pd, Pt 25
S Ag, Au 26
R-SS-R CdS 22
RSzof Na+ Au 27
RSeH Cds, CdSe 15,28

Au 29
R;P Cds, CdSe, CdTe 30
- Co 31
R;P=0 CdS, CdSe, CdTe 30
RPO,%/RP(0)(OH), CdSe, CdTe 32
R-N=C Pt 33
pyridine CdS, CdSe, CdTe 30

Tableau I11-2 Principaux types de ligands pour de nanoparticules, selon la référence 34.

" Les résultats présentés dans ce chapitre font partie des demandes de brevet francais FR 2862955 Al et européen EP 1548431
Al par Peter Reiss, Claudia Querner et Nicolas Charvet. Ils sont partiellement publiés dans le Journal of The American
Chemical Society Vol.126 No.37 (2004), pages 11574-11582 par Claudia Querner, Peter Reiss, Joél Bleuse et Adam Pron.
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On a peu de certitude concernant la nature de la liaison entre le nanocristal et ses ligands.
En général, on se sert des concepts de la chimie de coordination / chimie des complexes, ainsi
que de la chimie de surface des matériaux massifs. On explique alors 1’interaction avec la surface
comme liaison dative des paires d’¢lectrons libres des ligands (bases de LEWIS) vers les atomes
de cadmium a la surface (acides de LEwIS). C’est-a-dire que les ligands ne sont pas liés de
maniére covalente a la surface. Ils peuvent donc étre échangés, exactement comme les ligands
dans les complexes de la chimie de coordination classique. En effet, il s’agit d’un équilibre entre
les nanocristaux enrobés de ligands initiaux et ceux liés aux les nouveaux ligands (Figure II1-6).
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Figure I11-6 Equilibre d’échange de ligands autour d’un nanocristal. La position d’équilibre dépend fortement de
la nature chimique des ligands et de leur affinité pour la surface du nanocristal. L’équilibre peut aussi étre
influencé par des parameétres réactionnels (température, temps de réaction, solvants) : selon le principe de LE
CHATELIER, il peut étre déplacé au profit du produit de la réaction (c.a.d. nanocristaux avec les nouveaux ligands a
la surface) en utilisant un grand excés des nouveaux ligands.

La position d’équilibre est influencée par 1’énergie des liaisons formées par rapport aux
liaisons existantes, par I’excés de nouveaux ligands dans le mélange réactionnel et d’autres
paramétres réactionnels tels que la température ou la durée de la réaction. Le premier facteur
étant dominant, il est intéressant d’estimer qualitativement les forces des liaisons. Pour cela, on
peut emprunter les approches de la chimie de coordination, c’est-a-dire celles des complexes
d’ions métalliques. En raison des effets entropiques (et stériques), les ligands multidentates (ce
sont des ligands avec plusieurs sites coordinants) forment des complexes plus stables par

35 R )
B3] Pour un méme nombre de sites de

rapports aux ligands ayant un seul atome liant
coordination, on peut estimer la stabilit¢ du complexe en utilisant le principe de PEARSON
(principe HSAB, angl. hard and soft acids and bases) P®. Ce principe consiste en une
classification des acides et bases de LEWIS, donc des accepteurs ou donneur de paires
d’électrons, selon leur dureté. Les complexes acido-basiques a partir de constituants d’une dureté
comparable sont relativement plus stables que des complexes de combinaison dur/mou. Les
liaisons formées sont de caractére plutot ionique dans un couple dur/dur et de nature plutot
covalente dans une combinaison mou/mou. Cette préférence concernant la formation de liaison
se reflete également dans 1’équilibre de complexation. Pour donner un exemple, les atomes/ions
de cadmium sont classifiés comme « mous », il vont donc préférentiellement se lier a une base

molle contenant des atomes de soufre, plutét qu’a I’oxygéne qui est considéré comme « dur ».

Une grande affinité de la fonction d’ancrage pour la surface des nanocristaux permettant
un échange de ligands rapide et (quasi-)complet répond essentiellement au besoin de pouvoir
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facilement varier les propriétés chimiques du nanocristal. Par contre, il ne faut pas oublier que
les ligands servent aussi a passiver la surface du nanocristal et a éviter une agrégation de
plusieurs nanocristaux. Pour cela, on a besoin de liaisons non seulement fortes, mais également
photostables, dans le cas d’application optique ou optoélectronique des nanocristaux. En effet, on
observe dans certains cas une forte activité photochimique des liaisons entre les atomes de
surface et les ligands, ce qui se traduit souvent par une instabilit¢ photochimique. Parmi les
fonctions d’ancrage citées plus haut (Tableau III-2), seul le groupement thiol a montré de
bonnes propriétés. Associant une grande facilité de synthése et une forte affinité pour la surface
des nanoparticules, ces ligands sont parmi les plus utilisés pour passiver des nanocristaux de
semi-conducteurs ou métalliques. Néanmoins, lors de I’irradiation en continu avec de la lumiére
visible ou UV, on observe une désorption des ligands de la surface et la formation des molécules
disulfures. Les nanocristaux ne sont plus stabilisés sous forme colloidale, s’agrégent et

finalement précipitent 1.

Nous recherchons donc une fonction d’ancrage ayant une grande affinité pour la
surface de nanocristaux de CdSe, mais aussi d’autres systémes tel que CdSe/ZnSe/ZnS. Les
liaisons formées entre les nouveaux ligands et les atomes métalliques de la surface doivent
étre les plus fortes possibles afin de stabiliser efficacement les nanocristaux contre la
photodégradation.

En conclusion des réflexions ci-dessus, nous avons alors choisi d’investiguer des ligands
chélates, plus précisément des ligands bidentates, a base de soufre (en raison du couple mou/mou
Cd/S) comme fonction d’ancrage. Il s’agit des acides carbodithioiques (ou les anions
correspondants appelés carbodithioates) qui forment un cycle a 4 atomes avec 1’atome métallique
de surface lors de la complexation.

Bien que leur synthése soit connue depuis un siécle 7)) les acides carbodithioiques et
leurs dérivés sont beaucoup moins étudiés que les composés « dithio» comportant un
hétéroatome en voisinage du groupe -CS; (Figure III-7), tels que des dithiocarbamates et

xanthates, ou encore des dithiophosphates %,

S S S RO /S
rR—~(® RN—~© RO~ RO=F(
S S S S
carbodithioate dithiocarbamate xanthate dithiophosphate

Figure III-7 Des ligands chélates a base de soufie.

A priori, tous ces ligands devraient étre adaptés pour la fonctionnalisation des
nanocristaux, car les complexes correspondants avec des ions métalliques sont stables et bien
i 4o [39:40,41 . . el : .
étudiés P79 Neéanmoins, nous n’avons pas réussi a effectuer I’échange de ligands avec des
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dithiocarbamates ou des xanthates. Sous forme de sel, ils ne sont pas solubles dans le méme
solvant que les nanocristaux et sous forme d’acide libre, ils ne sont pas stables. Pour cette raison,
nos études porteront exclusivement sur des ligands carbodithioates.

I11.2.2 Synthése des acides carbodithioiques

Les acides carbodithioiques peuvent étre synthétisés par une réaction organométallique
de type GRIGNARD [**] [37.43]
élémentaire, s’il s’agit d’un composé de type bromométhylaryle

sur du disulfure de carbone (CS;) , et par réaction avec du soufre

#4] Lors de la synthése il faut
respecter certaines précautions notamment dues a la sensibilité des acides libres a 1’oxydation et

a la toxicité du CS,.

Dans une premicre étape, nous avons envisagé de synthétiser une série de ligands a
différentes polarités (L.1-4, Figure III-8) afin d’étudier leur comportement et leur stabilité sur
des nanocristaux dans différents solvants (p.ex. chloroforme, éthanol, eau). On s’est également
intéressé a I’influence de la nature de 1’espaceur voisin du groupe carbodithioate (aliphatique ou
aromatique).

(L1)
S
OH
(L2) HSJK/\/\/\/\/\/
S

O
-
(L4) HS

Figure I11I-8 Ligands envisagés pour étudier la fonction carbodithioique : acide n-tridécanedithioique (L1), acide
12-hydroxy-dodécanedithioique (L2), acide 6-[2-(2-hydroxy-éthoxy)-éthoxyhexanedithioique (L3 avecx = 5,y = 2)
et acide 4-méthyldithiobenzoique (L4).

Nous avons choisi de synthétiser L1 car son analogue thiolé (dodécanethiol, AIk-SH) est
décrit comme un des ligands les plus stables sous irradiation pour des nanocristaux de CdSe ..
L1 ne différant que dans sa fonction d’ancrage de Alk-SH, les stabilités des nanocristaux
enrobés par ces deux ligands sont alors directement comparables et les différences proviendront
uniquement de la fonction utilisée. L2 autour des nanocristaux devrait les solubiliser dans des
solvants tels que 1’éthanol. Un ligand de type L3 pourrait &tre optimisé en vue de
I’hydrosolubilité, assurée par les ponts éthoxy (répété y fois) et la fonction hydroxyle. Une
couche hydrophobe sert a repousser les molécules d’eau le plus loin possible de la surface du
nanocristal et a éviter son oxydation (chaine hydrocarbure de longueur x). Le ligand aromatique
L4 a été choisi pour aisément caractériser 1’échange de ligands sur des nanocristaux par RMN du
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proton (J (Ar-CHj3) = 2,3 ppm) en comparaison avec le 4-méthoxythiophénole Ar-SH (o6 (Ar-O-
CH;) = 3,7 ppm), qui est commercial.

Les syntheses de L1 et L4 sont effectuées directement par réaction des dérivés bromés

4
) avec de bons rendements

commerciaux sur du magnésium, puis sur du disulfure de carbone
de l'ordre de 60 a 70 %. Pour L2 une étape de protection du groupement alcool par le
dihydropyrane [** a précédé la réaction de GRIGNARD ), suivie de la déprotection par 1’acide p-

toluénesulfonique dans du méthanol *”1. Le rendement global était de 70 %.

La synthése du ligand L3 s’est révélée plus difficile (Figure II1-9, I). On a pu synthétiser
en trois étapes le dérivé bromé nécessaire: par exemple le 2-(2-{2-[2-(11-
bromoundécyloxy)éthoxy]-éthoxy } éthoxy)tétrahydropyrane (10) avec un rendement global de
78 %. La réaction de GRIGNARD correspondante ne s’est en revanche pas faite. Sachant que
généralement, la présence de ponts éther (ex. synthése de L.2) favorise des réactions de type
GRIGNARD par une stabilisation du complexe réactif, ce résultat nous a étonné. Nous supposons
qu’une interaction se produit entre le magnésium et plusieurs ponts éther de la méme molécule,
ce qui conduit a une sorte de blocage du catalyseur empéchant la réaction. Ce probléme n’a pas
pu étre surmonté méme en utilisant un plus grand excés de magnésium ou une molécule
possédant moins de ponts éther (13). On a alors essayé une réaction organo-lithien pour
substituer le bromure en carbodithioate, mais cette réaction a conduit a un dérivé xanthate par
réaction au niveau des ponts éthers de la molécule. Le produit n’était donc pas un ligand
hydrosolubilisant.
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Figure III-9 Récapitulatif de réactions testées pour obtenir des ligands hydrosolubilisants a base d’acides
carbodithioiques (de type L3). I Synthése directe du ligand par différentes voies (organomagnésien, organolithien et
par soufre élémentaire). II et Il couplage d’amino(éthoxy)éthanol sur des nanocristaux fonctionnalisés avec des

groupes hydroxyle ou formyle. IV couplage d’amino(éthoxy)éthanol sur les nanocristaux fonctionnalisés par des
diacides dithioiques via des interactions ioniques.

En raison de difficultés de la syntheése directe du ligand L3, nous nous sommes orientés
vers une fonctionnalisation des nanocristaux en deux étapes (Figure III-9, II-IV). Dans un
premier temps, les ligands de synthése (TOPO) sont échangés par un ligand bifonctionnel de
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type HS(S)C-(CH;),-Z. Ensuite le bloc oligo-/poly(éthyléneglycole) (PEG) est introduit par une
réaction de couplage adéquate. Cette approche a en plus I’avantage d’étre plus flexible et
modulaire, car elle offre de multiples combinaisons possibles. La premiére possibilité testée
consistait a enrober les nanocristaux avec L2 (Z = OH), puis a former un pont éther par réaction
d’un iodo-éthoxy-éthoxy-tétrahydropyrane sur le groupe hydroxyle extérieur ** (Figure I11-9,
II). La réaction s’est faite dans du THF en présence de NaH, au reflux pendant 15 h. On n’a pas
obtenu le produit souhaité, par contre il n’est pas facile de déterminer si le grand exces de THF,
connu pour se lier a la surface du nanocristal, a partiellement enlevé les ligands carbodithioates
ou si le chauffage a température relativement élevée pendant un temps prolongé a décomposé en
partie les ligands. On tend a supposer une combinaison des deux facteurs qui a empéché cette
voie de synthése.

Une autre possibilité de ligand bifonctionnel est une structure de type formyl-alkyl-
carbodithioate (Z = CHO), tel que le ligand L5 (Figure I1I-10). Le groupe aldéhyde permet de
greffer par une réaction de condensation des amines primaires en formant une liaison azométhine
%91 Pour obtenir des nanocristaux hydrosolubles, on a envisagé 1’échange de ligands avec L5,
suivi du couplage d’un amino-éthoxy-éthoxy-éthanol dans 1’éthanol (Figure II1-9, I1I).

s

=0

Figure II1-10 Ligand bifonctionnel portant une fonction aldéhyde et une fonction carbodithioate.

Une fonction aldéhyde peut principalement étre introduite dans une molécule de deux
maniéres : par réduction d’un chlorure d’acide 5% ou par oxydation partielle d’un alcool (511,
Dans un premier essai, nous avons synthétisé le bromohexanal, puis protégé la fonction aldéhyde
par le néopentylglycol. La réaction de GRIGNARD de cette molécule, de méme que pour une
molécule de comparaison commerciale (2-(2-Brom-éthyl)-1,3-dioxane) ont conduit a des acides
carbodithioiques avec de bons rendements (80%). Malheureusement, ils se décomposent au
moment de la déprotection, d’une maniere non comprise a I’heure actuelle. Nous avons alors
choisi la voie d’oxydation partielle du ligand L2 par du chlorure d’oxalyle et par du DMSO
(réaction de SWERN ') qui nous a fourni en une étape le ligand L5 désiré avec un trés bon
rendement (79-93%). Un échange sur les nanocristaux conduit alors a des nanocristaux solubles
dans 1’éthanol, puis on y ajoute un PEG aminé comportant le nombre de ponts éther souhaité 1.
Par contre, les nanocristaux ne sont pas encore solubles dans 1’ecau. Ceci pourrait étre dii a une
réaction de type « aldol » entre les différents groupes aldéhydes situés a proximité les uns des
autres.

Finalement, nous avons essayé de fonctionnaliser la surface des nanocristaux par un
diacide dithioique (L6), sur lequel nous avons envisagé de coupler I’amino(éthoxy)éthanol par
une interaction ionique, ¢’est-a-dire en formant un sel ammonium-carbodithioate. Effectivement,
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nous sommes arrivés a disperser une partie des nanocristaux dans 1’eau, mais ils reprécipitent
trés vite. Nous supposons que les interactions ne sont pas assez fortes entre les groupes amines et
carbodithioates, et que ce dernier a préférentiellement tendance a se lier a la surface d’un autre
nanocristal a proximité en rompant I’interaction ionique avec le groupement amine, conduisant a
la précipitation des nanocristaux.

S

(L6) HSJW\N\H/SH

S

Figure I11-11 Ligand bifonctionnel portant deux fonctions carbodithioates.

Bien que cette approche ne nous ait pas encore permis de transférer les nanocristaux dans
I’eau, la conception des ligands bifonctionnels, qui servent comme molécules de liaison entre le
nanocristal d’une part et une autre molécule d’autre part, donne beaucoup plus de flexibilité pour
la préparation de nouveaux matériaux nano-hybrides. En effet, il n’est pas nécessaire de changer
les voies bien établies de préparation des greffons (molécules a greffer sur les nanocristaux). On
verra cela plus en détail dans le chapitre I11.4.

Caractérisation spectroscopique des acides carbodithioiques

Comme tout groupement fonctionnel, les acides carbodithioiques ont des « signatures »
caractéristiques, notamment en RMN, absorption UV-visible et IR, permettant de les identifier :

Leurs spectres d’absorption UV-visible (Figure III-12) sont caractérisés par une forte
absorption vers 300 nm, correspondant a la transition 7-n* 5%, dont les coefficients d’extinction
& correspondants sont de 1’ordre de log & ~ 3,4 dans le cas des acides aliphatiques **! et de

3833 1] existe d’autres bandes d’absorptions,

I’ordre de log € ~ 4,2 pour les acides aromatiques |
notamment pour les acides aromatiques dans la partie visible du spectre (vers 500 nm),
correspondants a la transition n-t*. Elles ont des coefficients d’extinction beaucoup plus faibles

(de l’ordre de log € ~ 1,7-2,4) [52.53]

Dans le spectre RMN-'H typique (Figure I1I-13) d’un acide carbodithioique aromatique,
on peut observer le proton du groupement acide (vers 6 ppm), qui n’est par contre généralement
pas visible dans le cas des acides aliphatiques. Cependant, dans ces derniers, les protons en a de
la fonction montrent un déplacement chimique caractéristique vers 2,8 ppm. En ce qui concerne
les spectres RMN-"°C, les carbones quaternaires portants les deux atomes de soufre se trouvent a
de tres forts déplacements chimiques, de 1’ordre de 228 ppm pour des acides aromatiques et aux
alentours de 238 ppm pour des acides aliphatiques . Quand les acides carbodithioiques se
trouvent sous forme de sel, le signal correspondant au carbone quaternaire est généralement situé
au-dela de 250 ppm, voire 270 ppm pour les sels d’acides aliphatiques °*. Dans le cas des acides
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aliphatiques, on constate en plus un déplacement caractéristique d’environ 52 ppm correspondant
au carbone en position a du groupe -C(S)SH.
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Figure II11-12 Spectres d’absorption UV-visible de différents acides carbodithioiques enregistrés en solution dans le
chloroforme.

H
@ H  Hib) He)
s H(e)
CH, () S Hb)
(c) HS (A Ho H(ce':“” HSW CH, (d)
(a) H H (b) Hie) Hia) Hio)
{a+h} (d) (s} f) (€}
03] {a} {b) {d}
LL| ;)
2 8 7 3 5 4 3 2 1 2 7 3 5 4 3 2 1
Déplacement chimique &/ ppm Déplacement chimique &/ ppm
13C
0—s
W_ATN N I
Hs" z\\a—;l/z ‘\97‘/5\7 HS /‘\Z/J\A/l \‘/7\8’1\"!’”\!2}”
5 312
1 2 3 4 8| |7 i e ‘ i
| | J | . Ll
250 200 150 100 50 0 250 200 150 100 50 i}

Déplacement chimique &/ ppm Déplacement chimique &/ ppm

Figure ITI-13 Spectres RMN (dans CDCl;) des acides carbodithioiques aliphatiques (ex. ’acide tridécanedithioique
L1) et aromatiques (ex. l'acide 4-(5,5-diméthyl-[1,3]-dioxan-2-yl)-dithiobenzoique L7). En rouge, les pics
caractéristiques de la fonction carbodithioique elle-méme et des carbones/protons les plus proches (position a).
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Dans les spectres infrarouge, les bandes vibrationnelles du groupement carbodithioique
sont trés peu intenses, contrairement a son analogue carboxylique. Elles se trouvent dans des
zones spectrales aux alentours de 1240 cm™ (acide libre, esters) 5235 et entre 1050 et 950 cm™
(forme anionique) [*+**°%1 Ce décalage provient de la différence de la constante de force des
deux liaisons. En effet, la liaison double C=S de I’acide libre est caractérisée par une constante
de force plus élevée que la liaison C=S (d’ordre 1,5) dans 1’anion -C(S)S’, ce qui a pour
conséquence que la bande d’absorption IR correspondante a la double liaison est située a des
nombres d’onde plus élevés 571 Notre expérience montre que, selon le produit, on peut
distinguer ces bandes caractéristiques plus ou moins facilement en fonction du nombre d’autres
bandes présentes dans la région spectrale correspondante, telles que les bandes vibrationnelles
des chaines alkyles, cycles aromatiques ou encore des alcools, aldéhydes, ezc. 1l est a noter qu’on
ne trouve pas de valeurs des bandes d’absorption IR pour les acides carbodithioiques libres dans
la littérature, probablement en raison de leur instabilité. En effet, leur identification se fait
généralement par transformation dans un sel, trés souvent celui de piperidinium, ou dans un
ester. Les bandes d’absorption IR, caractéristiques de la vibration d’élongation symétrique du
C=S, ou C(S)S™ respectivement, sont également présentes dans les spectres des composés type

55,58
[5538] avec des valeurs de nombres d’onde comparables. Les

xanthate ou dithiocarbamate
résultats obtenus sur les différents ligands acides dithioiques et dithioates synthétisés sont

rassemblés au Tableau III-3, en comparaison avec quelques exemples de la littérature.

composé v(C=S) / cm’’ Ref.

C1.Has-CS(S)H (L1) 1242
HO-C,H,,-CS(S)H (L2) 1261
OHC-C,oH,0-CS(S)H (L5) 1259
HO-Cg¢H,,-CS(S)H (L2%) 1259
OHC-CsH,o-CS(S)H (L5”) 1259
H;C-C¢H,-CS(S)H (L4) 1244
0,H,,Cs-CsH4-CS(S)H (L7) 1240
OHC-C¢H4-CS(S)H (L8) 1232

L1-K'/Cd*/zZn* 966 /962 / 960

L4 — Cd*'/ Zn** 1039 / 1042

Dithio-isobutyrate de

Na', Li", K', Rb" ou Cs" 949-956 >4
4-methyl(dithio)benzoate de
Na' Li", K", Rb" ou Cs" 1008-1028 >4
Naphthalene-2,6-
dicarbo{dithio)ate-dipiperidinium 1000 44
B1pheny1-4,4' -d1.ca}rb.0(d1th10)ate- 1005 56
dipiperidinium
Benzene-1,4-dicarbodithioic acid 1190, 1220 45
bis-(1-methyl-2-oxo-propyl) ester 1216 44

Tableau II1-3 Bandes d’absorption infra-rouge des ligands de type acide carbodithioiques sous forme protonée et
sous forme déprotonée (complexes de K, Cd”, Zn™*), en comparaison avec des valeurs rapportées dans la
littérature.
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I11.2.3 Echange de ligands et enrobage de nanocristaux avec des
ligands carbodithioates

Pour enrober les nanocristaux avec les ligands carbodithioates, il faut effectuer un
échange avec les ligands d’origine (TOPO), c¢f. Figure II1-6, p.60. Le premier point a vérifier est
le taux d’échange. Nous avons étudié d’abord 1’échange du ligand L4 sur un nanocristal enrobé
des molécules de TOPO et cela en comparaison avec le 4-méthoxy-thiophénol (Ar-SH). Comme
indiqué plus haut, ces deux ligands possédent des signaux caractéristiques des protons
aromatiques en RMN 'H (Figure III-14), permettant ainsi un suivi de I’échange. Les spectres
des nanocristaux de CdSe enrobés de ligands TOPO possédent seulement les pics
caractéristiques des chaines alkyles dans la gamme de 0,5 a 1,5 ppm. Les spectres des
nanocristaux fonctionnalisé€s par le 4-méthoxybenzeénethiolate CdSe-HS-Ar ont un signal a 3,7
ppm provenant du groupement méthoxy, et finalement, les nanocristaux enrobés par le 4-
méthyldithiobenzoate CdSe-L4 peuvent étre identifiés par leurs protons méthyles a 2,3 ppm
(Figure III-15). Cette séparation des pics caractéristiques facilite une détermination quantitative
du degré d’échange par intégration de pics.

H (b) H (b}
H (a) CH, id} H (a) o
SCH, fe)
{c) HS
T H (b} [d} HS H (b}
= H i) H{a)
L4 Ar-SH
{a) *+ (b} {4}
l {a}+ (b} e} | {d}
fc) | 1 | J
| | W - —— e - L S— : . J; - L L
8 d o £ + 3 3 1 0 8 7 & 5 4 3 2 1 [
Déplacement chimique & ppm Déplacement chimique &/ ppm

Figure I11-14 Spectres RMN 'H (dans CDCI;) de I'acide 4-méthyldithiobenzoique L4 (gauche) et de 4-methoxy-
thiophenol ArSH (droite).

Pour 1’échange, nous avons utilisé un exceés molaire de 10 en ligands par rapport au
nombre d’atomes de cadmium a la surface (c¢f p.56). Aprés I’agitation en solution dans le
chloroforme pendant un certain temps, les nanocristaux fonctionnalisés sont précipités et lavés
plusieurs fois au méthanol, afin d’enlever les ligands non attachés a la surface. Dans le cas de
I’acide carbodithioique (L4), 1’échange a ¢été effectué a température ambiante et pendant une
durée d’une heure. Comme le prouve le spectre RMN 'H (Figure ITI-15, gauche), I’échange a
été trés efficace et seulement 5% des ligands TOPO restent sur la surface. Cette valeur a ¢été
estimée a partir de I’intégration de ’aire des signaux correspondants. Par contre, dans le cas du
thiol (Ar-SH), méme un temps d’échange prolongé de trois jours conduit a un résultat beaucoup
moins satisfaisant, car une grande partie (70%) des ligands TOPO restent a la surface et ne sont
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pas échangés par des ligands thiols (Figure III-15, droite). Seule une augmentation de la
température a au moins 40°C, I'utilisation d’un plus grand excés molaire en ligands (de 1’ordre
de 50) et une procédure d’échanges répétitifs conduisent a des échanges quasi-complets. 11 est a
noter qu’un élargissement des pics de RMN se produit par rapport aux molécules de ligands
libres. Ceci est dii a la présence des nanocristaux, qui restreignent la rotation libre des molécules

organiques greffées sur leur surface %),

CdSe-L4

taux d'échange : 95%

CdSe-ArSH
taux d’échange : 30%
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Figure I1I-15 Spectres RMN 'H (dans CDCl3) des produits de I’échange de ligands avec des nanocristaux de CdSe.
A gauche, I’échange avec de I’acide 4-méthyldithiobenzoique (L4) est quasi-complet aprés une réaction pendant 1h
a température ambiante. A droite, I'échange avec du 4-méthoxy-thiophénol (Ar-SH) n’est pas trés efficace, méme
apres un temps de réaction de 72 h a température ambiante.

ArSH
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Figure I1I-16 Spectres RMN 'H (dans CDCI;) de I'échange de ligands avec des nanocristaux de CdSe. A gauche, la
réaction de [l’acide 4-méthyldithiobenzoique L4 (exces de 3) avec des nanocristaux enrobés de 4-méthoxy-
thiophénolate CdSe-HS-Ar pendant 1h a température ambiante est quasi-compléte. A droite, la réaction du 4-
méthoxy-thiophénol Ar-SH (exces de 20) avec des nanocristaux CdSe-L4 pendant 3 jours a 40°C ne conduit pas a
un échange complet : 5-10% de ligands initiaux restent sur la surface.

Les molécules utilisées étant chimiquement trés similaires a I’exception de leur fonction
d’ancrage, ces résultats indiquent que I’échange des ligands carbodithioates se produit plus
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rapidement et de maniére plus quantitative par rapport aux thiols. Dans une prochaine étape,
nous nous sommes intéress¢s a la résistance vis-a-vis de la substitution de ligands. Pour cela,
nous avons mélangé, d’une part, des nanocristaux fonctionnalisés précédemment par L4 avec un
grand exces du ligand thiolé, et d’autre part, des nanocristaux enrobés de Ar-SH avec un exces
de L4. Sachant que I’échange avec L4 va se faire plus facilement, nous avons utilisé seulement
un exces de 3 et une durée de 1h dans ce cas, par rapport & un excés de 20 et une durée
d’échange de 3 jours a 40°C pour I’échange de ligands thiolés sur les nanocristaux
fonctionnalisés avec L4. Les spectres RMN des produits (Figure III-16) montrent que le ligand
thiol est remplacé complétement et rapidement par le ligand carbodithioate. Par contre, les
ligands thiolés n’arrivent pas a substituer toutes les molécules carbodithioates (environ 5 a 10%
restent), malgré I’excés considérable. Ceci montre bien que la liaison des carbodithioates sur la
surface des nanocristaux est plus forte que celle formée lors de la complexation des nanocristaux
avec les ligands thiolés.

En conclusion, nous avons pu démontrer que 1’échange du TOPO a la surface des
nanocristaux se fait beaucoup plus facilement avec les carbodithioates qu’avec les thiols. De
méme, on arrive a substituer le thiol par le carbodithioate complétement et rapidement, alors que
I’échange inverse n’est pas quantitatif méme pour des durées de réaction beaucoup plus
importantes. On peut supposer que I’affinité supérieure entre le ligand carbodithioate et les
nanocristaux par rapport aux thiols vient du type de liaison formée avec les atomes métalliques.
En principe, différents modes de coordination des carbodithioates sont possibles *” (Figure
I11-17). Dans le cas de complexes métalliques de ses analogues xanthates et dithiocarbamates, la
complexation se fait par liaison chélate, comme cela a été prouvé par des études de diffraction

- 38,41
des rayons X sur monocristaux % 4!,

s —Cd =-—g ﬁ
Je—R { YR
cd_ /! ) —Cd =g~ ™R
‘\‘3 —Cd=—35
liaison chélate bidentate liaison chélate pontante liaison type ester

Figure ITI-17 Représentations schématiques des modes de coordination possibles des ligands carbodithioates vis-a-

vis des atomes/ions métalliques de cadmium, en analogie avec celles décrites pour des carboxylates et I'oxyde de
: [61]

titane "

La forme chélate et la forme ester se distinguent dans leurs spectres UV-visible et IR, la
forme ester donnant des spectres similaires aux acides libres. En effet, dans leur forme chélate,
complexante, les ligands carbodithioates ne possédent plus de bande a 520 nm, présente dans la
forme acide libre (protonée), par contre une nouvelle bande a 430 nm apparait. De plus, la

[38]

transition n-n* vers 300 nm est déplacée de maniére bathochrome d’environ 15 nm “*, en raison

d’un changement de la longueur de la liaison et de 1’étendue du systéme conjugué suite a la
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formation de la liaison bidentate. Finalement, le coefficient d’extinction de cette bande, qui est
trés grand dans la forme acide libre, diminue significativement (au minimum d’un facteur 20).

En comparant alors les spectres d’absorption UV-visible des systémes nanocristaux (ex.
CdSe)/ligands avec ceux des complexes des ions métalliques correspondants (ex. Cd*")/ligands,
on devrait étre capable de déterminer si les ligands sont liés par une interaction chélate ou sous
forme d’ester sur la surface des nanocristaux. Ceci est important pour pouvoir estimer la nature
et la force de la liaison formée avec la surface.

Les complexes d’ions métalliques peuvent étre préparés facilement de différentes

[541: en mélangeant (i) les acides libres avec des hydrures ou des hydroxydes de métaux

manieres
alcalins, (ii) les sels alcalins avec des chlorures de métaux, ou (iii) les acides libres avec les
chlorures de métaux, en travaillant en milieu basique. Nous avons utilisé la méthode (iii) pour
préparer a titre de comparaison des complexes a partir des chlorures de cadmium et de zinc avec

des ligands L1, L4 et L7.

Comme le démontre la Figure III-18, on observe pratiquement le méme déplacement
bathochrome de la transition n—n* du ligand carbodithioate L7 dans les complexes métalliques
(317 nm) et sur la surface du nanocristal (321 nm) par rapport a sa forme acide libre (304 nm).
Ces résultats peuvent étre considérés comme une indication forte que les ligands se lient a la
surface du nanocristal dans leur forme chélatante similaire a celle trouvée dans les complexes
métalliques mononucléaires. Par ailleurs, le méme comportement est observé pour d’autres types
de ligands a base d’acides carbodithioiques et pour d’autres types de nanocristaux (Tableau
111-4).

Ligand Forme A max/ M
L1 acide libre 298
L7 L7+cCd™ [K-L1] 312
‘ L7+ cdse [Cd-L1,] 312
| [Zn-L1;] 310
5 CdSe-L1 310
TE CdSe/ZnSe-L1 310
g L4 acide libre 315
< [Cd-L4,] 322
é [Zn-L4,] 324
CdSe-L4 324
CdSe/ZnSe-L4 324
L7 acide libre 304
[Cd-L7,] 318
250 300 350 400 450 500 [ZH-L72] 3 16
Longueur d'onde A/ nm CdSe-L7 322
CdSe/ZnSe-L7 320

Figure III-18 Comparaison des spectres d’absorption Tableau III-4 Récapitulatif des mesures d’absorption
UV-visible (en solution dans CHCI;) pour L7 sous UV-visible (en solution dans CHCl;) de différents
forme d’acide libre et sous forme chélatante dans le ligands carbodithioates en fonction de leur forme
complexe [CA(L7),] ou a la surface des nanocristaux (acide libre, chélatante).

de CdSe (CdSe-L7).
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Les résultats de la spectroscopie d’absorption UV-visible confirment ainsi notre
hypothése concernant le mode de coordination par liaison chélate des ligands carbodithioates
avec les atomes métalliques a la surface des nanocristaux. Ceci explique leur affinité supérieure a
celle des thiols, observée au préalable dans les expériences RMN.

I11.2.4 Etudes de photo-stabilité des nanocristaux enrobés par
des ligands carbodithioates

Sans protection particuliere de leur surface, les nanocristaux de CdSe subissent une
photo-dégradation sous irradiation par de la lumiere UV ou visible. Cette dégradation s’exprime
dans un premier temps par une perte de la fluorescence (photo-blanchiment), suivie d’une
diminution de la taille des nanocristaux et de leur précipitation . Lors du développement d’une
nouvelle famille de ligands de surface 1I’étude de la stabilité des nanocristaux enrobés par ceux-ci
et leur comparaison avec des ligands établis (Tableau III-2) est indispensable. Une amélioration
quelconque de la stabilité est importante du point de vue fondamental et pour 1’application
technologique des nanocristaux.

(1) Réactions photochimiques et/ou oxydation de ligands

ex. formation de disulfures dans le cas de thiols

(2) Oxydation de surface

cdo 02
(2a) Formation d’une 02
couched’ oxyde
0, % o
0, o

0, 0. Augmentation de profondeur de la coquille
0 o B de CdO et par conséquent dimimnion de
e 2 taille du coeur CdSe optiguement actif

2b) Formation d'oxydes solubles PRI . :
(2b) (ex. 560,%, SeO; Z” milen aqurein) O Dimimnion de taille du nanocristal de CdSe

(3) Désorption de ligands. puis précipitation de nanocristaux

Figure III-19 Processus possibles au cours de la photo-dégradation : (1) Modification chimique des ligands suite a
des réactions photochimiques ou oxydantes, (2) L’ oxydation de la surface des nanocristaux (représentation sans
ligands pour une meilleure visibilité) conduisant a la diminution de taille effective des nanocristaux de CdSe et
finalement (3) la désorption de ligands provoquant la précipitation des nanocristaux.
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En présence d’oxygene et sous irradiation, différents processus de photo-dégradation sont
possibles (Figure III-19) : (1) diverses réactions photochimiques au niveau du ligand, telle que
la formation de disulfures dans le cas de thiols *\. (2) L’oxydation de la surface, qui provoque la
diminution de la taille des nanocristaux, dans le cas de la formation d’oxydes solubles (SeO,”,
Se04%) B, ou de celle du cceur de CdSe optiquement actif dans le cas de la formation d’une
couche d’oxyde (CdO) dont la profondeur augmente avec la durée d’irradiation. Ce dernier cas
est souvent accompagné par une augmentation de la photoluminescence (). Finalement, il peut y
avoir désorption de ligands de la surface des nanocristaux, ce qui aboutit a la diminution de leur
stabilité colloidale, entrainant ainsi leur précipitation (3).

En conséquence de ces processus, la photo-dégradation se traduit par une modification
des spectres d’absorption UV-visible (décalage hypsochrome du pic excitonique, diminution de
densité optique suite a la précipitation des nanocristaux) et de celui de photoluminescence
(diminution de D’intensité¢ et déplacement hypsochrome de la raie). Le suivi spectroscopique
constitue alors un moyen facile pour investiguer la stabilité des nanocristaux sous irradiation en
continu. Pour en savoir plus sur les especes chimiques formées lors de I’irradiation, il faut

[63]

effectuer des analyses supplémentaires, telles que 1’XPS , l’analyse élémentaire, la

spectrométrie de masse ou la RMN.

Principe de ’étude — dispositif expérimental

Pour effectuer les expériences de photo-
Lampe UY {4 = 254, 385 nm)

dégradation, nous nous sommes basés sur la publication
d’ALDANA ef al™), qui décrit I’irradiation en continu par el

dem | |hars. uvaties wh quanie]
| 4 ¥
[

un rayonnement ultraviolet (1 = 254 nm) de nanocristaux

CdSe enrobés par différents ligands thiolés. Dans notre
cas, l’irradiation s’effectue sur les échantillons a
concentrations comparables (ajustés a une densité optique

similaire) dans des cuvettes en quartz (d’épaisseur 0,1 cm Baits o Irradlation

ou 1,0 cm) placées 4 cm sous une lampe UV (25 W, 4 =

Figure III-20 Dispositif expérimental
d’étude de  photo-dégradation  de
d’oxygene. Apres différentes périodes d’irradiation, on  nanocristaux.

254 ou 365 nm) (Figure II1-20), en présence ou absence

enregistre les spectres d’absorption et, le cas échéant, ceux
de photoluminescence.

Etudes préliminaires

Ces études ont pour but d’examiner la stabilité vis-a-vis de la photo-dégradation des
nanocristaux enrobés par des alkylcarbodithioates en comparaison avec des thiols a longues
chaines alkyle, qui quant a eux sont rapportés parmi les systémes les plus stables ©°). Nous avons
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alors choisi de comparer 1’acide tridécanedithioique (L1) avec le dodécanethiol (Alk-SH). La
seule différence entre ces deux molécules est la fonction d’ancrage et tout changement dans le
comportement ne peut provenir que de cette fonction, ce qui nous permet de tirer des conclusions
sur son influence pour la stabilité des nanocristaux. Nous avons effectué ces mesures dans du
chloroforme en utilisant des cuvettes avec un chemin optique d = 0,1 cm (volume de 0,3 ml).
Toutes les solutions sont purgées pendant 1 min a I’air comprimé avant le début de I’irradiation.

CdSe (C22) - TOPO | CdSe (C22) - HS-Alk CdSe (C22)-L1

i
Jmin
LT
15 min
25 min
35 mdn

Abgorbares ! @, W,

fmin -7 e T —
WomEn < e
140 min

™ e ™ ™ e 480 it 440 dti dhn 48 w98 e
Lamgueur o ‘ande & [nm]

Figure III-21 Spectres d’absorption UV-visible de trois échantillons de CdSe (lot « CdSe 22 », @ 3,3 nm) avant et
apres échange de ligands enregistrés pour différentes durées d’irradiation avec de la lumiére UV (254 nm) : a
gauche CdSe enrobé par TOPO, au milieu CdSe enrobé par n-dodécanethiol (Alk-SH) et a droite CdSe enrobé par
tridécanecarbodithioate (L1). Les spectres sont décalés verticalement pour une meilleure visibilite.

La Figure III-21 montre 1’évolution des spectres d’absorption en fonction du temps
d’irradiation & 254 nm pour des échantillons de nanocristaux cceurs CdSe (lot « C22 », @ 3,3 nm)
sous leur forme apres synthése (C22-TOPQO), aprés échange de ligands avec le dodécanethiol
(C22-HS-AIK) et enrobés par des ligands carbodithioates (CdSe-L1). On observe que les
nanocristaux enrobés par des ligands TOPO et ceux recouvert de thiols se dégradent
pratiquement au cours du méme temps (65 min d’irradiation), contrairement au systéme CdSe-
L1 qui résiste plus longtemps (100 min). Dans tous les cas, le pic excitonique des nanocristaux
se déplace de manic¢re hypsochrome, indiquant une diminution de la taille du cceur CdSe
optiquement actif.

Afin de réduire la vitesse de la photo-dégradation, on irradie avec de la lumiére moins
énergétique. La Figure III-22 montre les résultats des expériences d’irradiation en continu avec
de la lumiére monochromatique a 365 nm. Cette fois-ci, les différences sont plus nettes et on voit
clairement que les nanocristaux C22-TOPO sont les moins photo-stables : le pic excitonique se
déplace de manicre hypsochrome de 50 nm et les nanocristaux commencent a précipiter apres
environ 9 h d’irradiation. Les nanocristaux enrobés par le dodécanethiol (C22-HS-AIK) ne
montrent aucun signe de dégradation en début d’expérience jusqu’a 17 h d’irradiation : pas de
précipitation, ni de déplacement hypsochrome du pic excitonique. Par contre, a partir de ce
moment, ils commencent rapidement a se dégrader (entre 17 et 20 h) et sont complétement
précipités apres 23 h. Le comportement des nanocristaux enrobés par des carbodithioates C22-
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L1 est différent : au tout début de I’irradiation (durée inférieure a 3 heures), on observe un
déplacement hypsochrome (de 8 nm) du pic excitonique avant que sa position ne se stabilise. Les
nanocristaux ne précipitent pas, méme apres 83 h. De plus, I'allure des spectres reste
principalement inchangée, mis a part un petit élargissement du pic excitonique a partir de 40 h
d’irradiation. Le déplacement hypsochrome initial pourrait en principe étre considéré comme
I’indication d’un début d’oxydation des nanocristaux, néanmoins plusieurs facteurs s’opposent a
cette interprétation : compte tenu de la stabilisation rapide des paramétres optiques, il nous
semble plus probable que ce phénomeéne soit dii a des changements dans 1’interaction ligands —
nanocristaux, par exemple un réarrangement structural induit par I’irradiation. Ceci nous semble
d’autant plus vrai que cette stabilisation coincide avec une augmentation de la
photoluminescence de 1’échantillon. Finalement, il est a noter que la position du pic excitonique
des nanocristaux C22-L1 est déplacée de maniére bathochrome de 18 nm par rapport a celui des
nanocristaux C22-TOPO. Le déplacement hypsochrome observé lors de I’irradiation n’est que
de 8 nm, ce qui indique que ce dernier n’est pas induit par une photo-oxydation de la surface du
nanocristal, ce qui devrait entrainer un déplacement plus grand et en continu.

ah
1h

CdsSe (C22) - HS-Alk

CdSe (C22) TOPO cdse (€22} - L1

0oh
1h
2h
4h
17h
20h

Absorbance f a.u,

23 h
P E—

50 h

500 550 450 500 550 500 650 450 500 550 500 650
Longueur d'onde A/ nm

Figure I11-22 Etude de photo-stabilité des nanocristaux de CdSe (« C22 », @ 3,3 nm) sous irradiation en continu a
365 nm par spectroscopie d’absorption UV-visible. A gauche nanocristaux aprés synthése (enrobé par TOPO), au
milieu apres échange avec le dodécanethiol (Alk-SH) et a droite apres échange avec I’acide tridécanedithioique
(L1). Les spectres sont décalés verticalement pour une meilleure visibilité.

Nous avons observé qualitativement le méme comportement pour d’autres échantillons
de nanocristaux de type coeur ou coeur-coquille (CdSe-ZnSe).

Etudes approfondies — photo-stabilité en fonction de la nature du nanocristal et du solvant

Ces ¢tudes de photo-stabilité sont effectuées avec le méme dispositif que précédemment
(Figure III-20), mais cette fois-ci dans des cuvettes d’épaisseur d = 1 ¢m (volume 1,2 ml),
adaptées a la fois a des mesures de photoluminescence et d’absorption UV-visible. La durée des
expériences est réduite, car le volume d’air restant dans ce type de cuvettes est plus grand (0,6
ml) par rapport aux cuvettes de 0,1 cm (0,05 ml), utilisées au préalable.
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Les caractéristiques des échantillons utilisés pour les expériences décrites dans cette
partie sont rassemblées dans le Tableau III-5. En effet, nous avons préparé divers échantillons
de nanocristaux cceur (CdSe), caeur-coquille (CdSe-ZnSe) et ceeur-double coquille (CdSe-ZnSe-
ZnS) avec leurs ligands de synthése (stéarate ou TOPO), ou fonctionnalisés par des ligands thiols
ou carbodithioates, dispersés dans du chloroforme ou dans de 1’éthanol.

= Echange avec Echange avec
= N S - thiols carbodithioates
) S
NS S s
S S = 8
S S S o = o]
L0 2 - = 172} ! N —_ ~
~ g 2 = - b
3 = =3z
Nanocristal
nom type CHCIl; : CHCl; EtOH : CHCIl; EtOH
C39 CdSe, 3 nm TOPO X X X X X
C49 CdSe, 4.3 nm stéarate X X X X X
CC19 CdSe-ZnSe,  1opompA | X X X X X
4,9 nm
ccears  CdSeZnSeZnS, | ate X X X X X
5,7 nm

Tableau III-5 Récapitulatif des échantillons utilisées pour les études approfondies de la photo-stabilité en fonction
du matériau de coquille, du type de ligands de surface et du solvant.

Nanocristaux cceeurs de CdSe

Nous avons étudié deux échantillons de nanocristaux de type cceur : le lot « C39 » (0 =
3,0 nm), stabilisé initialement par des molécules TOPO, et le lot « C49 » (@ = 4,3 nm), recouvert
par des ligands stéarate. Dans les deux cas, nous avons effectué des échanges de ligands avec L1
ou Alk-SH pour obtenir des nanocristaux dispersables dans le chloroforme, et avec L2 ou HO-
Alk-SH, pour disperser les nanocristaux dans des solvants polaires tels que 1’éthanol. Dans les
deux cas, I’échange de ligands peut étre effectué en solution dans le chloroforme, suivant les
descriptions précédentes (cf. 111.2.3, p.68). Mais, dans le cas de L2, il est également possible
d’effectuer 1’échange par une réaction en deux phases: les nanocristaux CdSe-TOPO se
trouvent en solution dans I’heptane et les ligands L2 en solution dans I’éthanol. Une simple
agitation permet de transférer les nanocristaux dans la phase éthanol (Figure I1I-23), ce dont
atteste le changement de couleur.

De maniere générale, nous constatons une diminution de [Iintensit¢ de
photoluminescence lors de 1I’échange des ligands TOPO par des ligands contenant des atomes de
soufre, de type thiol ou de type carbodithioate, car ces ligands sont de bons accepteurs de trous
[6465] * Ainsi, les trous peuvent étre piégés par le ligand et les recombinaisons radiatives sont
moins probables, ¢’est-a-dire que la photoluminescence diminue. L’effet inverse est par exemple
observé en utilisant des ligands de type alkylamine, tel que 1’hexadécylamine *'*!
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L2 dans EIOH - CdSe-L2
ilans EtOH
CdSe-TOPD N hepiane

dans heplang

Figure III-23 Transfert de nanocristaux de CdSe, initialement enrobés par des molécules TOPO, de la phase
chloroforme vers la phase éthanol via un échange de ligands avec [’acide 12-Hydroxy-docécanedithioique L2.
L’échange avec les acides dithioiques se fait quasi-instantanément : il suffit d’agiter moins d’une minute.
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Figure III-24 Etude de photo-dégradation de nanocristaux de CdSe (lot « C39 ») enrobés par des ligand de TOPO,
par des ligands thiolates (Alk-SH, HO-Alk-SH) ou par des ligands carbodithioates (L1, L2). L’évolution de la
position des pics d’émission (gauche) et de leurs intensité (droite) en fonction du temps d’irradiation sont
représentes.

En Figure II1-24, les résultats de photo-dégradation pour les échantillons a base des
nanocristaux « C39 » sont représentés. Pour C39-TOPQO, on observe une chute rapide de la
photoluminescence (d’une valeur initiale de 4200 a 0 au bout de 10 min), accompagnée d’un
décalage hypsochrome du pic d’émission (k = -0,78 nm/min, A4, = k't + A;,;). Le systeme C39-HS-
Alk ne précipite qu’aprés environ lh. La photoluminescence initialement éteinte, remonte
légeérement en intensité (300 coups) a partir de 20 min d’irradiation. On observe un fort décalage
hypsochrome (k = -0,60 nm/min) pour ce systéme, ce qui indique la diminution en taille des
nanocristaux. L’augmentation de la photoluminescence nous laisse supposer qu’une coquille
d’oxyde (CdO) se forme. Elle ne ralentit par contre pas significativement la dégradation, en
raison de la désorption des ligands puis de la précipitation des nanocristaux. Lors de I’irradiation
de 1’échantillon C39-L1 on observe une augmentation de la photoluminescence jusqu’a des
valeurs de 500 coups, ce qui correspond a environ 10% de la valeur initiale de C39-TOPO.
Cette photoluminescence peut étre détectée jusqu’a 100 min d’irradiation dans le chloroforme, ce
qui est une amélioration significative par rapport aux systeémes CdSe-TOPO (10 min) et CdSe-
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HS-AIK (65 min). Il est a noter que la raie d’émission se décale de maniére bathochrome. Ceci
est semblable aux changements spectraux observés pendant la formation d’une coquille de CdS
autour d’un cceur de CdSe. Dans ce cas, la photoluminescence augmente en intensité. Nous
pourrions alors imaginer un réarrangement des ligands par rapport aux atomes de cadmium a la
surface similaire a celui dans la structure cristalline de CdS. Sachant que CdS et CdSe possédent
un désaccord de maille relativement faible de 3,6%, une telle organisation parait possible.

Les échantillons dispersés dans [’éthanol montrent une photo-dégradation
significativement ralentie : les nanocristaux C39-HS-Alk-OH ne précipitent qu’apres 300 min
environ (Figure I11-24). Par contre, on ne peut observer qu’une photoluminescence trés faible
(100 coups, soit 2% de l’intensité initiale mesurée pour C39-TOPQ) apres une irradiation
prolongée : le pic d’émission a déja subi un déplacement hypsochrome de 40 nm en comparaison
avec les nanocristaux initiaux et ce déplacement se poursuit jusqu’a une valeur d’environ 80 nm
(k = -0,31 nm/min). C39-L2 résiste de nouveau plus longtemps (400 min) et on observe un
moindre décalage hypsochrome, de 40 nm pendant la durée complete de 1’expérience (kK = -0,09
nm/min). L’intensité de photoluminescence (~ 600 coups) pour C39-L2 est plus importante que
dans le cas des nanocristaux enrobés des thiolates C39-HS-Alk-OH (~ 100 coups). Elle est
comparable avec les intensités observées pour les systemes dispersés dans le chloroforme
(respectivement ~ 500 coups dans le cas de C39-L1 et ~ 300 coups pour C39-HS-AIlk), méme si
elle n’atteint que 15% de celle des nanocristaux initiaux (~ 4200 coups).

Nous expliquons 1’amélioration de la stabilité dans 1’éthanol par rapport au chloroforme
par une solubilité¢ différente des produits de photo-dégradation formés : si ces produits sont
mieux solubles dans le chloroforme, ils se détachent plus rapidement de la surface, entrainant
une précipitation des nanocristaux plus rapide que dans 1’éthanol. Néanmoins, nous n’avons pas
encore identifié ces produits pour confirmer notre hypothése.
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Figure III-25 Evolution du pic excitonique lors de la photo-dégradation sous atmosphére inerte (Ar) de
nanocristaux de CdSe (lot « C49 ») fonctionnalisés par HS-Alk-OH ou L2, en solution dans [’éthanol.

78



Elaboration d’une fonction d’ancrage

Pour étudier I’influence de la présence d’oxygeéne pendant la photo-dégradation, nous
avons effectué des expériences dans les cuvettes en quartz standard (d’épaisseur d = 0,1 cm, V4.
~ 50 ul), purgées a 1’argon. Nous avons choisi d’effectuer la comparaison avec les échantillons
en solution dans I’éthanol, car le processus de photo-dégradation y est plus lent. La Figure
II1-25 montre 1’évolution de la position du pic excitonique en fonction du temps d’irradiation.
On voit clairement que I’absence d’oxygene ralentit significativement la photo-dégradation.
Dans le cas de C39-HS-Alk-OH, nous observons un léger décalage hypsochrome du pic
excitonique (< 10 nm, £ = -0,03 nm/min) concordant avec la quasi-absence d’une oxydation de la
surface. Néanmoins, aprés 300 min, les échantillons ont complétement précipité. Nous
supposons alors que la désorption des ligands n’est pas liée a la présence d’oxygene et qu’elle
peut avoir lieu également sous irradiation en atmosphére inerte, ce qui entraine finalement la
précipitation des nanocristaux. Le systetme C39-L2 se comporte différemment pendant
I’irradiation sous argon : le pic excitonique se déplace de mani¢re bathochrome (k = +0,03
nm/min). Dans ce cas, nous avons également observé des premiers signes de précipitation, mais
seulement apres 480 min d’irradiation. A ce moment, il semble d’ailleurs que la position du pic
s’est stabilisée. Ceci parait indiquer que le réarrangement de ligands est uniquement photoinduit
et ne dépend pas de la présence d’oxygene.

Le comportement des nanocristaux de taille plus grande (@ = 4,3 nm, lot « C49 »), purgés
a D’air, est treés similaire a celui des nanocristaux C39 (@ = 3,0 nm) : d’une part, les nanocristaux
stabilisé par des carbodithioates sont relativement plus stables que ceux enrobés par des thiols, et
d’autre part, la précipitation des nanocristaux est retardée dans I’éthanol (580 min pour C49-L2,
90 min pour C49-HS-Alk-OH) par rapport au chloroforme (150 min pour C49-L1, 15 min pour
C49-HS-AIK). Le décalage hypsochrome des pics excitoniques se produit de maniére semblable
pour les systéemes C49-HS-AIk-OH (& = -0,08 nm/min), C49-L2 (k = -0,11 nm/min) et C49-L1
(k = -0,07 nm/min). C49-HS-AIk s’oxyde plus vite (k = -1,4 nm/min). Il est a noter que le
systetme C49-stéarate est extrémement instable : aprés 2 min d’irradiation tout I’échantillon a
précipité (k = -4 nm/min).

Nanocristaux de type cceur-coquille (CdSe-ZnSe)

A la différence des nanocristaux cceurs, les nanocristaux de type cceur-coquille (lot
« CC19 ») utilisés pour ces études possedent des atomes de zinc a la surface. Sachant que le zinc
constitue un acide plus dur que le cadmium, selon la classification de PEARSON % (¢f p.60), on
pourrait s’attendre a ce que 1’interaction S-Zn soit moins forte et que le comportement de photo-
oxydation soit donc modifi€.

Toutefois nous n’avons pas pu constater de changements fondamentaux dans I’évolution
des spectres d’absorption et d’émission par rapport aux nanocristaux coeur de CdSe. En effet, les
nanocristaux enrobés par des ligands carbodithioates, dont le décalage hypsochrome se produit
en deux phases de vitesses différentes (décalage rapide pendant une courte durée, puis
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stabilisation), sont toujours plus stables que ceux passivés par des thiols ou des molécules de
TOPO. Néanmoins, nous constatons une moindre stabilit¢é dans le temps par rapport aux
nanocristaux ceeurs et ceci indépendamment du solvant (Tableau I11-6).

La dégradation de [D’échantillon CC19-TOPO/HDA est trés accélérée: la

photoluminescence s’éteint aprés seulement une minute d’irradiation. Il semble que, comme dans

le cas du systeme C49-stéarate, les ligands amines se détachent treés facilement de la surface des
nanocristaux.

Echantillon / solvant Temps d ’ir,rcfdf'atifm jusqu’a Pente.k [1?m/mi}?] ¢{e Pévolution du pic
précipitation excitonique décrit par A, = k't + A;i
CC19-TOPO/HDA dans CHCl; 20 min -1,79
CC19-HS-Alk dans CHCl, 20 min -1,29
CC19-L1 dans CHCI, 50 min k; =+1 nm/min (5 min), kK, =0
CC19-HS-AIk-OH dans EtOH 60 min -0,08
CC19-L2 dans EtOH 140 min k; = -0,18 nm/min (40 min), k, =0

Tableau I11-6 Résultats de photo-dégradation sur les échantillons ceeur-coquille (« CC19 »)

Nanocristaux de type cceur-double coquille (CdSe/ZnSe/ZnS)

Finalement, le troisiéme type de nanocristaux étudié est le systéme coeur-double coquille
CdSe/ZnSe/ZnS, qui se distingue par un rendement de photoluminescence plus intense que les

systémes ceeurs ou cceur-simple coquille (¢f p.56). En effet, pour tous les échantillons nous

avons pu mesurer des spectres de photoluminescence avec des intensités maximales de quelques
milliers de coups.

CCC 37.5-TOPO

CCC 37.5-H5-Alk
CHCH,

CHCI,

CCC 37.5-L1
CHC,

H
#

L2

apmih it PLI 458

Figure III-26 Evolution des spectres de photoluminescence de nanocristaux de type ceeur-double coquille

CdSe/ZnSe/ZnS (lot « CCC37.5 ») stabilisés par différents types de ligands (ligands de synthése TOPO,
dodécanethiol Alk-SH et tridécanecarbodithioate L1), en solution dans le chloroforme, sous irradiation a 254 nm.

La Figure II1-26 montre I’évolution des spectres de photoluminescence en solution dans
le chloroforme en fonction du temps d’irradiation. Ces résultats sont comparés en Figure I11I-27
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En effet, nous pouvons constater une prolongation du temps pendant lequel nous sommes
capables d’enregistrer les spectres d’émission par rapport aux systémes étudiés auparavant, grace
a I’intensité initiale de photoluminescence plus importante (cf. I11.1.2, p.56). De cette fagon, il
nous est également possible de suivre plus en détail le décalage hypsochrome des raies
d’émission, méme a I’ceil nu (Figure III-27, droite). Contrairement au cas précédents, les
nanocristaux stabilisés par des ligands TOPO sont un peu plus stables dans le temps que ceux
enrobés par des thiols (CCC37.5-HS-AIK), par contre ils n’arrivent pas au méme niveau de
stabilité que les nanocristaux enrobés par des ligands carbodithioates. De nouveau, on observe un
décalage quasi-linéaire de la longueur d’onde d’émission pour ces derniers (k = -0,43 nm/min),
contrairement aux nanocristaux recouverts de TOPO ou de thiols, dont la dégradation est
accélérée a partir d’un certain moment jusqu’a leur précipitation compléte apres 40 et 50 min
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Figure III-27 Résultats obtenus lors de [irradiation des échantillons CCC 37.5 enrobés par différents types de
ligands (TOPO, dodécanethiol Alk-SH et tridécanecarbodithioate L1). Pour chaque échantillon, la figure montre
I’évolution des spectres de photoluminescence, en terme d’intensité et de position du pic d’émission, ainsi que
["évolution de la position du pic excitonique.

Les évolutions des intensités de photoluminescence de CCC37.5-TOPO et de CCC37.5-
HS-AIlk sont similaires a celles observées au préalable et elles peuvent étre expliquées par
I’oxydation de la surface conduisant a la diminution de la taille du cceur optiquement actif des
nanocristaux. Dans le cas de CCC37.5-TOPO, on observe la formation d’une coquille de ZnO
conduisant a la formation d’une sorte de plateau ou I’intensité se stabilise pendant un certain
temps, similaire au comportement observé pour CC19-TOPO. Pour le systéme nanocristaux-
carbodithioates (CCC37.5-L1), nous observons a nouveau une augmentation de I’intensité de
photoluminescence jusqu’a des valeurs de 4000 coups, soit environ 40% de la valeur initiale
mesurée pour CCC37.5-TOPO. On peut s’imaginer ici I’insertion des atomes de soufre des
ligands dans la structure cristalline de la coquille, suite & des interactions entre les ligands
carbodithioates et les atomes de surface induite par 1’irradiation.
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Figure ITI-28 Résultats de photo-dégradation des nanocristaux CdSe-ZnSe-ZnS (« CCC37.5 »), enrobés par HO-
Alk-SH ou L2, en solution dans [’éthanol.

Finalement, nous avons aussi étudié les nanocristaux coeur-double coquille en solution
dans I’éthanol (Figure I11-28). Ceci constitue le seul cas observé, ou les nanocristaux stabilisés
par des thiols sont plus stables que ceux enrobés par des carbodithioates, en terme d’intensité et
de position de la raie d’émission. Il semble possible que des ponts disulfures se forment entre les
atomes de soufres de la surface et ceux des ligands, ce qui pourrait ralentir considérablement la
désorption des ligands et donc la précipitation des nanocristaux. En solution dans le chloroforme,
ce comportement est moins probable, car les ligands sont beaucoup plus solubles et désorbent
plus rapidement par rapport a leur réaction photochimique avec la surface.

Conclusion sur la stabilité des nanocristaux enrobés par des carbodithioates sous irradiation
UV en continu et les processus impliqués

Nous avons déja donné quelques explications concernant nos observations
expérimentales, mais ici nous voulons les résumer et proposer une interprétation plus détaillée
des processus se produisant a la surface des nanocristaux enrobés par des ligands carbodithioates

sous irradiation.

Lors de I’échange de ligands et sans irradiation, nous observons un décalage bathochrome
(~10 nm) du pic excitonique par rapport au nanocristaux initiaux, ce qui n’est pas observé dans
le cas des thiols. Cette observation pourrait étre expliquée par le fait que le niveau HOMO des
ligands se trouve légeérement au dessus de celui des nanocristaux. De cette maniére, le gap
effectif sera plus petit, entrainant un décalage bathochrome du pic excitonique. De plus, aprés
photo-excitation, le trou sera dans ce cas transféré sur le ligand, tandis que 1’électron excité
restera sur le nanocristal. Cette configuration diminue la probabilité de recombinaison radiative
et elle conduit a une diminution importante, voire quasi-compléte, de la photoluminescence. Une
autre interprétation implique que les ligands carbodithioates induisent une charge a la surface du
nanocristal. En effet, dans le cas de nanocristaux chargés, un décalage du spectre d’absorption
d’une vingtaine de meV est observée °*°) De plus le décalage de STOKES (cf 11.3.2, p.27)
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devient plus grand dans des particules chargées par rapport aux particules neutres [66] En effet,
I’échantillon C39-TOPO possede un décalage de Stokes de 11 nm (47 meV), tandis que celui de
C39-L1 est de 23 nm (87 meV). De méme, dans le cas de CCC37.5 ce décalage s’établit a 12
nm (48 meV) pour les ligands de surface TOPO et a 17 nm (67 meV) pour les ligands
carbodithioates (LL1). L augmentation du décalage de STOKES observée plaide pour 1’hypothése
de nanocristaux chargés.

En tenant compte du fait que les ligands carbodithioates se lient par des interactions
chélates sur des atomes de cadmium ou de zinc, et qu’ils couvrent en grande densité la surface,
on peut considérer que les atomes de soufre des ligands forment quasiment une monocouche
similaire a une coquille (Figure III-29A). En effet, la croissance d’une monocouche de CdS,
plus précisément le dépdt d’une monocouche de soufre, sur un cceur de CdSe entraine un
décalage bathochrome du pic excitonique de I’ordre de 10 nm ®*!. Par contre les molécules de
ligands ne sont pas forcément bien organisées sur I’ensemble de la surface.

Au cours des premieres minutes de 1’irradiation, nous observons souvent un décalage
rapide du pic excitonique et de celui d’émission (ex. k; = + 0,3 nm/min), soit de manicre
bathochrome (ex. C39-L1, A4 = 10 nm) soit de maniére hypsochrome (ex. CC19-L2, A1 =7
nm). Ce changement trés rapide et de grande amplitude peut correspondre a un meilleur
arrangement des ligands en surface induit par I’irradiation. La diminution de la transition m-*
du groupe carbodithioate (Figure I1I-30) plaide en faveur de cette hypothése. Par conséquent,
les ligands passivent mieux les picges électroniques de surface, ce qui explique aussi
I’augmentation de la photoluminescence (Figure III-29B). Ceci a été décrit pour le systéme
CdSe-ZnS-TOPO par JONES et al. ). L’effet d’augmentation de la photoluminescence est
spécialement prononcé, d’une part, dans le cas de nanocristaux cceurs de CdSe, ou le
réarrangement des ligands est favorisé par les interactions fortes de Cdmanocristal-S(iigand) (Cf-
principe de PEARSON, p.60), et d’autre part, dans les systemes CdSe/ZnSe/ZnS, dans lesquels la
couche de ligands correspond a 1’épaississement de la coquille sans aucune contrainte structurale
supplémentaire.

Al Interactions (B) Réorganisation des ligands
(A) Cduix)-Siiig) Insértion de Sy, dans la
structure cristalline (= S,y)

Figure III-29 Représentation schématique de [’adsorption des ligands carbodithioates sur la surface de
nanocristaux de CdSe par interaction avec les atomes de cadmium surfaciques (A), puis leur réarrangement visant a
augmenter l'interaction (B). Ce dernier peut correspondre a l'insertion des atomes de soufre dans la structure
cristalline en formant une « coquille » de CdS autour du ceeur de CdSe.
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Figure I11-30 Evolution des spectres d’absorption UV-visible de CdSe-L2 sous atmosphére inerte, en solution dans
[’éthanol en fonction du temps d’irradiation a 254 nm. Pendant ['irradiation, la transition 7-7* de C(S)S™ diminue
en raison d’une augmentation de I’interaction entre la fonction d’ancrage et les atomes de surface. De plus, le pic
excitonique se décale de 16 nm, une valeur typique pour la croissance d’une coquille de CdS autour de CdSe 1/,

Ce réarrangement est restreint aux premiers moments de 1’irradiation, généralement entre
5 et 10% du temps de I’expérience. Le phénomene qui se produit ensuite, dépend notamment de
la teneur en oxygene. D’une part, sous atmosphere inerte (ex. C39-L2, Figure I1I-30), nous
pouvons observer un décalage bathochrome continu du pic excitonique, ce qui visualise la
formation d’une coquille de CdS autour de CdSe, sans aucun signe de photodégradation. D’autre
part, en présence d’oxygene, nous observons un décalage hypsochrome (£ ~ -0,1 nm/min)
indiquant la diminution de taille du nanocristal optiquement actif, ou dans certains cas une
stabilisation de la position du pic excitonique (ex. CC19-L2).
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Figure II1-31 L’évolution des propriétés d’émission de I’échantillon C49-L2 (en solution dans 1’éthanol) peut étre
décrite en plusieurs phases (T1 - T3’). On distingue ['augmentation de la photoluminescence (T2), puis sa
stabilisation (T3) et finalement la diminution de [’intensité d’émission sans changement significatif de la longueur
d’onde d’émission (T3°).

La photo-dégradation de C49-L2 a pu étre suivie pendant prés de 10 h et nous a permis
d’identifier différentes phases de ce processus (Figure I11-31). En effet, pendant un temps initial
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T1 (jusqu’a 50 min), aucune photoluminescence ne peut étre mesurée. Ensuite, on observe une
émission dont I’intensité augmente jusqu’a une valeur d’environ 400 coups (T2), puis se stabilise
(T3). Pendant tout ce temps, il y a une diminution en taille des nanocristaux, visible au décalage
hypsochrome de la raie d’émission. Apres 4 h, nous avons interrompu 1’irradiation pendant 12 h
et conservé 1’échantillon au noir : dans les spectres d’absorption et d’émission, nous avons pu
remarquer une dégradation de 1’échantillon, plus précisément un décalage hypsochrome fort et
une perte partielle de la fluorescence. Ceci contredit les observations de MYUNG et al. [ qui
décrivent une augmentation de PL au noir en présence d’oxygene. Ces auteurs postulent qu’il y a
une adsorption de molécules d’oxygene a la surface qui passivent des liaisons pendantes (pi¢ges
d’électrons) non passivés par des molécules de ligands. D’une part, les ligands carbodithioates
recouvrent pratiquement toute la surface, empéchant 1’adsorption de molécules d’oxygene. La
forte diminution de la photoluminescence peut alors correspondre a une relaxation des ligands,
comme avant l’irradiation. En effet, aprés quelques minutes d’irradiation (T2’), une certaine
partie de la photoluminescence (200 coups) est récupérée. Nous observons donc une sorte d’effet
« mémoire », car 1’échantillon semble poursuivre son chemin de dégradation commencé avant la
césure (ligne pointillée en Figure I11-31).

Finalement, il est fort probable qu’en présence d’oxygene, des réactions photochimiques
se produisent au niveau du ligand ou de la surface. Il existe quelques publications traitant des
produits de photo-oxydation de complexes métalliques a base de 1,2-dithiolates (Figure 111-32)

[70.75.72] "En effet, il peut y avoir formation de sulfoxydes dans ces cas, qui peuvent étre identifiés

par leur bandes d’absorptions aux alentours de 450 nm !"),

\ f,f \\ //

C]“”°C]C] e

f; \\
M = Pt2*, Ni2*

Figure I1I-32 Produits possibles de photo-oxydation de complexes métalliques a base de 1,2-dithiolates. 77"

Pour étudier la possibilité de formation de telles espéces, nous avons effectué¢ des
mesures de photo-dégradation supplémentaires, sur des complexes métalliques [M-(L1),] (avec
M =K', Cd*" et Zn2+) en solution dans le chloroforme, sur une solution du ligand seul (LL1), ainsi
que sur un échantillon C39-L1, auquel nous avons ajouté du ligand carbodithioate L1 en exces.
L’évolution du spectre d’absorption UV-visible typique pour les complexes métalliques sous
irradiation a 254 nm est représentée en Figure III-33. Nous observons la diminution de la
transition m-n* du groupe carbodithioate sans aucun autre changement spectral jusqu’a 50 min.
Ceci correspond a des changements dans I’interaction entre les atomes de soufre et les ions
métalliques, similaires a ceux observé pour les systemes de nanocristaux (cf. Figure I11-30).
Ensuite, nous observons I’apparition d’une bande a 520 nm qui peut provenir des produits
d’oxydations de type sulfoxydes. Ce méme comportement est observé dans le cas de I’irradiation
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d’une solution de L1, sauf que la formation de produits d’oxydation démarre déja apres
seulement 20 minutes. Dans le cas des nanocristaux fonctionnalisés, nous n’avons pas identifi¢
un tel comportement, sauf si on ajoute une quantité¢ de ligand en exces. En effet, pour C39-
L1+L1eces, nous avons remarqué la formation du pic a 520 nm aprés 120 min, ce qui est
postérieur a la phase d’extinction de photoluminescence (cf. Figure II1-24, p.77). Ceci pourrait
indiquer que la fonction carbodithioate des ligands est « protégée » contre 1’oxydation une fois
liée a la surface des nanocristaux, contrairement aux cas ou elle se trouve dans des complexes
métalliques ou sous forme d’acide libre (ou ligand excédentaire). En effet, ceci confirme nos
observations selon lesquelles les molécules d’oxygéne n’arrivent pas jusqu’a la surface des
nanocristaux, ce qui empéche la formation de produits sulfoxydes.

Absorbance / d.opt.

imadiation
4254 nm
500 min

0 omin
300 400 500 600 700
Longueur d'onde 4/ nm

Figure I11-33 Spectres d’absorption UV-visible de [Cd-(L1),] en solution dans le chloroforme, en fonction du temps
d’irradiation a 254 nm (cuvettes en quartz a d = 0,1 cmy).

I1.2.5 Conclusion sur I’acide carbodithioique et son utilisation
pour la fonctionnalisation de surface de nanocristaux

Dans cette partie, nous avons évoqué le chemin parcouru pour trouver puis étudier un
groupement d’ancrage permettant une fonctionnalisation aisée de nanoparticules. Suite a des
réflexions concernant les caractéristiques que doit posséder ce groupement, nous nous sommes
orientés vers des acides carbodithioiques, qui répondent aux critéres choisis et qui sont
relativement faciles a synthétiser. Ils se sont révélés avoir une trés grande affinité avec la surface
des nanocristaux, ce qui se traduit par un échange de ligands quasi-instantané dans des
conditions douces. En effet, des études spectroscopiques ont permis de mettre en évidence que
ces ligands se lient par interaction chélate (connue pour sa force dans la chimie de coordination)
aux atomes métalliques de la surface.

Les liaisons formées entre les ligands et la surface du nanocristal ne sont pas seulement
fortes en comparaison avec d’autres ligands souvent utilisés (notamment des thiols), mais aussi
photostables, ce qui est important si ces nanocristaux doivent étre utilisés sous irradiation (p.ex.

en utilisant leur fluorescence [ ]).
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III.3 Synthése d’oligoméres et de
polymeres conjugués Q}n

Avant d’entamer la synthése de la partie m-conjuguce, il faut savoir de quelles structures
nous avons besoin. On peut soit préparer des molécules permettant un greffage direct sur la
surface des nanocristaux, c’est-a-dire qui possedent une (ou plusieurs) fonction(s) d’ancrage (A),
soit synthétiser des molécules ayant un groupe réactif (G, p.ex. amine) permettant une
hybridation par I’intermédiaire d’un ligand bifonctionnel (p.ex. L5 ou L8), au préalable fixé sur
la surface du nanocristal (Figure 111-34).

P =

' )l p ARG |
Greffon avec Ligands bifonctionnels avec

nanocristal fonction d’ancrage A nanocristal une fonction d’ancrage A et

une fonction C complémentaire
au groupe G réactif du greffon

Figure II1-34 Deux méthodes de greffage sont possibles. Le greffage direct nécessite une molécule contenant au
moins une fonction d’ancrage A. Le greffage indirect s’effectue par l'intermédiaire d’un ligand bifonctionnel
contenant la fonction d’ancrage A et une fonction C permettant la réaction avec le groupe réactif G présent sur la
molécule qu’on souhaite greffer sur le nanocristal.
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Figure III-35 Suivant la structure des ligands qu’on greffe sur les nanocristaux, différentes topologies sont
possibles : des objets uniques, des réseaux tridimensionnels ou des structures dites « double-cible »

Suivant la topologie de I’hybride souhaitée, les oligoméres ou polymeéres doivent
posséder une structure différente. Principalement, on distingue les cas suivants : des oligomeres
monofonctionnels (en positions terminale ou latérale) conduisent & des objets uniques, a partir
d’oligomeres bifonctionnels (en position terminale) on obtient des réseaux tridimensionnels, et
en greffant des nanocristaux sur des polymeres multifonctionnalisés en position latérale, on
obtient idéalement des structures de type « double cable » (Figure II1-35).
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Bien qu’il existe un grand nombre de polyméres n-conjugués (c¢f. 11.2.2, p.5), nous nous
sommes néanmoins limité a deux types: ceux a base d’aniline et ceux contenant des cycles
thiopheéne. Le choix de la polyaniline s’impose naturellement car il s’agit d’un des systémes les
plus étudiés et les plus important dans 1’industrie. Il posséde par exemple des propriétés de

p . sy \ P . 74
transport électrique non-linéaire a 1’état semi-conducteur [74]

[75,76]

, ainsi qu’une conductivité élevée a
I’état dopé . Ces propriétés, en combinaison avec leur bonne stabilité font que Ia
poly(aniline) et ses dérivés peuvent jouer un role important dans 1’électronique organique. Par
contre, des modifications chimiques sont pratiquement impossibles sans affecter ces propriétés,
notamment au niveau de la conductivité. C’est pourquoi les dérivés du thiophéne constituent une
bonne alternative, car ils offrent une variété de synthéses importante, permettant ainsi d’obtenir
pratiquement toute structure souhaitée. L ’introduction de substituants sur les hétérocycles permet

de moduler aisément les propriétés électroniques des oligo- ou polymeres respectifs.

I1.3.1 Oligoméres a base d’aniline

Nous avons choisi de travailler sur des oligoanilines plutot que sur la poly(aniline), car la
tétraaniline (mais aussi 1’octaaniline, efc.) simule bien le comportement de la poly(aniline) au
niveau électronique, dopage, efc. sans avoir ses défauts structurels, sa polydispersité, ses
problémes de solubilité et donc les difficultés de mise en ceuvre associées. De plus, ces
oligoanilines peuvent constituer des groupements latéraux, chromophores dans d’autres
polyméres, tels que le poly(thiophéne) I'"-"8,

[79]

11 existe plusieurs méthodes pour la synthése d’oligoanilines ', notamment le couplage

oxydatif de la N-phényl-1,4-phénylénediamine en présence de FeCls (Figure ITI-36, gauche) ["®
qui conduit en deux étapes, avec des rendements de Iordre de 90% %!

monofonctionnel, c’est-a-dire avec un groupe « amino » terminal, sous sa forme éméraldine base

, au tétramére d’aniline

(A14-EB). Les échantillons de ce type utilisés lors de la présente thése ont été synthétisés par
Patrice RANNOU. Les oligomeres monofonctionnels de différente longueur, ainsi que certains
oligoméres bifonctionnels peuvent étre synthétisés par une méthode itérative : la séquence
consiste en une réaction de couplage de 1-fluoro-4-nitrobenzéne avec une amine (ou diamine
pour les ligands bifonctionnels), suivie d’une réduction des groupes « nitro» en amine [**!]
(Figure I11-36, droite). Le stage de Master II de Julia de GIROLAMO avait pour but de synthétiser
de telles séries homologues . L’avantage de cette méthode est ’accessibilité de molécules
mono- et bifonctionnelles a plusieurs longueurs bien définies, par contre les synthéses
comprennent de nombreuses ¢tapes (car on n’ajoute qu’un seul motif a la fois), sont longues (le
temps de réaction de 1’étape de couplage est de 72 h) et avec des rendements plus faibles (50-
70% pour les couplages, 70% pour les réductions, soit p.ex. un rendement global de 11% pour le

tétramere monofonctionnel (A14-EB) et de 18% pour le tétramere bifonctionnel (A,4-EB)).
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Figure I11-36 Deux stratégies de préparation d’oligomeres d’anilines de tailles différentes. A) couplage oxydant a
partir de I’aminodiphénylamine conduisant en deux étapes (couplage — déprotonation) au tétramere a l’état semi-
oxidé, et en deux étapes supplémentaires (réduction — couplage) a I'octamére ou a I'hexadécamére " (non
représenté). B) méthode itérative par condensation successives (couplage - réduction) conduisant a des oligomeres
de longueur variée. En partant de I’aminodiphénylamine, on obtient des oligoanilines monofonctionnels (n = 3, 4,
5, ...) et a partir de la 4,4 ’-diaminophénylamine des molécules bifonctionnelles (n = 4, 6, 8, ...) e

Les fonctions terminales étant des groupes amines, ces ligands peuvent étre greffés de
maniére indirecte sur les nanocristaux de semi-conducteurs fonctionnalisés au préalable (cf.
[1.4.1, p.103 et [11.4.2, p.107).

I11.3.2 Oligomeres a base de thiophéne

Les macromolécules a base de thiophéne sont facilement substituables (chaines alkyles,
groupements fonctionnels) et un grand nombre de réactions de couplage (SUZUKI, STILLE,
KUMADA, ...) permettent d’obtenir aisément des oligomeres plus grands ou mixtes, ou encore
des homopolymeres bien définis. De plus, la post-fonctionnalisation des oligo- ou
poly(thiophénes), p.ex. le greffage des molécules comme chaines latérales ou la transformation

. - o 7883
des groupements fonctionnels, est décrite pour des exemples variés %],

Nous avons envisagé de synthétiser différentes séries de molécules a base de thiophéne :
oligomeres mono- et bifonctionnels, ainsi que polymeres, c’est-a-dire avec X = CS(S)H pour les
structures données en Figure I1I-35. A part ces ligands utilisables pour un greffage direct, des
molécules avec X = NH; (pour un greffage indirect) ont été prévues.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Oligoméres monofonctionnels

Greffage direct

La molécule la plus simple dans cette série est 1’acide thiophéne-2-carbodithioique, par
contre, elle n’est pas stable a température ambiante. En effet, quand on effectue une réaction de
type organolithien a partir du 2-bromothiophene et y ajoute le CS, a -40°C, on observe une
coloration rouge foncée, typique des acides carbodithioiques. Par contre, en remontant a
température ambiante, on observe une décoloration indiquant la décomposition de la molécule.
Sachant qu’en présence d’un cycle phényle directement voisin du groupe dithioate (ex. L4, L8),
il n’y a pas de probléme de stabilité, on suppose que I’instabilité thermique provient du cycle
thiophéne directement lié au groupe dithioate.

C;H,; CiH,; C.H,;
D @\} e D
il CgHyf
s:b 7(, b CeH u\(_;:z_)
70{*5}“:]' . , "

C.H,; CiH,;

'{\ S % CH%
s \ 17

Figure III-37 Principales réactions pour obtenir des oligo(alkylthiophene)s de différente régiorégularité. i)

Bromation par NBS. ii,iii) Préparation d’esters boroniques en différentes positions (ii n-BuLi, B(OBu);, diol ; iii
Mg, B(OBu);, diol). iv) Couplages. Exemple des couplages de SUZUKI entre dérivés bromés et esters boroniques
(K3POy,, Pd(PPhs),).

Nous avons alors porté notre attention sur des séries avec X = Ph-CS(S)H. 1l y a deux
maniéres d’introduire un tel groupement : premiérement, on peut effectuer une réaction de type
GRIGNARD sur un précurseur contenant X; = Ph-Br, la deuxiéme possibilité consiste a
transformer le groupe X, = Ph-CH,-Br par I’action de S/NaOMe. X; ou X, peuvent étre
introduits dans un oligomére par réaction de couplage de leurs dérivés bromés (1,4-
dibromobenzéne) ou boronés (2-(4-Bromométhyl-phényl)-5,5-diméthyl-[1,3,2]dioxaborinane)
sur les oligothiophénes correspondants. Ces derniers sont obtenus par méthode itérative selon la
Figure III-37 en passant par des bromations (i, rendements de I’ordre de 80-90%), des
boronations via Li (ii, ~75%) ou Mg (iii, ~70%), ainsi que des couplages de SUzUKI (iv). Ces
derni¢res sont trés efficaces pour les petites molécules (~70-80%), mais les rendements chutent
trés vite pour les bithiophénes ou terthiophénes (~40-60%), ainsi que pour les bicouplages (~10-
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20%). Selon le précurseur utilisé, pratiquement toute régiorégularité est accessible : couplages
téte a queue ou téte a téte, insertion de motifs sans chaines alkyles, efc.

Ensuite, nous avons voulu coupler ces oligothiophénes aux précurseurs pour les acides
carbodithioiques. Le couplage au 1,4-dibromobenzene se fait avec de bons rendements (~60%),
par contre la réaction de GRIGNARD correspondante s’est révélée difficile et on obtient seulement
des traces de produit. On suppose qu’une désactivation du cycle aromatique se produit. On s’est
alors orienté¢ vers le couplage des oligothiophénes avec le 2-(4-Bromométhyl-phényl)-5,5-
diméthyle-[1,3,2]dioxaborinane (31) (Figure III-38). Ce couplage se fait un peu moins bien que
les couplages décrits précédemment (~30-40%), mais le véritable probléme est la transformation
en acide carbodithioiques a I’aide de soufre élémentaire. En effet, cette réaction est facile dans le
cas de produits solides (~70%), mais se produit seulement en traces dans le cas d’huiles, comme
nous le verrons dans les paragraphes suivants.

HO : o} : o} :
Y hY A
;B { IB X }B

HO OH 0 OH o Br

Figure I11-38 Synthése du (2-(4-Bromométhyl-phényl)-5,5-diméthyle-[1,3,2 dioxaborinane), a partir de I’acide (4-
hydroxyméthyl-phényl)-boronique en deux étapes (esterification de I’acide boronique, puis substitution nucléophile
du groupe hydroxy par un brome). Rendement global de 41%.

Il existe une deuxieéme structure intéressante d’oligomeres monofonctionnels : il s’agit
d’oligothiophénes dont la fonction d’ancrage ne se trouve pas en position terminale, mais en
position latérale. Ces ligands, en forme de « T » constituent des précurseurs polymérisables. Afin
d’obtenir des polymeéres régioréguliers lors de la polymérisation, on envisage des oligomeéres
symétriques, avec un motif central comportant un groupe bromométhyle qu’on peut ensuite
transformer en groupe carbodithioique (Figure I11-39).

Cette réaction de post-fonctionnalisation est par contre délicate car extrémement sensible
a la présence d’oxygene. En effet, elle consiste en une premiere étape ou on porte du soufre
¢élémentaire et du méthanolate de sodium a reflux dans du méthanol anhydre jusqu’a dissolution
compléte du soufre et changement de couleur vers le rouge, puis on y ajoute le dérivé
bromométhyle sous forme solide ou liquide d’un seul coup. C’est au moment de I’ajout que le
risque d’une contamination par oxygene est le plus grand ; cette contamination entraine une
décomposition instantanée, partielle ou totale du précurseur « dithiométhanolate ». Nous avons
observé que dans le cas de produits solides tels que 3-(4-bromométhyl-phényl)-thiophéne, les
rendements varient de 35 a 70% selon la rapidité et les précautions prises lors de 1’addition. Par
contre, dans le cas des produits liquides, qui sont donc principalement des huiles trés visqueuses,
non miscibles avec du méthanol, 1’ajout est difficilement possible. Il n’est pas possible d’ajouter
le produit d’un seul coup sans en perdre une grande quantité dans la seringue. Et méme si on se
contente de perdre du produit lors de 1’ajout, nous ne sommes jamais parvenus a isoler 1’acide
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carbodithioique correspondant, a part sous forme de traces. Nous n’avons pas pu déterminer si
cela est di a une mauvaise dispersion des liquides dans le méthanol lors de la réaction ou s’il
s’agit « seulement » de 1’ajout mal effectué. En tout cas, il ne nous a pas été possible de réaliser
des acides carbodithioiques avec les ligands oligothiophénes d’une maniére reproductible et en
grande quantité. Par contre, il est possible d’effectuer la post-fonctionnalisation sur les
polymeéres (cf 111.3.3, p.96).

=0 OH Br SH
B—OH B-o0
7\ 7\ 7\ 7\ 7N 0N

|

CSH‘IT CsHi? l
M,1

CBH1? CBH1? Mpz CsHﬁ CGH‘I?

Figure IT1-39 Synthéses pour obtenir des oligomeres symétriques a motif central post-fonctionnalisable. Ce motif
est préparé en 5 étapes (rendement globale de 22%), puis couplé aux oligothiophénes de la Figure III-37. La post-
fonctionnalisation consiste en une réaction avec S/ NaOMe, conduisant en une étape a [’acide carbodithioique.

Comme on peut le voir, il existe de nombreuses réactions secondaires, des effets
d’activation/déactivation du cycle thiopheéne, ainsi que des instabilités dans certaines positions
par rapport au soufre, efc. Pour beaucoup de groupes fonctionnels, ces effets n’empéchent pas les
réactions elles-mémes, mais ils influencent essentiellement le rendement. Mais dans le cas des
acides carbodithioiques, cela pose plus de problémes. Tenant compte du facteur temporel de la
theése, nous avons préféré nous orienter, pour cette série de ligands linéaires monofonctionnels,
vers I’approche de greffage indirect.

Greffage indirect

Suite aux problémes rencontrés lors de la synthése des ligands pour un greffage direct,
nous nous sommes orientés vers les ligands aminés pouvant servir pour un greffage indirect par
I’intermédiaire de LS.
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En effet, la synthése de ces ligands est trés facile, car elle consiste en une seule étape a
partir des dérivés bromés des oligothiophénes représentés en Figure I1I-37 et de 4-(4,4,5,5-
Tétraméthyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-phénylamine, qui est commercial. Les rendements pour le
couplage sont un peu plus faibles que pour des couplages SUZUKI comparables entre thiophénes.
Il y a une autre possibilité¢ d’introduire une fonction amine dans une molécule - par réduction
d’un groupe nitro par action de NaBH4/NiCl, (28%). Nous avons utilisé cette méthode pour un
ligand fonctionnalisé en position latérale (ThS). La Figure III-40 représente les ligands
oligothiophénes préparés qui peuvent étre utilisés pour un greffage indirect.

s
Th2 HN \_/ NH,
CsH“f
7\
Th3 HN S N
? N\ / S\
C,H
o CoHyf CyHyy
/N s The
s
The W \
C.H

Figure III-40 Ligands oligothiophénes portant une fonction amine permettant ainsi un greffage indirect sur la
surface de nanocristaux pré-fonctionnalisé avec le ligand bifonctionnel LS.

Oligomeres bifonctionnels et oligomeres mixtes

Les structures résultantes du greffage des oligoméres bifonctionnels sont particuliérement
prometteuses car elles offrent un acces a des réseaux réguliers dans les trois dimensions.
Néanmoins, la mise en ceuvre des matériaux hybrides se révele problématique, notamment en
raison d’une faible solubilité (cf 111.4.2, p.107). Pour cette raison, nous ne nous sommes pas
concentrés sur ces ligands en priorité.

Th7

CSHW CSH1? Ths

Figure III-41 Exemples d’oligothiophénes bifonctionnels pour un greffage indirect sur la surface pré-
fonctionnalisée des nanocristaux.
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Vu les difficultés rencontrées lors de la synthése des oligomeéres contenant une fonction
carbodithioique, nous envisageons seulement des ligands bifonctionnels pour un greffage
indirect (Figure III-41), profitant de la réaction de couplage entre un dérivé bromé
d’oligothiophéne avec 4-(4,4,5,5-Tétraméthyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-phénylamine. Un autre
exemple intéressant consiste en 1’élaboration d’oligomeéres mixtes contenant plusieurs
chromophores différents tels que des thiophénes et des fluorénones. Cette famille de ligands

posséde en plus la propriété intéressante d’étre cristal-liquide Y.

I11.3.3 Polymeéres fonctionnels a base de thiophéne

Nous nous sommes focalisés sur des homopolymérisations d’oligomeéres symétriques
(M1 et M2, ¢f. Figure III-39), afin d’obtenir des polymeéres régioréguliers et de contréler la
distribution des fonctions d’ancrage sur la chaine de polymere. Avant d’effectuer la
polymérisation, il est important de s’interroger sur les propriétés que le polymére doit posséder
afin de fournir aprés le greffage des nanocristaux un matériau toujours processable a partir de
solutions. En effet, il faut qu’il posséde une masse moléculaire suffisamment grande pour
pourvoir former des films, mais assez faible pour ne pas précipiter lors du greffage sur le
nanocristal, d’autant plus que 1’on souhaite greffer plusieurs nanocristaux sur la méme chaine de
polymere.

Le premier exemple est celui du 3’-(4-Bromométhyl-phényl)-3,3’’-dioctyl-
[2,2°;5°2” ]terthiophéne (Mp1). On effectue une polymérisation par oxydation chimique en
présence de FeCls. Afin d’estimer 1’évolution de la polymérisation, on effectue une
polymérisation « test» et on prend des prélévements en cours de réaction. Ces derniers sont
précipités dans du méthanol, dédopés a ’aide d’une solution d’ammoniaque a 0,1 M, lavés a
I’eau distillée, puis séchés sous vide dynamique. Finalement, les échantillons sont analysés par
chromatographie a exclusion stérigue (SEC) et les résultats sont représentés en Figure 111-42.
Pour cela, 20pl d’une solution de polymére & ~2 mg:ml” dans du THF sont injectés dans une
1100HP Chemstation, équipée d’une colonne PLgel Mixed-D 5 pm/10* A, de dimension 300 x
7,5 mm, tempérée a 40°C. L’éluant est le THF avec un débit de 1 ml'min!. La détection se fait
avec un détecteur UV-vis et un détecteur d’indice de réfraction. La courbe de calibration a été
déterminée en utilisant 10 standards monodisperses de poly(styréne) (S-M-10* kit de Polymer
Labs). Par ce dispositif, il est possible d’enregistrer les spectres d’absorption UV-visible pour
chaque volume d’¢lution, permettant ainsi d’identifier les espéces contribuant au signal. En effet,
I’allure des élugrammes des fractions obtenues aprés 1h et 2h de polymérisation, contenants des
maxima clairement identifiables, indique qu’il s’agit d’un mélange d’oligomeres courts (dimeres,
trimeres et tétrameres) avec une petite contribution d’oligomeéres de plus longue chaine. Cette
attribution est confirmée par les spectres d’absorption correspondants : la transition n-n* dans les
spectres correspondants aux différents pics se déplace vers le rouge quand la longueur de chaine
augmente (de 394 nm pour le dimére a 408 nm pour le tétramere) (Figure 111-43).
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Figure III-42 Résultats de chromatographie a exclusion stérique pour la polymérisation de Myl (3’-(4-
Bromométhyl-phényl)-3,3 " -dioctyl-[2,2°;5°2 " Jterthiophéne) par FeCl;, On compare le monomére avec les
prélevements apres 1h, 2h (complétement soluble), 3,5h et 5h (parties solubles).
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Figure III-43 Analyse spectroscopique de I’élugramme du prélévement aprés 1h de polymérisation en comparaison
avec celui du monomére. On observe des pics attribués aux di-, tri- et tétramére, se différenciant dans le maximum
d’absorption indiquant I’augmentation attendue de la longueur de conjugaison.

En comparant les masses molaires déterminées a partir des positions des pics dans
I’élugramme M, avec celles calculées a partir de la formule chimique M,,., nous remarquons que
la masse du dimére (7, = 8,84 min, M, = 850 g/mol (éq. PS), M., = 1282 g/mol) est sous-
estimée dans ces conditions de SEC, tandis que celle du tétramere (¢, = 8,84 min, M, =
3640 g/mol (éq. PS), M.u. = 2561 g/mol) est surestimée. En effet, les masses molaires
supérieures a 2000 g/mol sont systématiquement surestimées et le facteur de correction
augmente pour des masses croissantes. Ce comportement a ¢&té décrit pour des
poly(alkylthiophénes) ), ainsi que pour de copolyméres tels que le poly[(5,5°-(3,3’-dioctyl-
2,2’-bithiophéne))-alt-(2,7-fluorén-9-one)] ’". Nous pouvons alors conclure que les masses des
fractions a plus haut poids moléculaire sont également surestimées.

Cette ¢tude de la cinétique nous montre qu’aprés 2 h de réaction tout le polymére est
encore soluble, par contre aprés 3,5 h une partie n’est plus soluble (environ 20wt-%, environ
50wt-% aprés 5 h). Il semble qu’il n’est pas possible d’obtenir un polymére de haut poids
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moléculaire car, a partir d’une certaine longueur de chaine, le polymeére précipite. En effet, les
élugrammes de T3 (Zopm = 3,5 h) et T4 (¢,04m = 5 h) sont pratiquement identiques. Un temps de
réaction prolongé ne conduit alors qu’a I’augmentation de la fraction insoluble, tandis que la
composition de la fraction soluble reste inchangée.

Nous avons alors effectué de nouveau cette polymérisation avec 715 mg de monomere
pendant 2 h. Aprés le traitement standard (précipitation, dédopage, séchage) on récupére 660 mg,
soit 92% de polymere, dont 550 mg sont ensuite fractionnés en utilisant la séquence de solvants
suivante : méthanol, éther diéthylique, acétone, pentane, dichlorométhane, tétrahydrofuran et
finalement chloroforme. Il reste 170 mg de polymeére insoluble, soit 31%. La fraction la plus
importante est celle soluble a 1’éther (150 mg, 27%), ayant une masse molaire M,, = 4,2 kDa é&q.
PS (M, = 1,7 kDa éq. PS, I = 2,5), déterminée par SEC. A part le mélange d’oligomeres, on
obtient également une petite fraction de « vrai » polymere atteignant jusqu’a 35 kDa éq. PS.
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Figure III-44 Spectres d’absorption UV-visible du polymeére P,l avant et apres post-fonctionnalisation (Pl),
enregistrés en solution dans le chloroforme.

Nous avons ensuite effectué la post-fonctionnalisation pour cette fraction (150 mg), c’est-
a-dire que nous avons introduit le groupement carbodithioate a la place du bromométhyl par une
réaction a base de soufre élémentaire et méthanolate de sodium. On obtient 120 mg de polymere
fonctionnalisé par des groupes acides carbodithioiques, soit 84%. Le spectre RMN du proton
montre qu’il ne reste plus de groupes bromométhyles et que la post-fonctionnalisation a donc été
quasi-quantitative. Dans le spectre d’absorption UV-visible, on observe un déplacement
bathochrome de 8 nm (Figure III-44), ce qui indique 1’augmentation de la longueur de
conjugaison jusqu’au groupement carbodithioate.

On voit que les masses molaires obtenues pour le poly(terthiophéne) Pp1 n’ont pas été
tres grandes et qu’il faudra augmenter le nombre de motifs alkylthiopheénes par rapport au
nombre de fonctions d’ancrages afin de vraiment parler d’un polymére qui relie plusieurs
nanocristaux. Dans ce but, nous avons synthétisé un septithiophéne (3’°’-(4-Bromométhyl-

96



Synthese d’oligomeres et de polymeéres conjugués

phényl)-3,3°",4°>"*,3”*tétraoctyl-[2,27;5°,27;5°°,27°7;5727 27722, 57272 222272, 5°27272 9222227
septithiophéne) qu’on a polymérisé de la méme maniere que le terthiophéne, décrit ci-dessus. Le
premier test a aussi été une étude cinétique pour établir les conditions expérimentales.
Principalement, on s’attend a obtenir de plus grandes masses molaires, car les groupes alkyles se
trouvent dans une position favorable. On arréte la réaction aprés 5 h et on observe déja
I’influence du nombre plus élevé des chaines alkyles, car, méme aprés ce temps tout le polymeére
P2 reste soluble.

La post-fonctionnalisation du polymeére conduit au polyacide carbodithioique (rendement
de 68%). La RMN ne montre plus de signal provenant du groupe bromo-méthyle et nous
supposons que la quasi-totalit¢ de ces groupes a ¢été transformée en des fonctions
carbodithioiques. La comparaison des spectres d’absorption UV-visible du polymere P,2 avant
et aprés sa post-fonctionnalisation révele un décalage hypsochrome de 8 nm lors de
I’introduction des groupes carbodithioiques. Dans le cas de P1, nous avons observé une
augmentation de la conjugaison induite par ces groupes, tandis que dans le cas de P2 leur
contribution est négative.
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Figure III-45 Spectres d’absorption UV-visible du polymére P,2 avant et apres post-fonctionnalisation (P2),
enregistrés en solution dans le chloroforme
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111.3.4 Conclusion concernant la synthése des molécules
m-conjuguées

Nous avons synthétisé plusieurs types de ligands de nature oligo- ou polymére a base
d’aniline et de thiophéne. Bien que nous ayons pu déterminer que le groupement carbodithioate a
un trés bon potentiel de fonction d’ancrage, son insertion dans les molécules conjuguées est
parfois difficile en raison de réactions secondaires ou de problemes de stabilité. Pour cette
raison, nous avons non seulement développé des ligands contenant cette fonction carbodithioate
qui permettent une fonctionnalisation directe des nanocristaux, mais encore des ligands portant
des groupes amines qui peuvent &tre greffés sur des nanocristaux fonctionnalisés au préalable
avec des ligands bifonctionnels, tel que le 4-formyldithiobenzoate (L8).

Les réactions de greffage de ces ligands sur des nanocristaux pour préparer les matériaux
hybrides correspondants seront décrites dans le chapitre suivant.
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La réaction de greffage peut étre considérée comme un échange de ligands dans le cas du
« greffage direct ». En revanche, le « greffage indirect » est un processus en deux étapes : en
effet, il s’agit d’une post-fonctionnalisation de nanocristaux enrobés au préalable par des ligands
bifonctionnels.

Pour le greffage direct, ainsi que pour la premiere étape du greffage indirect, on applique
le méme protocole que pour 1’échange de ligands décrit dans le chapitre I11.2.3, p.68 : on
mélange les nanocristaux et un grand excés des nouveaux ligands dans un solvant approprié
pendant une période de quelques heures. La purification se fait par précipitation et lavage. Par
rapport aux petits ligands, a faible poids moléculaire, qui sont souvent solubles dans une plus
grande palette de solvants que les hybrides correspondants, les ligands de type oligomere ou
polymeére conjugués possedent souvent les mémes solubilités que leurs hybrides. L’étape de
purification devient alors plus difficile. Si on n’arrive pas a trouver un seul solvant permettant
une purification efficace, on peut utiliser une séquence de plusieurs solvants, de manicre
similaire au protocole de fractionnement d’un polymere.

Une premicre identification du produit peut se faire par spectroscopie d’absorption UV-
visible et infrarouge, les ligands m-conjugués y ayant généralement des bandes caractéristiques.
Ces techniques ne permettent par contre pas de détecter la présence du nanocristal, contrairement
a la RMN. En effet, la présence des nanocristaux restreint fortement le mouvement libre des
molécules organiques greffées a leur surface, conduisant ainsi a un élargissement significatif des
signaux RMN 1% Si on n’observe toujours que des pics fins et bien résolus, on peut en
conclure que le processus de purification n’a pas été trés efficace, car il y a encore des molécules
non liées dans le milieu. Comme nous 1’avons vu dans le chapitre I11.2.3, les acides
carbodithioiques constituent des ligands permettant un échange rapide (~1h), complet (>95%) et
dans des conditions douces (température ambiante), facilitant la fonctionnalisation des
nanocristaux avec de nouvelles molécules, notamment avec des oligo- ou polymeres.

Le greffage indirect consiste en une réaction de couplage d’une molécule aminée sur des
nanocristaux au préalable enrobés par des ligands bifonctionnels. Il s’agit alors d’une sorte de
post-fonctionnalisation des nanocristaux. Plus précisément, nous avons choisi 1’acide 4-
formylcarbodithiobenzoique L8 comme molécule de liaison. Il posséde une fonction aldéhyde en

Les résultats présentés dans ce chapitre sont partiellement publiés dans le Journal of The American Chemical Society Vol.126
No.37 (2004), pages 11574-11582 par Claudia Querner, Peter Reiss, Joél Bleuse et Adam Pron, ainsi que dans le Journal of
Materials Chemistry Vol.15 No.5 (2005), pages 554-563 par Claudia Querner, Peter Reiss, Malgorzata Zagorska, Olivier
Renault, Renaud Payerne, Frangoise Genoud, Patrice Rannou et Adam Pron.
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plus de la fonction d’ancrage et permet ainsi le couplage de molécules aminées sur le nanocristal
en formant des groupements azométhine. L8 est synthétisé en trois étapes a partir du 4-

bromobenzaldéhyde avec un rendement global de 46%. On protége d’abord la fonction aldéhyde

36]

avec le 2,2-diméthyl-1,3-propandiol ¥ on effectue ensuite une réaction de GRIGNARD pour

introduire le groupement carbodithioique **!

et finalement on déprotége dans des conditions
acides, par un mélange acide trifluoroacétique/eau/chloroforme (10/1/2) ¥7

ligands peut étre effectué avec L8 dans sa forme acide libre ou sa forme sel.

. L’échange de

La réaction de greffage proprement dite, s’effectue au reflux pendant plusieurs heures
dans 1’éthanol, mais d’autres solvants (ex. CHCl3) peuvent étre ajoutés pour assurer la solubilité
des réactifs. La purification se fait par précipitation et généralement par lavage séquentiel (ex.
Figure 111-47). Les rendements sont assez élevés, de I’ordre de 60% pour I’ensemble des deux
étapes : fonctionnalisation des nanocristaux et greffage de 1’oligomere.

Comme nous 1’avons indiqué dans le chapitre précédent, différentes topologies peuvent
étre obtenues selon la structure du ligand. Dans la suite de ce chapitre, nous allons commencer
avec des hybrides a base d’oligomeéres mono-fonctionnels, obtenus par greffage direct, puis par
greffage indirect conduisant a des objets individuels. Ensuite, nous voulons investiguer
I’utilisation des ligands bifonctionnels qui permettent d’obtenir des réseaux tridimensionnels.
Finalement, nous présenterons les structures obtenues a partir des polyméres.

I11.4.1 Matériaux hybrides a base d’oligoméres mono-
fonctionnels

Par greffage direct

L’exemple présenté est celui du ligand Th1, I’acide 4-thiophéne-3-yl-dithiobenzoique (cf.
Figure II1-39, p.92), greffé sur des nanocristaux de CdSe (CdSe-Th1) selon le protocole décrit
ci-dessus. Au cours de 1’échange, la solution devient trouble en raison d’une moindre solubilité
de CdSe-Thl1 par rapport a CdSe-TOPO. La purification de I’hybride se fait par précipitation
dans du méthanol. Le résidu est partiellement soluble dans du chloroforme (CdSe-Th1-F1).
Aprées séparation, on solubilise le reste dans du DMSO (CdSe-Th1).

La Figure III-46 représente les spectres RMN et absorption UV-visible du ligand avant
et apres greffage. On observe clairement 1’influence du nanocristal sur le spectre RMN, surtout
pour le signal des protons les plus proches de la surface (8,4 ppm), qui est particuliérement peu
résolu. De plus, on ne voit plus le signal de I’acide libre (-C(S)S-H, 6,3 ppm). Les autres signaux
changent aussi d’une maniére significative, car leur environnement chimique est modifié. Les
spectres d’absorption UV-visible montrent certaines différences entre le ligand libre et greffé sur
un nanocristal : premiérement, on observe un léger déplacement bathochrome (de 4 nm) lors du
greffage, ce qui s’explique par une augmentation de la conjugaison en conséquence de la
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formation de la liaison chélate. Dans I’hybride CdSe-Th1 on observe, a I’exception de la bande
du ligand, une petite contribution des nanocristaux a environ 530 nm. De plus, on voit que la
fraction de nanocristaux soluble dans du chloroforme (CdSe-Th1-F1) comprend en fait des
nanocristaux partiellement fonctionnalisés (CdSe-TOPO/Th1), car les bandes provenant des
nanocristaux (454 nm et 546 nm) sont bien visibles et la contribution du ligand (350 nm) faible.
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Figure I11-46 Spectres RMN-'H (solvant : DMSO-dy) et absorption UV-visible (solvant : DMSO) du ligand acide 4-
thiophéne-3-yl-dithiobenzoique (Thl) et de I’hybride CdSe-Thl.

Le greffage direct constitue alors un moyen facile pour obtenir des nanocristaux
fonctionnalisés par des molécules m-conjuguées dans des conditions douces. Le ligand présenté
ici permet de recouvrir la surface des nanocristaux par des dérivés de thiophéne, ouvrant alors la

possibilité d’une meilleure compatibilité des nanocristaux avec une matrice poly(thiophéne) ).

Par greffage indirect

Nous présentons d’abord le greffage indirect des ligands de type oligothiophéne. Les
résultats pour tous les ligands de la Figure I1I-41 sont comparables, nous nous concentrons ici
seulement sur I’exemple de 4-(3,5’-dioctyl-[2,2’]bithiophényl-5-yl)-phénylamine, Th2 (cf.
Figure I11-40, p.93). Le greffage de Th2 sur des nanocristaux pré-fonctionnalisés CdSe-L8 est
effectué a reflux dans un mélange éthanol/chloroforme. Les nanocristaux sont précipités dans du
MeOH (Fumeon, contenant TOPO, Th2) et lavés successivement a I’éther diéthylique (Fegher), au
dichlorométhane (Fcu.cr), puis on dissout la derniére petite fraction insoluble au chloroforme
(Fcucen)- Les spectres RMN des fractions éther et dichlorométhane ont confirmé que la premicre
contient essentiellement du ligand Th2, tandis que la seconde contient I’hybride CdSe-L8-Th2.
La fraction chloroforme, contenant également I’hybride est trés petite, car la plupart de I’hybride
est déja solubilisée dans le dichlorométhane.

Les spectres d’absorption UV-visible des différentes fractions obtenues (Figure I11-47,
gauche) nous montrent que le greffage a bien eu lieu, car une bande d’absorption due au groupe

101



RESULTATS ET DISCUSSION

azométhine apparait (& environ 450 nm). L’attribution de cette bande a la liaison azométhine
peut étre confirmée par protonation successive de 1’azote par le diphénylphosphate, ce qui fait
diminuer, puis disparaitre, cette bande d’absorption (Figure I11-47, droite).
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Figure II1-47 Spectres d’absorption UV-visible de I’hybride CdSe-L8-Th2. A gauche : nanocristaux de départ et
Jfonctionnalisés (solvant : CHCI;) ; fractions solubles dans le méthanol, I’éther diéthylique, le dichlorométhane et le

chloroforme. A droite : protonation successive de la liaison azométhine par diphénylphosphate, exemple de la
fraction dichlorométhane (solvant : CH,Cl,) (Iégende : volume ajouté de 0,01 M DPP).

Le greffage du tétrameére d’aniline (A14-EB) est donné comme deuxiéme exemple pour
un greffage indirect. Comme dans le cas décrit ci-dessus, nous avons pré-fonctionnalisé les
nanocristaux par L8. Il est par ailleurs également possible d’utiliser les nanocristaux CdSe-L8
sans purification intermédiaire avant I’ajout du tétramere d’aniline, par contre dans ce cas il faut
ajouter un plus grand excés de ligand, car ces derniers peuvent réagir également avec les
molécules L8 non greffées sur le nanocristal. CdSe-L8-A4-EB est purifié par précipitation et
lavage au méthanol (pour enlever A;4-EB en exces), puis au chloroforme (enlévement de
nanocristaux non fonctionnalisés). Le rendement est de 64%. Il est a noter que dans le cas ou on
effectue la pré-fonctionnalisation des nanocristaux avec L8 sous forme acide et sans purification
intermédiaire, on récupere 1’hybride a 1’état dopé, ce qui n’est pas le cas si on travaille avec le sel
de LS.

La comparaison des spectres RMN 'H (Figure ITI-48 I) des réactifs et du produit
confirme que la réaction est complete, car ni le pic de la fonction aldéhyde (2 10 ppm) du ligand
bifonctionnel L8, ni celui des amines terminales (a 5,5 ppm) du tétrameére libre ne sont visibles.
Le spectre du produit de condensation comprend deux pics larges et peu résolus : le pic autour de
8 ppm contient les signaux des protons aromatiques de la molécule de liaison, ainsi que le proton
de I’amine secondaire dans la chaine du tétrameére, mais aussi 1’azométhine formé lors de la
réaction ; le pic autour de 7 ppm correspond aux protons aromatiques de A4-EB.

Des informations supplémentaires concernant le greffage peuvent étre obtenues a partir
des spectres IR de A;4-EB et de I’hybride CdSe-L8-A;4-EB (Figure I1I-48 II). Premi¢rement,
on observe seulement une bande trés faible 4 1697 cm™ correspondant aux vibrations de valence
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(d’élongation) du groupe aldéhyde, ce qui indique qu’une molécule de tétramére s’est greffée sur
pratiquement toutes les fonctions aldéhydes. La réaction de post-fonctionnalisation est alors
quasi-quantitative. Deuxiémement, on observe une bande a 1012 cm” dans le spectre de
I’hybride, provenant du groupe carbodithioate. Toutes les bandes attribuées aux vibrations des
cycles phényles augmentent en intensité lors du greffage. Ceci est la conséquence du fait que le
rapport des cycles benzeéniques/quinoniques augmente dans I’hybride en comparaison avec le
tétramere libre en raison du cycle phényle de L8. De plus, la bande de I’amine primaire (1380
cm’™'), présente dans le spectre de A4-EB, est absente dans le spectre de I’hybride. La bande
caractéristique des vibrations de valence des C=N du groupe azométhine, généralement situce
entre 1600-1620 cm™, est « masquée » par la bande intense 4 1597 cm™ provenant des vibrations
de «stretching » des C=C du cycle quinonique et seulement présente sous forme d’un
épaulement. Finalement, on observe des légers déplacements des vibrations de déformation
(balancement) des C-H des cycles aromatiques dans la zone spectrale entre 840 et 690 cm'™.
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Figure I11-48 1) Spectres RMN 'H (solvant : DMSO-dy) du ligand bifonctionnel L8 (a), de I’hybride CdSe-L8-A4-
EB (b) et du tétramere d’aniline A 4-EB (c). II) Spectres FT-IR de la tétraaniline A;4-EB et de I’hybride CdSe-L8§-
A4-EB.
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Figure III-49 Spectres d’absorption UV-visible et de photoluminescence (Ao = 365 nm) de [’hybride CdSe-LS§-
A4-EB et de ses constituants (solvant : DMSO,).
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De maniére similaire aux autres hybrides, on peut considérer CdSe-L8-A14-EB comme
adduit de deux chromophores de nature différente et il est donc intéressant d’étudier les
changements spectraux induits par le greffage. Le spectre d’absorption UV-visible du tétramére
d’aniline libre (A;4-EB) comprend deux bandes, a 306 nm et a 591 nm, qui correspondent d’une
part a la transition n-nt* des cycles benzéniques, et d’autre part a la transition de type excitonique
entre la HOMO du cycle quinonique et la LUMO des cycles benzeéniques (Figure 111-49). La
présence de cette derniére confirme que le tétramére se trouve dans son état d’oxydation
d’éméraldine base. La position des deux bandes est trés sensible a la longueur de conjugaison :
elles sont déplacées bathochromiquement pour des oligomeres plus longs. Quand on compare ce
spectre avec celui de I’hybride, on remarque tout d’abord qu’il est dominé par les bandes
d’absoprtion de la partie tétramere. Ceci n’est pas inattendu, si on tient compte du coefficient
d’extinction molaire élevé de la tétraaniline et du fait qu’il y a un grand nombre de molécules
autour du méme nanocristal. Ensuite, on observe le déplacement bathochrome des deux bandes
(de 19 et de 27 nm). La bande provenant de la transition excitonique diminue en intensité par
rapport a la transition m-m* et devient légerement plus large. Ces changements démontrent la
contribution diminuée de la structure quinonique et [’augmentation de la longueur de
conjugaison de la partie organique qui comprend additionnellement au tétramere la molécule de
liaison conjuguée et le groupe azométhine. En effet, si on étudie une molécule modele pour la
partie organique de I’hybride, a I’exception notable du fait qu’elle ne porte pas la fonction
d’acide carbodithioique et qui est obtenue par condensation de la 4-bromobenzaldéhyde sur le
tétramere d’aniline, on observe ces mémes changements et son spectre d’absorption est tres
similaire a celui de ’hybride. L’augmentation de la bande n-n* dans I’hybride par rapport au
composé modele provient de la contribution de la fonction d’ancrage.

Ensuite, nous avons effectué des mesures de photoluminescence en vue d’identifier la
présence d’un éventuel transfert de charges ou d’énergie entre les nanocristaux et les ligands
électroactifs. En effet, d’apres le schéma de niveaux électroniques du nanocristal et des ligands
(cf 111.6.3, p.132), on peut attendre que, apres I’excitation d’une paire électron-trou dans le
systeme, 1’électron relaxe vers 1’état d’énergie plus bas localisé sur le nanocristal, tandis que le
trou relaxe vers des états localisés sur le tétramere d’aniline. En conséquence de cette séparation
de charges, la photoluminescence est diminuée, voire éteinte. Effectivement, le spectre de PL de
I’hybride CdSe-L8-A;4-EB montre une extinction quasi-compléte de la PL pour ce systéme.
Nous supposons alors qu’il y a un transfert de trous vers le ligand oligomeére dans le cas d’une
excitation des nanocristaux, ou si le tétrameére est excité, un transfert d’électrons sur les
nanocristaux. Or, chacune des deux alternatives empéche une recombinaison des excitons photo-
générés conduisant a la diminution/extinction de la photoluminescence. A titre comparatif, nous
avons également représenté les spectres des nanocristaux CdSe-TOPO, caractéris€és par une
émission étroite a 575 nm, et du compos€ modele, qui lui émet une bande trés large entre 350 et
600 nm. L’effet de différents ligands aromatiques, de longueur de conjugaison différente, sur la
photoluminescence de nanocristaux sera traité dans le chapitre II11.5.1, p.113.
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L’échange de ligand et le greffage n’ont pas conduit a I’agrégation des nanocristaux
fonctionalisés, mais essentiellement a la formation de particules individuelles. La Figure I1I-50a
montre une image AFM de I’hybride CdSe-L8-A4-EB, aprés le dépdt d’une goutte d’une
solution diluée dans le DMSO sur un substrat de silice. On observe surtout des particules isolées
et un nombre limité d’agrégats contenant quelques nanocristaux. La taille moyenne déterminée
par analyse de hauteur (3,8 nm) est plus grande que celle mesurée en TEM (3,2 nm, Figure
III-50b). On attribue cette différence a la présence de la coquille organique, qui contribue a la
taille totale de 1’hybride, mais qui n’est pas visible en TEM en raison du faible contraste des
¢léments 1égers (voir aussi p.108).
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Figure III-50 Caractérisation structurale de I'hybride CdSe-L8-A;4-EB par différentes méthodes : a) AFM en
mode « tapping », b) TEM a haute résolution, et c) diffraction des rayons X. A titre comparatif, nous avons
représenté I'évolution des diffractrogrammes des nanocristaux CdSe, type wurtzite, en fonction de leur taille (d) *%.

De plus, nous avons effectué la diffraction des rayons X sur poudre de I’hybride CdSe-
L8-A4-EB (Figure III-50c). En utilisant la formule de SCHERRER, on peut déterminer la taille
des nanocristaux a environ 4,5 nm. Il est néanmoins difficile de déduire la vraie largeur des
signaux en raison de I’élargissement des pics, ce qui explique la surestimation de la taille par
rapport aux résultats d’AFM ou de TEM. A titre comparatif, la Figure III-50d représente la

structure caractéristique des nanocristaux CdSe type wurtzite en fonction de la taille °°.

Finalement, nous avons étudi¢ 1’hybride par XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy,
appelé également ESCA, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). La technique XPS 3%
est une des principales techniques d’analyse de surface permettant par exemple 1’étude directe de
la structure électronique, de la liaison chimique, ou encore du vieillissement des polymeres ou
biomatériaux. Elle s’applique a tous les solides, notamment aux isolants, sous toutes leurs formes
(films, fibres, poudres, etc.). L’XPS est basée sur la mesure de I’énergie cinétique des
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photoélectrons éjectés de 1’échantillon sous 1’impact de rayons X d’énergie /v connue et de
I’ordre du keV. Le spectre en énergie des photoélectrons comporte des raies dont la mesure de
I’énergie et de 1’aire permet d’effectuer une analyse élémentaire et chimique quantitative de
I’échantillon (répétabilité de 5%, justesse de 30%, profondeur 0,5 a 5 nm). La méthode permet la
détection de tous les éléments, a 1’exception de I’hélium et de 1’hydrogeéne. Le déplacement
chimique permet de déterminer et de doser les fonctionnalités chimiques des éléments en surface
(~0,5 eV de résolution énergetique). Plus précisément, nous avons effectué¢ les mesures XPS
dans des conditions d’ultra-vide (5-10” mbar) en utilisant un spectrométre S-Probe de Surface
Science Instruments équipé d’une source Al K, monochromatique (hy = 1486,6 eV, taille de
faisceau 150 x 800 pm) et d’un analyseur concentrique hémisphérique a 180°.

Dans I’analyse des résultats de XPS, il faut tenir compte du fait que ’hybride CdSe-L8-
A14-EB est un systéme complexe. Dans 1’approximation la plus simple, il est constitu¢ du cceur
steechiométrique du nanocristal, de sa surface fortement non-steechiométrique et d’une couche de

molécules organiques greffées. Ceci rend 1’analyse quantitative plus difficile, car le libre

[90

parcours moyen des électrons (pour Al ~5 nm %) est plus petit que la taille des objets étudiés.

Par conséquent, la teneur en partie organique est surestimée, car elle constitue la couche
extérieure. Nous avons alors choisi de traiter ’abondance (en atom-%) des éléments de la partie
inorganique (Cd, Se) indépendamment de ceux de la partie organique (C, N, S).
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Figure II1-52 Spectres XPS de [I’hybride CdSe-L8-A,4-EB. a) Spectre d’aper¢u sur une échelle d’énergie étendue
de 800 eV. b) Spectre de détail pour le niveau Cd 3ds,. c) Spectre de détail pour le niveau N 1s.

Le spectre XPS global de CdSe-L8-A14-EB, déposé sur un substrat de silicium, est
représenté en Figure II1-52a. Les pics correspondants a la photoémission des niveaux de cceur
de tous les éléments présents dans 1’hybride sont visibles : le pic 3d de Cd a 405 eV proche du
niveau N 1s a 399 eV, le pic 3d de Se a 54 ¢V, le pic 2p de S a 159 eV, et le pic C 1s a 285 eV.
De plus, on peut voir un pic a 531 eV, attribué a I’oxygéne provenant du substrat de Si oxydé,
accompagné des pics 2p et 2s de Si au voisinage du pic S 2p, ce qui indique une couche non-
continue de I’hybride sur le substrat.

Comme cela a été reporté pour des nanocristaux enrobés de TOPO ) nous avons
observé une surface de nanocristaux CdSe fortement non-steechiométrique. En effet, il y a
beaucoup plus d’atomes Cd a la surface et nous avons déterminé un rapport atomique Cd/Se de
2,7. La raie de Cd 3ds, peut étre déconvoluée en deux composantes (Figure III-52b): la
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principale a 405,3 eV dont I’énergie de liaison est proche de celle mesurée dans des cristaux de
CdSe et qui correspond donc probablement aux atomes de Cd entourés par une sphére de
coordination saturée d’atomes Se. La deuxiéme composante (~30%), a énergie de liaison plus
faible, peut étre attribuée aux atomes Cd de surface complexés par 1’oligomére.

Deux raies de XPS sont particulierement intéressantes pour la caractérisation de
I’oligomeére greffé sur la surface du nanocristal — les pics S 2p et N 1s. La premiére nous donne
des informations sur le processus de complexation, car la fonction d’ancrage contient deux
atomes de soufre, tandis que la deuxiéme nous permet de déterminer 1’état d’oxydation de
I’oligomere greffé. Malheureusement, le pic S 2p interfére avec 1’émission du niveau de coeur Se
3psn et analyse détaillée devient difficile. La raie du niveau N 1s peut étre déconvoluée
également en deux composantes (Figure III-52c) a 398,5 et 399,6 eV, respectivement

OU - Cette co-existence de deux sortes

correspondantes aux atomes d’azote amine et imine
d’azote est attendue pour les oligoanilines a 1’état éméraldine base, comme c’est le cas dans cet

hybride.

En tenant compte de la complexité de CdSe-L8-A4-EB, il est difficile de déduire des
informations quantitatives des spectres XPS. Néanmoins, on peut en tirer des conclusions de
nature qualitative. Premic¢rement, la réaction de greffage est clairement visible par I’existence de
deux types d’atomes de Cd — complexés par S et entourés de Se. Deuxiémement, la comparaison
du spectre de la raie N 1s du tétramere d’aniline greffé et libre indique que le greffage est
simplement une réaction de condensation sans changement structural dans la partie organique.

II1.4.2  Matériaux hybrides a base d’oligoméres bifonctionnels

En principe, les techniques de greffage décrites dans le chapitre précédent pour les
hybrides a base d’oligoméres monofonctionnels s’appliquent également pour la synthése de
matériaux hybrides a base d’oligomeres bifonctionnels. Il convient de noter que nous avons
synthétisé seulement des ligands bifonctionnels aminés, c’est-a-dire pour un greffage indirect, en
raison des difficultés rencontrées lors de la synthése des acides oligothiophéne-carbodithioiques
(cf- 111.3.2, p.89).

Dans un premier temps, nous présentons le greffage du tétramere d’aniline
bifonctionnel, A,4-EB. Nous avons utilisé¢ le méme protocole que pour le greffage de A;4-EB
(p.102), c’est-a-dire mélange de nanocristaux pré-fonctionnalisés (CdSe-L8) avec le ligand et
chauffage a reflux pendant 16 h, puis purification par séquence de lavages (méthanol,
chloroforme). Par contre le solide noir récupéré (~80%) n’est soluble ni dans le DMSO (a part
une toute petite fraction correspondant probablement aux nanocristaux isolés), ni dans la NMP
(N-méthyl-pyrrolidone) — des solvants permettant la dispersion de CdSe-L8-A;4-EB.
Visiblement, le greffage a bien conduit a des systémes interconnectant plusieurs nanocristaux,
qui ne se dispersent par contre plus dans aucun solvant. Par la suite, nous avons essayé
d’effectuer un échange mixte avec des ligands mono- et bifonctionnels (A14-EB et A,4-EB) avec
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différents ratios molaires A4-EB / A,4-EB (50/50 et 75/25). Effectivement, I’hybride CdSe-L8-
A14-EB(75%)/A24-EB(25%) est complétement soluble dans le DMSO, tandis que CdSe-L8-
A14-EB(50%)/A,4-EB(50%) est soluble en grande partie, mais pas complétement. Afin de
vérifier qu’il s’agit véritablement de plusieurs nanocristaux liés et non pas seulement de
nanocristaux individuels (les spectres UV-visible ou IR ne permettent pas faire la différence),
nous avons effectué des analyses par AFM.
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Figure I1I-53 Image AFM (mode « tapping ») et histogramme correspondant a I’hybride CdSe-L8-A;4-EB(50%)/
A4-EB(50%), déposé sur un substrat de silice, ainsi que les empilements possibles.

Pour voir les objets les plus petits formés lors de la réaction de greffage, nous avons
déposé le film a partir d’une solution trés diluée et, en effet, on observe des objets plus grands
que dans le cas de I’hybride CdSe-L8-A;4-EB (Figure I1I-52a), ce qui indique que plusieurs
nanocristaux sont connectés. Sachant que les nanocristaux utilisés pour 1’hybride ont un diametre
de 3,5 nm et que les ligands organiques possédent une longueur d’environ 2 nm, on s’attend a
des valeurs d’environ 13 nm pour un empilement vertical de deux nanocristaux liés, ou d’environ
11 nm pour un empilement de type hexagonal (Figure III-53, droite). En tenant compte du fait
que la pointe AFM, en mode « tapping », peut écraser légérement la couche organique, on
s’attend a des valeurs inférieures a ces limites. Effectivement, on observe une fraction de
particules entre 9 et 13 nm, avec une population légerement plus abondante, située a environ 11
nm. Par contre, on voit également des particules de tailles inférieures et supérieures.

Visiblement, un greffage effectué préalablement au dép6t conduit soit a des systémes peu
interconnectés, mais encore solubles, soit & des matériaux hybrides insolubles. On doit
s’interroger sur la possibilit¢ de mise en ceuvre de tels matériaux. Nous avons alors cherché
d’autres moyens d’effectuer le greffage d’oligoméres aminés sur des nanocristaux pré-
fonctionnalisés CdSe-L8 pour contourner ces problémes. La réaction de greffage étant une
réaction de condensation, il nous semble intéressant d’étudier si elle se fait également en phase
solide, c’est-a-dire apres le dépdt des constituants. Cette étude peut étre faite par spectroscopie
FT-IR en utilisant la technique de réflexion totale atténuée (ATR, attenuated total reflectance).
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L’ATR est une technique qui permet d’obtenir rapidement le spectre infra-rouge de
matériaux trop absorbants ou trop épais pour pouvoir étre analysés par transmission. C’est aussi
une technique trés intéressante lorsque 1’on veut caractériser la surface de 1’échantillon. Le
principe repose sur le phénomene de la réflexion totale qui se produit a I’interface entre deux
milieux d’indices de réfraction différents si I’angle d’incidence est supérieur a un certain angle
limite. Lorsque cette réflexion a lieu, une certaine quantité¢ d’énergie lumineuse franchit
I’interface, pénétre légérement dans le second milieu, et subit seulement ensuite la réflexion.
Cette propriété existe dans toutes les régions spectrales, mais elle est observée trés nettement en
infrarouge, ou la longueur d’onde de la lumiére est grande. La distance a laquelle le rayonnement
pénetre est en effet de I’ordre d’une demi-longueur d’onde, soit d’environ 5 pm pour un nombre
d’onde de I’ordre de 1000 cm™. En pratique, I’échantillon est placé sur un cristal (ex. ZnSe, Ge,
diamant), puis pressé afin d’améliorer le contact entre le cristal et I’échantillon (Figure I11-54).
Avec le dispositif utilisé (Specac Golden Gate Mk II ATR), nous pouvons également chauffer
1’échantillon jusqu’a 200°C, ce qui autorise des études de vieillissement ou de cinétique.
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Figure II1-54 Principe de fonctionnement de I’IR-ATR.

Les spectres IR du tétrameére bifonctionnel A,4-EB et des nanocristaux pré-
fonctionnalisés CdSe-L8, sont représentés en Figure III-55a. On observe clairement la bande
carbonyle (1682 cm™), ainsi que les diverses bandes vibrationnelles du cycle aromatique dans le
cas des nanocristaux. Dans le spectre de A,4-EB, on trouve toutes les bandes caractéristiques,
notamment celle des amines entre 3400 et 3300 cm”, a 1598 et 1164 cm’ les bandes
caractéristiques du motif quinone diimine, la premiére pour les vibrations d’¢longations des C-C
et la derniére pour les déformations par balancement des C-H. Ensuite, il y a les vibrations des
cycles phényles, notamment & 1507 cm™ et sous forme de bande large autour de 1300 cm™, ainsi
que les déformations de balancement des C-H a 834 cm™.

Pour le premier test, nous avons mélangé 4 mg de CdSe-L8 (Dnanocristal = 3,0 nm) et 2 mg
de A,4-EB dans 0,4 ml de chloroforme, ce qui correspond a un ratio d’approximativement 100
molécules de ligand par nanocristal et donc a une couverture compléte de toutes les fonctions
aldéhyde présentes sur la surface (également de 1’ordre de 100 par nanocristal). Dans le spectre
IR-ATR (Figure III-55b), on n’observe déja plus le signal correspondant aux groupes
aldéhydes. Lors du chauffage a 80°C, puis a 120°C, on observe tout d’abord la formation d’eau
augmentant considérablement le bruit dans le spectre, ce qui indique que la réaction de
condensation se produit. Deuxieémement, la bande provenant des amines primaires (entre 3400 et
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3300 cm™) diminue, mais ne disparait pas totalement, car toutes les fonctions amines ne se
trouvent pas en face d’un groupe aldéhyde. De plus, la bande a 1596 cm™ se déplace vers 1592
cm’ et diminue légérement, en raison de la diminution de la bande forte correspondant aux
amines et de I’augmentation de la bande moyenne provenant de I’azométhine. De méme, on peut
voir une augmentation de la bande autour de 1500 cm™ et de celle a environ 1300 cm™ en raison
de I’augmentation des motifs phényles dans la structure, car les aldéhydes aromatiques ne
possedent pas de bandes dans ces régions. Il est a noter que nous avons effectué les mémes
mesures avec A,4-EB seul et aucun changement n’a été observé. On peut donc conclure
qu’aucun signe de dégradation ne se produit lors de cette étude et que toute modification du
spectre provient de la réaction de couplage.

Comme deuxiéme cas extréme pour 1’étude, nous préparons un mélange avec un ratio de
10 molécules de ligands par nanocristal, les fonctions aldéhydes ne sont alors pas saturées.
Effectivement, nous observons encore la bande correspondante a 1682 cm’', contrairement a
celle des amines primaires (Figure ITI-55c¢). Il parait donc évident qu’il y a déja des interactions
qui se font en solution entre les groupes amines et les aldéhydes, interactions qui sont conservées
lors du dépdt. Dans le spectre IR, le chauffage n’induit que de petits changements en intensité ou
des déplacements de quelques nombres d’ondes, mais rien de significatif a part la formation
d’eau en conséquence de la réaction de condensation.
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Figure III-55 a) Spectres FT-IR-ATR des nanocristaux pré-fonctionnalisés (CdSe-L8) et du tétramere d’aniline
bifonctionnel NH,/NH; (A;4-EB). b-d) Suivi par IR-ATR de la réaction de condensation entre les groupes amines et
les fonctions aldéhydes en fonction de la température pour des mélanges nanocristaux CdSe-L8 / ligands A,4-EB a

trois concentrations : 1/100 (b), 1/10 (c) et 1/60 (d). Pour une meilleure visibilité, il y a une rupture d’échelle entre
2500 et 1800 cmi’".
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Finalement, nous avons augmenté le rapport de molécules de ligands par nanocristal et
pour un rapport d’environ 60, nous avons obtenu le spectre représenté en Figure III-55d ou la
bande carbonyle est toujours visible, ainsi que celle provenant des amines.

En conclusion, les ligands bifonctionnels offrent certainement la possibilité
d’interconnecter des nanocristaux et de les organiser dans des réseaux tridimensionnels en
assurant un écart entre eux correspondant a leur taille. Si on ne peut pas utiliser des ligands
portant des groupes solubilisant tels que Th7 ou Th8 (¢f. Figure 111-41, p.93), leur synthese doit
étre envisagée « in-situ » aprés dépdt sous forme de film a partir d’'un mélange. En effet, il
semble que les interactions entre les constituants du mélange (aldéhyde et amine) soient déja
assez fortes, comme le montre la disparition des bandes vibrationnelles caractéristiques méme
avant réaction, ce qui devrait assurer une bonne organisation lors du dépét.

111.4.3 Matériaux hybrides a base de polyméres de thiophénes

Les matériaux hybrides a base de polymeres constituent la voie la plus prometteuse pour
la réalisation de films homogeénes a partir de solutions, mais ils sont également les plus difficiles
a optimiser en raison du nombre de paramétres qui peuvent varier.

A) B)

C) D T

2 e
Ex. nanocristaus @ = 3 nm, P2 i Ex. nanocristaag @ = 8 nim, P1

Figure III-56 Représentation schématique de matériaux hybrides a base de polyméres avec des nanocristaux
comme groupes pendants. A) Structure idéale de « double-cdble » 1°”. B) Organisation sous forme de réseau
interpénétré. C) Exemple d’hybride a base de P2 avec des nanocristaux de diamétre de 3 nm, dont le rapport des
tailles pourra conduire a une organisation réguliére sous forme de structure « double-cdble ». D) Dans le cas de
nanocristaux plus grands (0 = 6 nm), polymére enrobe partiellement (ou complétement) les nanocristaux, car le
rapport des tailles ne permet plus une organisation réguliere.
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En effet, nous pouvons changer le nombre de fonctions d’ancrage par rapport a la taille
du polymeére (ex. P1 posséde 1 fonction tous les 3 cycles de thiophéne et dans P2 ce rapport est
de 1 pour 7). L’espacement des fonctions d’ancrage par rapport a la taille des nanocristaux influe
sur D’organisation possible du matériau. Pour donner un exemple, la taille d’une unité
bithiophéne est de 7,6A 31 si on veut réaliser un espacement des nanocristaux de 4 nm, 1’unité
répétitive du polymeére doit comporter 10 cycles de thiophéne (Figure III-56C). Pour une
application photovoltaique, il est favorable d’utiliser de grands nanocristaux afin d’étendre le
spectre d’absorption du systéme. Quand les nanocristaux deviennent trop grands (ou
respectivement 1’unité répétitive du polymeére trop petite), une organisation réguliere et rigide
n’est plus possible et le polymeére se lie avec plusieurs fonctions au méme nanocristal en
I’enrobant (Figure III-56D). Une interconnexion de plusieurs nanocristaux est alors seulement
possible si le polymére est assez long. Pour cela, il faut qu’il ait beaucoup de groupes
solubilisants, tels que des chaines alkyles.

Idéalement, une structure « double-cable » est visée (Figure III-56A). La condition
nécessaire est 1’espacement minimal des fonctions d’ancrage, mais la rigidit¢ du polymeére a
également une influence, s’il s’organise de maniére étendue ou avec des repliements ¥, Si le
polymére n’est pas assez rigide et/ou si le rapport de taille n’est pas optimal, un réseau
interpénétré se forme préférenticllement (Figure III-56B), ce qui est également favorable pour
une application en dispositif photovoltaique.

Le premier hybride a été préparé a base de P1. On obtient un matériau hybride soluble
dans des solvants tels que le chloroforme. En raison de la faible masse molaire, il est improbable
qu’un grand nombre de nanocristaux soit interconnecté. Dans le polymere P2, le rapport
fonctions d’ancrage/motifs thiophéne (1/7) semble plus favorable en vue d’une meilleure
solubilité. La polymérisation a également conduit & des masses molaires plus importantes. En
effet, nous arrivons a lier un certain nombre de nanocristaux et a réaliser des films plus
homogenes. L’optimisation et la caractérisation de ces systémes est actuellement en cours.
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III.S Etudes des processus électroniques a
Pinterface organique-inorganique

Les processus ¢lectroniques se produisant dans une matrice polymére ou dans des
nanocristaux présentent un énorme intérét pour la compréhension fondamentale, mais aussi pour
leur application notamment dans des dispositifs électroniques ou opto-électroniques 1. 11 est
donc d’autant plus important d’étudier ces processus a I’interface organique-inorganique dans les
matériaux hybrides.

De maniere générale, dans le cas d’une application opto-€lectronique ou plus précisément
photovoltaique, on souhaite que ces matériaux permettent de séparer efficacement des porteurs
de charges et de les transporter aux électrodes. En effet, apreés la génération d’un exciton, celui-ci

2 Dans

peut diffuser en moyenne entre 5 et 10 nm dans un polymére avant de se recombiner
les matériaux hybrides, on peut s’attendre a ce que la séparation se produise a I’interface
organique-inorganique et donc a des distances plus courtes que la valeur critique. Par contre, le
processus de séparation des charges doit étre plus rapide que les recombinaisons radiatives ou
non-radiatives, qui possédent des temps caractéristiques de I"ordre de 10 ps a 10 ns. La
diminution de la photoluminescence, processus principal de recombinaison radiative, indique
alors I’efficacit¢ de séparation des charges. Pour déterminer les constantes de temps
caractéristiques pour les différents systemes étudiés, on peut effectuer des mesures de

photoluminescence résolue dans le temps (I11.5.1).

Une fois les porteurs de charges formés, ils doivent étre transportés aux électrodes sans
qu’ils se recombinent. Ceci peut étre vérifié par des mesures de photoconductivité (I11.5.2). 11 est
a noter que cette partie de la thése constitue un point clé au niveau de la compréhension des
systemes et de la vérification de la validité de notre approche d’élaboration des matériaux
hybrides. Par contre, il a été uniquement possible d’effectuer des mesures préliminaires, surtout
en ce qui concerne les études de photoconductivité.

IIL.5.1 Photoluminescence résolue dans le temps

Le phénomene de photoluminescence, brievement discuté dans le chapitre 11.3.2, p.26,
consiste en la recombinaison radiative d’un électron avec un trou, suite a 1’excitation d’un
électron de la bande de valence. Cette excitation est consécutive a I’absorption d’un photon
d’énergie supérieure ou égale a celle séparant la bande de valence de celle de conduction, E,. En
effet, cette recombinaison, qui vise a rétablir 1’état d’équilibre, peut se faire de différentes
maniéres, radiatives (fluorescence ou phosphorescence) ou non-radiatives (recombinaison
AUGER ou par I'intermédiaire de pieges), schématisées dans la Figure I11-57.
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Figure III-57 Schéma énergétique représentant les différents chemins de recombinaison électron-trou possibles
suite a l’absorption d’un photon (1) conduisant a [’excitation d’un électron de I’état fondamental (ou bande de
valence) a un état excité (bande de conduction). L’énergie associée aux recombinaisons peut étre éliminée de
maniere radiative, sous forme d’un photon (2) ou de maniéere non-radiative (3,4). Le chemin 3 représente une
recombinaison via des pieges (d’électrons ou de trous) dont les niveaux énergétiques se trouvent dans le band gap.
Ces piéges peuvent se créer notamment au voisinage de défauts structuraux (ex. a la surface) ou d’impuretés
(dopants). Une autre possibilité de recombinaison non-radiative est dite de type AUGER (4), conduisant a
Dexcitation d’un deuxieme électron lors de la recombinaison d’un premier électron avec un trou. En présence
d’états énergétiques appropriés a proximité, par exemple sur des molécules voisines, les électrons peuvent étre
également enlevés du systeme par un transfert d’énergie (5) qui peut étre radiatif, ainsi que de type FORSTER ou
DEXTER.
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Figure II1-58 Représentation schématique de la mesure de photoluminescence résolue dans le temps. L’échantillon
situé dans le cryostat (T = 4 K - 273 K) est excité par un laser impulsionnel a 400 nm (pulse de 0,2 ps, toutes les 2
ns). L’émission est analysée par un monochromateur et une « streak-camera » (caméra a balayage de fente)
permettant I’analyse temporelle (résolution 5 ps) de la fluorescence en fonction de la longueur d’onde. Les graphes
sont ceux de I’échantillon CdSe-TOPO.
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La photoluminescence résolue dans le temps (TRPL, angl. ftime-resolved
photoluminescence) a pour but de déterminer le temps de vie caractéristique des porteurs de
charges créés lors de I’excitation, et de cette maniére, d’étudier les différents chemins de
recombinaison. Plus précisément, il s’agit d’une excitation pulsée de I’échantillon, suivie d’une
mesure du déclin de la photoluminescence a une longueur d’onde choisie en fonction du spectre
d’émission (Figure I11-58).

Nous avons effectué les mesures sur différents échantillons, représentés en Figure I11-59.
I1 s’agit d’une part de nanocristaux CdSe-TOPO et d’autre part, de nanocristaux de type CdSe-
S,C-C¢H4-R. Nous avons fait varier les groupements R afin de pouvoir étudier I’influence de la
longueur de conjugaison (0, 1, 2 ou 4 cycles phényles), ainsi que celle du groupe azométhine, sur
I’extinction de la photoluminescence. Les échantillons se trouvent en solution dans du DMSO,
sauf CdSe-TOPQO qui est dispersé dans du chloroforme. Les solutions respectives sont
introduites dans des cuvettes en quartz (d = 0,1 cm) en I’absence de bulles d’air. Les cuvettes,
fermées hermétiquement avec du parafilm, sont refroidies a 10K, le solvant étant donc gelé.

Figure I11-59 Récapitulatif des échantillons sur lesquels les mesures de TRPL ont été effectuées. Les nanocristaux
de CdSe (lot « C39 ») ont un diametre de 3,0 nm.

Les résultats sont rassemblés dans la Figure III-60 et dans le Tableau III-7. Les
nanocristaux CdSe-TOPO nous servent de référence et ils possedent un temps de déclin tres lent
(13 ns) et un deuxiéme temps moyen (370 ps), des valeurs comparables a celles de la littérature.
Pour I’hybride CdSe-L8-A;4-EB, c’est-a-dire celui qui comporte les ligands les plus conjugués,
plus aucune photoluminescence n’est détectée. De méme dans le cas de CdSe-Thl, il y a
seulement une trés faible fluorescence qui décroit trés rapidement. CdSe-L8 et CdSe-L8-aniline
montrent un déclin plus lent, mais moins que CdSe-TOPO.
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Figure II1-60 Courbes du déclin de photoluminescence des différents échantillons étudiés a 10K. Les échantillons
se trouvent dans du DMSO, sauf CdSe-TOPO qui est dans du chloroforme.

Tableau III-7 Temps caractéristiques correspondants. Les courbes de déclin ont été ajustées par la formule
suivante, dans laquelle t,, est le temps de montée du signal, quasi-identique (20 ps) pour les différentes traces :

~ Ale—m‘ +Aze—z/z2 +A3€7“’3
I(t) - —21/1,, ’

1+e

La diminution de la photoluminescence et 1’accélération de son déclin sont liées a la
dissociation de l’exciton et au transfert du trou du nanocristal sur les ligands de surface.
L’efficacité du transfert dépend de la nature chimique du ligand, c’est-a-dire du radical R.
Qualitativement, nous constatons que plus la conjugaison est étendue, plus le transfert est rapide.
A tel point que, dans le cas de CdSe-L8-A14-EB, aucune photoluminescence ne peut étre
détectée avec le dispositif utilisé, c’est-a-dire que le transfert se produit dans des temps inférieurs
a quelques picosecondes. Les spectres de photoluminescence, ainsi que les dynamiques de déclin
des différents échantillons montrent trés peu de changements entre la basse température (10K) et
la température ambiante. Ceci nous permet d’exclure des chemins de transferts thermiquement
activés.

L’excitation a 400 nm peut créer une paire électron-trou dans le nanocristal et dans le
ligand selon le spectre d’absorption de ce dernier. Dans le cas de CdSe-L8-A4-EB, ce sont
majoritairement les ligands qui absorbent. La position des niveaux énergétiques est telle que
I’électron relaxe vers le niveau LUMO des nanocristaux, tandis que le trou reste sur le niveau
HOMO du ligand (Figure III-61). Cette méme configuration est obtenue suite a I’excitation
minoritaire du nanocristal, puis relaxation du trou. Dans les deux cas, ce transfert de charges se
produit de maniere tres rapide et par conséquent plus aucun signal de PL ne peut étre détecté.

Dans le cas de CdSe-Thl il y a deux différences principales : d’une part, I’absorption des
ligands n’est plus aussi dominante par rapport a celle des nanocristaux (cf Figure I11-46) et
d’autre part, les niveaux HOMO des deux composants sont trés proches. Le transfert des
électrons aprés 1’excitation des ligands est trés favorable et se fait trés rapidement, par contre
dans le cas de I’excitation du nanocristal, le transfert du trou sera plus lent. Globalement, nous
observons une photoluminescence trés diminuce, mais encore mesurable. Il convient d’ailleurs
de noter que le ligand Th1 posséde un alignement de niveaux énergétiques favorable par rapport

116



Processus a interface organique/inorganique

aux nanocristaux utilisés, qui sont de diameétre 3,0 nm. Par contre, pour des nanocristaux plus
grands (ex. 4,3 nm, ¢f. Tableau I1I-8, p.128), le niveau HOMO du nanocristal se trouverait au-
dessus de celui de Th1. Sachant que 1’allongement de la conjugaison déplace le niveau HOMO
vers des énergies moins négatives et étend le spectre d’absorption vers les basses énergies, nous
pensons que les résultats avec des oligomeres de thiophénes ou avec le systetme CdSe-P1
devraient étre similaires a ceux de CdSe-L8-A14-EB (Figure II1-61). Il semble également que la
fonction d’ancrage a un effet positif sur I’efficacité du transfert, car dans la littérature on trouve
I’exemple d’oligohexylthiophénes fonctionnalisés par des acides phosphoniques pour lesquels un

transfert de charges efficace est observé seulement a partir du pentamére P°

. Mis a part
I’alignement plus favorable, nous supposons également que le groupe carbodithioate contribue
au couplage électronique via son interaction forte avec la surface et le fait que la conjugaison du

systéme est étendue jusqu’a la surface, ce qui facilite le transfert en soi.

Finalement, pour les systemes CdSe-L8 et CdSe-L8-aniline, les ligands absorbent peu
en comparaison avec les nanocristaux. L’étape cruciale du transfert est alors la relaxation du trou
du nanocristal vers les ligands. Sachant que les niveaux HOMO sont trés proches de celui du
nanocristal similaire a Thl, ces transferts sont lents, mais mesurables en comparaison avec
CdSe-TOPO pour lequel aucun transfert ne peut avoir lieu. Comme pour CdSe-Th1, le transfert
devrait avoir lieu seulement pour des petits nanocristaux tels que ceux utilisés pour I’étude.
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Figure I11-61 Schéma d’alignement des niveaux énergétiques de différents composants d’hybrides étudiés.

Les observations peuvent étre expliquées de maniére qualitative et elles sont concluantes.
Par contre, pour pouvoir véritablement établir un modeéle pour ces systémes, il faudra faire une
étude plus systématique, notamment en faisant varier la taille des nanocristaux pour les systémes
« critiques » dans lesquels les niveaux HOMO du nanocristal et des ligands sont proches.
D’autre part, il est possible d’étudier d’autres ligands tels que L1, afin de quantifier 1’influence
du groupe carbodithioate sur les temps caractéristiques des nanocristaux. L’espaceur L8 pourrait
étre remplacé par L5 ou L5’. Ensuite, il sera nécessaire d’étudier des séries complétes de type
CdSe-L8-aniline, CdSe-L8-phényl-phénylénediamine, CdSe-L8-A;3 et CdSe-L8-A4-EB,
pour pourvoir quantifier la corrélation temps de déclin — longueur de conjugaison. Finalement,
des calculs théoriques des hybrides pourront compléter les expériences.
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I11.5.2 Photoconductivité

La photoconductivité désigne 1’augmentation du courant dans un semi-conducteur sous
irradiation. En effet, tout apport d’énergie égale ou supérieure au « band gap » E; a un électron
de la bande de valence est susceptible de le faire passer dans la bande de conduction.
L’irradiaiton provoque un taux de génération de paires électron-trou qui dépend de la position
dans le matériau, car le rayonnement est progressivement absorbé au fur et a mesure qu’il
pénétre dans le matériau. Ce qu’on veut observer avec ces mesures, c’est le processus 5 de la
Figure III-57, c’est-a-dire la séparation des charges, et par la suite leur transport vers des
électrodes conduisant & un courant.

Ces mesures ont été effectuées dans le cadre d’une collaboration avec le groupe de Marija
Drndic de I’Université de Pennsylvanie, lors d’un séjour a Philadelphie. Le dispositif d’étude de
photoconductivité (Figure III-63) permet d’effectuer des mesures sous vide, a température
controlée - généralement entre 78 K (N; liquide) et 455 K, mais aussi a 4 K (He liquide), avec
une longueur d’onde d’excitation variable (p.ex. 532 nm) et & plusieurs endroits de I’échantillon
grace aux dispositifs a multiples paires d’électrodes d’écart choisi (entre 100 nm et 500 nm). Les
dispositifs développés par ce groupe offrent en outre la possibilité d’étudier directement les
échantillons par microscopie (ex. TEM) aprés les mesures de photoconductivité, permettant ainsi
de visualiser la structuration a 1’endroit mesuré et ainsi de corréler les courants obtenus a la
morphologie de 1’échantillon.
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Figure I11-63 Principe de fonctionnement de la mesure de photoconductivité. L’échantillon est déposé par « drop-
cast » sur un dispositif constitué d’un substrat Si'/SiO, et de plusieurs paires d’électrodes (5 nm Cr, 65 nm Au)
écartement variable entre 100 et 500 nm. La distance entre chaque paire d ‘électrodes est de 10 um. Ce dispositif
est branché sur une puce connectée aux 24 contacts du cryostat permettant d’adresser chaque paire d’électrons
séparément pour les mesures I=f(V). Les mesures s effectuent sous haut vide et a température controlée (4K-455K).
Pour les mesures de photoconductivité, un laser (p.ex. a 532 nm) est placé devant une fenétre dans le cryostat.
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Dans un premier temps, nous avons ¢tudié le tétramere d’aniline A14-EB, déposé a partir
d’une solution de 1,3 mg dans 2 ml de toluéne par « drop cast ». Le dispositif est pompé sous
vide dans le cryostat pendant une nuit avant 1’é¢tude. Les mesures ont été effectuées pour deux
paires d’électrodes, appelées « 2 » et « 3 ». L’écart (« gap ») entre les deux électrodes d’une
méme paire était de 100 nm dans les deux cas. La Figure III-64a montre une image par
microscopie optique du dépot sur le dispositif. On voit qu’il n’est pas homogeéne, mais pour ces
expériences seules la partie entre les électrodes est intéressante car le reste de 1’échantillon
n’intervient pas dans la mesure.

Nous constatons que 1’écart dénommé « gap 3 » se trouve dans une zone de film tres fin
et que ce film est trés probablement discontinu entre les deux électrodes. En effet, le signal
obtenu pour cette paire d’électrodes est trés faible (qqc pA). De plus, son allure est tout a fait
atypique et ressemble un peu au cyclovoltammogramme avec ses deux vagues. Nous
n’observons pas de modification significative sous irradiation. Nous supposons qu’il y a
seulement quelques molécules a proximité des électrodes, mais qu’il n’y a pas de chemin continu
de conduction. Ceci est différent pour le « gap 2 » qui est véritablement rempli par le film de
A4-EB. L’intensité du signal observé est 1000 fois plus intense et de I’ordre de grandeur
attendu. En effet, sans irradiation, nous avons obtenu un courant asymétrique pour des potentiels
négatifs, tandis que pour des potentiels positifs, aucun courant ne passe. Sous irradiation, un
courant passe pour toute valeur de potentiel appliqué tout en gardant sa forme asymétrique.
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Figure IT11-64 Résultats des études de photoconductivité sur le tétramere d’aniline. a) Image de microscopie optique
du dispositif réalisé par dépot d’une goutte d’une solution de A;4-EB dans du toluéne. b) Courbe I=f(V) du « gap
2 » enregistré a température ambiante sans (noir) et avec irradiation a 532 nm (rouge). c) Caractéristique I=f(V)
du « gap 3 » sans irradiation a température ambiante (noir) et a basse température (bleu), ainsi sous irradiation a
532 nm (rouge) — valeurs brutes.

Ce comportement peut étre compris a I’aide de 1’alignement des niveaux énergétiques du
systeme (Figure I11-65). Le travail de sortie des électrodes en or se trouve en dessous du niveau
HOMO du tétramére d’aniline (-5,1 eV P”! par rapport & -4,7 eV). Sans application de potentiel,
ou pour des potentiels positifs appliqués, aucun courant ne peut passer. La situation devient
différente quand le potentiel appliqué devient inférieur a —0,4 V, ce qui correspond a la
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différence de potentiel mentionnée ci-dessus. En effet, dans ce cas, un courant peut passer. Sous
éclairement, il y a des ¢électrons créés qui peuvent étre évacués vers les <électrodes
indépendamment du potentiel appliqué. Par conséquent, le courant mesuré augmente pour toute
la fenétre de mesure par rapport au courant noir (cf. Figure 111-64).
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Figure ITI-65 Représentation schématique d’alignement de niveaux énergétiques des systemes A4-EB (gauche) et
CdSe-L8-A4-EB (droite) respectivement. D’ aprés la réf. 97, nous avons consideéré une valeur de -5,1 eV pour le
potentiel (travail de sortie) des électrodes (Au).

Ensuite, nous avons étudié 1’hybride CdSe-L8-A14-EB avec les nanocristaux de 6,5 nm
en diametre. Les résultats des premiéres expériences, réalisées avec un dépdt a partir d’une
solution a 0,65 mg/ml CdSe-L8-A4-EB dans du DMSO, sont représentés en Figure II1-66. On
obtient des signaux de I’ordre du pA, mais dénués de toute structuration. L’étude ultérieure du
dispositif par TEM révele que le gap entre les €lectrodes n’a pas été rempli complétement, ce qui
empéche une conduction. Néanmoins, on note que la présence de nanocristaux preés d’une
¢lectrode suffit pour provoquer un courant important lors de I’irradiation de I’échantillon. Ce
courant est fortement réduit a basse température, ce qui est cohérent avec une diminution du
mouvement des charges dans le film, sachant qu’elles ne subissent pas I’influence du champ
électrique en raison de I’interruption du film entre les électrodes.
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Figure I11-66 Résultats des mesures de photoconductivité (gauche, valeurs brutes) du dispositif réalisé a partir
d’une solution a 0,65 mg/ml de CdSe-L8-A;4-EB dans du DMSO, ainsi que des images TEM du méme dispositif.
L’espace entre deux électrodes est représenté en deux agrandissements différents.
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Ensuite, nous avons réalisé un dispositif a partir d’une solution beaucoup plus concentrée
(5 mg/ml), dont les résultats sont représentés en Figure III-67. Le film est trop épais pour étre
analysé par TEM, mais la microscopie optique montre que le gap de mesure se trouve dans une
zone de film épais et continu. Effectivement, on observe les courbes attendues avec des courants
assez importants, de ’ordre de quelques pA. A température ambiante, on obtient un courant
«noir » (sans irradiation) avec une contribution a des potentiels positifs, ce que 1’on n’observait
pas dans le cas du tétrameére seul. La présence des nanocristaux est alors clairement visible. En

effet, des mesures de photocourant des nanocristaux CdSe-TOPO **!

montrent un comportement
symétrique pour des potentiels appliqués €levés. Si on regarde le schéma énergétique, on peut
supposer que cette contribution provient d’un courant tunnel (ligne pointillée) passant par les
nanocristaux. Seule la gamme de potentiels appliqués comprise entre -0,4 V (différence entre le
niveau HOMO des ligands et le travail de sortie de 1’électrode) et +0,5 V (différence entre le
potentiel d’électrode et le niveau HOMO des nanocristaux) ne conduit pas a un courant, car les
porteurs de charges restent piégés sur I’hybrides et ne peuvent pas en é&tre évacués. Sous
irradiation, le transfert des électrons créés s’ajoute aux processus décrits ci-dessus. Il peut se
produire soit directement a partir du niveau LUMO des ligands, soit plus probablement par
courant tunnel a partir des nanocristaux. Nous constatons une hystérésis lors du premier cycle
sous irradiation, ce qui est géncralement attribué a une accumulation de charge dans les
nanocristaux, ce qui pourrait confirmer la présence d’électrons non-évacués sur le niveau LUMO

des nanocristaux.
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Figure I1I-67 Mesures de photoconductivité du dispositif réalisé a partir d’une solution a 5 mg/ml de CdSe-L8-A4-
EB dans du DMSO, a température ambiante (gauche) et a basse température (droite).

A basse température (78 K), le courant « noir » est fortement réduit (de deux ordres de
grandeurs) en raison d’une diminution des fluctuations thermiques, ce qui réduit notamment la
présence de porteurs de charges résiduels. Par contre, le photocourant est du méme ordre de
grandeur qu’a température ambiante. La différence principale réside dans la largeur de gamme
de potentiel pour laquelle aucun courant ne passe (-1,5 V a +0,5 V), ce qui correspond environ
au gap des nanocristaux. Il semble qu’a basse température, le seul chemin d’évacuation des
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électrons soit un courant tunnel pour des potentiels de la source supérieurs au niveau LUMO des
nanocristaux.

En conclusion, ces premiéres expériences ont montré qu’il y a une forte augmentation du
courant sous irradiation dans le systéeme hybride. Néanmoins, elles nécessitent des mesures
supplémentaires afin d’en déduire des informations quantitatives. Il sera notamment intéressant
d’étudier I’influence de la taille des nanocristaux sur la largeur du « plateau » ou aucun courant
ne passe. Des mesures a basse température pour le tétramere doivent étre complétées. Par la
suite, il serait intéressant de faire varier la nature des ligands et/ou le matériau des nanocristaux
afin d’exciter un seul composant de I’hybride a la fois pour mieux comprendre les processus de
transport (cf. différents systemes étudiés par photoluminescence résolue dans le temps, p.115).
Finalement, des mesures en fonction de la largeur du gap et/ou de la géométrie des électrodes
pourraient fournir des informations intéressantes.
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II1.6 Etudes ¢électrochimiques et
spectroélectrochimiques

L’utilisation des méthodes électrochimiques permet d’étudier les modifications de
propriétés d’un matériau induites par un courant ¢lectrique ; elles offrent 1’acces a des
informations thermodynamiques (ex. niveaux énergétiques) et cinétiques (ex. vitesses de
réactions), ainsi qu’a une compréhension des transferts électroniques ou du mécanisme
réactionnel. Pour les polymeéres m-conjugués, deux études supplémentaires sont possibles : leur
synthése par électropolymérisation (cf 11.2.3, p.8) et leur dopage électrochimique (c¢f. 11.2.5,
p.11). Ce dernier créant des espéces a propriétés spectroscopiques modifiées, il peut aisément
étre analysé par des techniques couplées électrochimie - spectroscopie.

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont des combinaisons de deux systémes
¢électroactifs. Il est donc intéressant d’étudier les effets du greffage sur les propriétés
électrochimiques et spectroélectrochimiques des deux entités. Comme pour tout systéme
complexe, il est nécessaire d’étudier d’abord ses constituants séparément avant de pouvoir tirer
des conclusions sur I’ensemble de I’hybride. Nous commencerons alors, apres une introduction
générale des techniques utilisées, par présenter les études électrochimiques effectuées sur les
nanocristaux enrobés de ligands isolants (TOPO). Ensuite, nous enchainerons avec les résultats
en électrochimie et spectroélectrochimie du systéme CdSe-tétraaniline. Nous terminerons par un
apercu rapide des premiers résultats obtenus pour les matériaux hybrides a base de thiophéne.
Dans chacun des cas, nous traiterons d’abord les ligands libres, puis les hybrides correspondants,
préparés par greffage de ces ligands sur la surface des nanocristaux.

I11.6.1 Généralités sur les techniques utilisées
Caractérisation électrochimique par voltampéromeétrie cyclique

La technique de voltampérométrie se caractérise par une variation linéaire du potentiel
dans le temps. Dans un dispositif de voltampérométrie cyclique (ou cyclovoltammétrie), ce
potentiel part d’une valeur initiale £y, passe un (ou deux) potentiel(s) de retour E, avant de
revenir a la valeur initiale (Figure I11-68). Le courant correspondant aux potentiels appliqués est
mesuré, généralement a des intervalles de I’ordre du millivolt. Les mesures sont effectuées dans
une cellule électrochimique, constituée de trois électrodes et un électrolyte (Figure I11-69a). La
premicre électrode, dont le potentiel est mesuré, est appelée électrode de travail et c’est a celle-ci

Les résultats présentés dans ce chapitre sont en partie publiés dans le Journal of Materials Chemistry Vol.15 No.5 (2005),
pages 554-563 par Claudia Querner, Peter Reiss, Malgorzata Zagorska, Olivier Renault, Renaud Payerne, Frangoise Genoud,
Patrice Rannou et Adam Pron, ainsi que dans Physical Chemistry Chemical Physics Vol.7 No.17 (2005), pages 3204-3209 par
Claudia Querner, Peter Reiss, Said Sadki, Malgorzata Zagorska et Adam Pron.
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que les réactions éElectrochimiques sont suivies. La deuxiéme électrode fonctionne comme
électrode de référence. Son potentiel est constant et constitue un standard par rapport auquel les
potentiels des autres électrodes présentes dans la cellule sont mesurés. Enfin, il y a une électrode
auxiliaire, ou contre-électrode, qui est utilisée comme source ou puit d’électrons permettant le
passage de courant entre le circuit externe et la cellule. L’électrolyte est un milieu a travers
lequel le transfert de charges peut avoir lieu sous forme de mouvements d’ions.
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Figure III-68 Variation du potentiel appliqué en fonction du temps dans le cas des mesures électrochimiques
(voltampérométrie cyclique, courbe bleue) et dans le cas des mesures spectroélectrochimiques utilisées dans nos
études (courbe rouge).
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Figure III-69 Représentation schématique de cellules électrochimiques. a) Cellule pour études cyclo-
voltammeétriques, constituée d’un ballon a quatre cols permettant ['utilisation des trois électrodes (électrode de
travail, électrode de référence et électrode auxiliaire), ainsi que d’une arrivée de gaz inerte, laquelle n’est pas
nécessaire si on effectue la mesure directement dans une boite a gants. b) Cellule spectroélectrochimique,
constituée d’'une électrode de travail rectangulaire en ITO (SECh — UV-vis-NIR) ou en platine (SECh — Raman),
d’une contre électrode sous forme d’une grille de platine, ainsi que d’une électrode de référence Ag/Ag’. La forme
de la cellule est telle qu’elle peut étre insérée dans les spectrométres UV-vis-NIR ou Raman. c) Cellule SECh-RPE
contenant deux fils de platines (électrode de travail, contre-électrode) ainsi qu’un fil d’argent agissant comme
pseudo-électrode de référence. L électrolyte pour les études (spectro-)électrochimiques est une solution de 0,1 M
Bu,NBF; dans CH;CN (ou CH,CL,).

Plus précisément, nous utilisons un dispositif monté dans une boite a gants, comportant
une ¢électrode de travail en platine (sous forme d’un disque de 7 mm?), une contre-électrode,
constituée par un fil de platine, ainsi qu’une électrode de référence Ag/Ag’, c’est-a-dire un fil
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d’Ag dans une solution de 0,1 M AgNO; / CH3;CN. L’électrolyte est une solution de 0,1 M de
BuyNBF, dans CH;CN ou CH,Cl,. Tous les constituants de 1’électrolyte, et plus particuliérement
les solvants, doivent étre séchés et dégazés avant les mesures. 11 existe deux maniéres d’effectuer
les études : en solution ou en film. Pour 1’étude des ligands libres a base de thiophéne, nous
avons utilisé la premiére méthode, en dissolvant ces ligands dans I’¢lectrolyte (0,1 M BusNBF4
dans CH,Cl,) a une concentration d’environ 10~ M. Les nanocristaux enrobés des molécules de
TOPO, ainsi que les divers systémes hybrides sont déposés, a partir de solution de DMSO ou de
CHCIl, sous forme d’un film mince sur 1’électrode de travail, qui est plongée dans 1’électrolyte
(0,1 M BuyNBF, dans CH3CN) dans lequel le dép6t n’est pas soluble.

La voltampérométrie cyclique de semi-conducteurs permet d’accéder a leurs niveaux
énergétiques (HOMO, LUMO) par rapport au vide. Pour cela, il faut ajouter au systéme un
standard interne, dont les niveaux énergétiques sont connus, tel que le couple redox ferroceéne/

ferricénium (Fc/Fc") avec une énergie absolue calculée de -4,8 eV par rapport au vide ).

Etudes spectroélectrochimiques (SECh)

Ce type de mesures constitue un moyen aisé¢ d’étudier les processus de dopage induits
électrochimiquement par des méthodes spectroscopiques. Il permet d’identifier les espéces
formées ainsi que leur potentiel de formation. Plusieurs techniques spectroscopiques peuvent &tre
couplées a I’électrochimie 1% telles que 1’absorption UV-visible-proche infrarouge (SECh -
UV-vis-NIR), la résonance paramagnétique électronique (SECh - RPE), ainsi que les
spectroscopies Raman (SECh - Raman) ou infrarouge (SECh - IR), pour en citer quelques
unes. Pendant cette thése, nous avons effectué¢ les trois premiéres techniques, que nous
présenterons brievement par la suite ainsi que les dispositifs expérimentaux correspondants.

Contrairement a la cyclovoltammétrie, le potentiel varie d’une maniere discrete (Figure
I11-68) au cours des mesures spectroélectrochimiques, tel que nous les effectuons. Les spectres
sont enregistrés a différents potentiels £ (d’intervalle de 50 ou 100 mV) aprés avoir atteint
I’équilibre.

Spectroélectrochimie UV-visible-NIR

Ces mesures sont effectuées en collaboration avec Malgorzata ZAGORSKA a 1’université
de Varsovie. Le dispositif utilisé (Figure II1-69b) est en effet trés semblable a celui utilisé pour
la voltampérométrie cyclique, aux différences preés que 1’électrode de travail est constituée
d’oxyde d’indium et d’étain (ITO, indium tin oxide), et que la forme de la cellule permet de
I’insérer dans le spectrométre, en 1’occurrence un spectrometre Perkin Elmer Lambda 2 (gamme
spectrale 280 - 1100 nm). Les échantillons sont déposés sur I’¢lectrode de travail sous forme de
couche mince a partir de solutions dans le DMSO ou CHCl;. Nous effectuons les mesures en
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partant de la forme réduite et en augmentant le potentiel par échelon de 100 mV (ou de 50 mV en
cas de changements plus prononcg¢s).

Spectroélectrochimie Raman

Les études de SECh — Raman ont été effectuées a I’Institut des Matériaux de Nantes, en
collaboration avec Serge LEFRANT. La cellule spectroélectrochimique utilisée est pratiquement
identique a celle décrite ci-dessus pour SECh — UV-vis-NIR, a la seule différence que
I’électrode de travail, sur laquelle I’échantillon est déposé sous forme d’un film mince a partir de
solution dans le DMSO ou le CHCl3, est constituée de platine. On enregistre les spectres Raman
a différents potentiels, aprés équilibrage du systéme.

La particularité de la mesure consiste dans le choix de la longueur d’onde d’excitation.
En effet, le principe de la spectroscopie Raman est la mesure du rayonnement diffusé par
I’échantillon suite a une forte excitation monochromatique. Généralement, les intensités des
bandes Raman sont trés faibles, sauf quand elles correspondent a des chromophores dont les
bandes d’absorption se trouvent proches de la longueur d’onde d’excitation. En effet, dans ce
cas, I’intensité des bandes vibrationnelles symétriques augmente d’un facteur 10> & 10° 7 en
raison des effets de résonance. Or, le dopage des molécules conjuguées conduit a la formation de
polarons dont les transitions optiques se situent dans le proche infrarouge, une région spectrale
ou les molécules neutres n’absorbent pas. Par conséquent, nous utiliserons une longueur
d’excitation dans le proche infrarouge, en I’occurrence a 1064 nm, pour les études du dopage
oxydatif par SECh — Raman.

Spectroélectrochimie RPE

La technique de résonance paramagnétique électronique (RPE) mesure 1’absorption des
spins électroniques dans un champ magnétique (longueurs d’onde typique de 1’ordre de 3 cm).
En effet, lorsqu’un atome ou une molécule est placée dans un champ magnétique Hy, le spin d’un
¢lectron non apparié peut s’aligner dans la direction du champ ou dans la direction opposée. Ces
deux alignements ont des énergies qui différent d’une valeur de AE :

AE =guyH,
ol ug est le magnéton de Bohr (9,2732:10%* J'T") et g le facteur de séparation (en anglais
splitting factor). La valeur de g est trés proche de 2 (2,0023) pour les électrons libres et varie de
quelques centiémes pour les radicaux libres ou les ions d’éléments de transition contenant des
électrons non appariés ' En effet, pour qu’il y ait résonance magnétique, il ne faut pas que
tous les électrons soient associés par paires de spins oppos€s (matériaux diamagnétiques), sinon
les moments magnétiques s’annulent 2 a 2 et il n’y a rien d’observable. La RPE permet d’étudier
des especes paramagnétiques contenant des électrons non appariés (matériaux paramagnétiques),
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tels que des radicaux, des molécules a nombre d’électrons impair, des complexes de métaux de
transition ou des molécules a 1’état triplet.

Le couplage des techniques de RPE et d’éléctrochimie est une méthode bien connue : les
premiéres mesures de ce type datent de 1958 %), Elle permet de détecter la formation d’espéces
paramagnétiques en fonction du potentiel, plus particuliérement dans nos études 1’apparition des
polarons (paramagnétique) lors du dopage, ainsi que leur recombinaison pour former des
bipolarons (diamagnétiques). En couplant la mesure de susceptibilit¢ RPE a la coulométrie, il est
possible d’établir des relations spin-charges. Sous la gestion de Francoige GENOUD, nous
possédons un dispositif SECh - RPE a double cavité au laboratoire. Il permet de mesurer a la
fois 1’échantillon et un standard étalonné et ainsi de quantifier le nombre de spins par double-
intégration du signal RPE.

La cellule spectroélectrochimique est fabriquée a partir d’une pipette Pasteur, car nous
sommes limités par les dimensions de la cavit¢é RPE (Figure III-69c). Les électrodes se
présentent toutes sous forme de fil et sont disposées dans une géométrie moins favorable que
dans les cellules €lectrochimiques normales. L’échantillon est déposé sur 1’¢électrode de travail a
partir d’une solution dans le DMSO par évaporation sous vide dans un dessiccateur.

I11.6.2 Etudes électrochimiques des nanocristaux de CdSe
enrobés par des ligands isolants de TOPO

Le confinement quantique influence les positions des niveaux énergétiques des
nanocristaux. Des études voltampérométriques de nanocristaux de CdSe recouverts de ligands
électrochimiquement inactifs, tels que des molécules de TOPO, devraient alors mettre en
évidence ces effets de confinement, a condition que les tailles des nanocristaux étudiés different
de maniére significative. Nous avons étudié trois tailles de nanocristaux : 3,0 nm, 4,3 nm et
6,5 nm. La Figure III-70 présente des cyclovoltammogrammes typiques pour les deux tailles
extrémes. La courbe correspondant aux nanocristaux de 3,0 nm montre deux pics: un pic
anodique (E = 1,09 V vs. Ag/Ag") attribué a un transfert d’électrons a partir du niveau HOMO et
un pic cathodique (E = -1,14 V vs. Ag/Ag") correspondant a 1’ajout d’un électron au niveau
LUMO. La séparation entre les deux pics correspond alors au gap électrochimique £, ; qui est de
2,23 eV, ce qui est en bonne concordance avec la valeur du gap optique £, estimée a partir du
pic de photoluminescence (Eg oy = 2,25 eV pour Ao, = 551 nm). Dans le cas des nanocristaux
plus grands (6,5 nm en diamétre), cette séparation est plus petite (1,95 eV), comme nous
I’attendions en raison du confinement quantique. On peut également voir que ces effets
proviennent uniquement des nanocristaux, car les ligands de TOPO ne donnent aucune réponse
électrochimique dans cette gamme de potentiel.

A partir des potentiels anodiques et cathodiques, calibrés par rapport au couple Fc/Fc', on

104]

peut déterminer les positions des niveaux HOMO et LUMO par rapport au vide '° pour une

certaine taille de nanocristaux. Les valeurs obtenues pour le gap électrochimique ainsi que pour
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les niveaux énergétiques pour les différents échantillons de nanocristaux sont rassemblées dans
le Tableau III-8 ; clles sont comparées avec les valeurs obtenues par des méthodes optiques.
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Figure ITI-70 Cyclovoltammogrammes de nanocristaux CdSe-TOPO de 3,0 nm (vert) et de 6,5 nm (rouge) en
diametre, déposés sur une électrode de platine (disque de 7 mm?). A titre comparatif, la réponse électrochimique des
molécules de TOPO est représentée également (noir). (électrolyte : 0,1 M Bu,NBF, / CH;CN ; électrode de
référence : Ag /0,1 M Ag" ; vitesse de balayage : 20 mV/s)
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Figure III-71 Comparaison des niveaux HOMO et LUMO de nanocristaux CdSe-TOPO de différentes tailles,
déterminés électrochimiquement (carrés) avec des prédictions théoriques basées sur des calculs de pseudopotentiels
(937 (eroix, courbe), ainsi qu’avec des valeurs rapportées en référence 106. (triangles).

Tableau III-8 Corrélation du gap énergétique de nanocristaux CdSe-TOPO déterminés par voltampérométrie
cyclique et par photoluminescence. * eye.apsy hem longueur d’onde de I’absorption du pic excitonique et du maximum
du pic de photoluminescence avec la largeur a mi-hauteur correspondante en solution dans CHCI. b Eg ope band
gap optique calculé a partir du maximum d’émission. © E,,, E,.q potentiels de réduction et d’oxydation, déterminés
dans 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN vs. Fc/Fc' (Ey = 0,15 V), moyennes de deux mesures (écart-type < 0,05 eV). Erumo
Enomo niveaux énergétiques calculés par rapport au vide en utilisant la méthode décrite en référence 104. © Egz
band gap électrochimique.

L’évolution du gap des nanocristaux de CdSe en fonction de leur taille a été calculée par
Wang et Zunger par une méthode pseudo-empirique '°). En utilisant ces valeurs, nous avons
tracé la courbe théorique de 1’évolution des niveaux HOMO et LUMO de la Figure III-71. Nous
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I’avons ensuite comparée avec les valeurs de nos expériences électrochimiques, ainsi qu’avec
des résultats publiés par Kucur ef al. 1'% également obtenus pour des nanocristaux CdSe-TOPO.
Les données de la figure et du tableau montrent une bonne corrélation entre le band gap
« théorique » et les valeurs expérimentales obtenues par mesure de photoluminescence et
voltampérométrie cyclique. Il convient de noter qu’il y a un décalage (de 0,2 eV, en moyenne,
vers les valeurs plus négatives) de nos valeurs expérimentales par rapport a la théorie et que
I’évolution du gap en fonction de la taille des nanocristaux est plus faible dans nos observation
(0,28 eV entre les nanocristaux de 3,0 et 6,5 nm) qu’initialement attendu (0,36 eV). Sans
expériences supplémentaires, comme par exemple SECh-NIR qui révelerait d’éventuelles
transitions verticales dans la bande de conduction des nanocristaux ") nous ne pouvons pas
exclure que le comportement €lectrochimique observé provienne de réactions redox a la surface

des nanocristaux et non pas de la (dé)population des états quantiques.

I11.6.3 Etudes électrochimiques et spectroélectrochimiques de
matériaux hybrides a base de nanocristaux de CdSe et de
tétrameére d’aniline

CdSe-TOPO CdSe-L8 Q4 m 8¢
cM .5 . CdSe-LB-A,4-EB

Figure II1-72 Représentation schématique de la synthése de I’hybride CdSe-L8-A4-EB a partir des nanocristaux
de CdSe-TOPO, via des nanocristaux pré-fonctionnalisés CdSe-L8. Le composé modele CM est identique aux
ligands organiques de I'hybride, a [’exception de son groupement terminal.

Caractérisation électrochimique du systéeme CdSe-tétraaniline (CdSe-L8-A,4-EB)

Comme nous 1’avons décrit dans la partie 111.4.1, p.101, ’hybride CdSe-L8-A4-EB est
préparé en deux étapes a partir des nanocristaux CdSe-TOPQO, dont la caractérisation
¢électrochimique a été présentée dans le paragraphe précédent. En effet, dans un premier temps,
les ligands aliphatiques isolants (TOPQO) sont échangés par des ligands bifonctionnels,
aromatiques (L8), sur lesquels le tétramére d’aniline (A;4-EB) est ensuite condensé (Figure
I11-72). Nous discuterons alors ici les deux systemes, CdSe-L8 et CdSe-L8-A4-EB, du point de

129



RESULTATS ET DISCUSSION

vue de leur réponse électrochimique. Mais avant cela, nous présenterons 1I’étude électrochimique
de la partie organique de I’hybride. Pour la simuler au maximum, nous avons préparé un
composé modéle (CM) qui, a I’exception de sa fonction terminale, est identique aux ligands
situés en surface de 1’hybride.

Composé modéle (CM)

D’apres sa structure chimique, CM devrait donner une réponse électrochimique similaire
a celle d’oligoanilines possédant des cycles phényles terminaux "%, Le cyclovoltammogramme
correspondant est représenté dans la Figure III-73. En effet, on observe clairement les pics
caractéristiques de 1’oxydation et de la réduction de la partie tétraaniline du composé modele
CM (Eo; ~30mV, E,.2 ~ 300 mV, E,.q; ~ 0 mV), ainsi qu’un pic provenant de 1’oxydation de
I’atome de brome terminal du bromobenzaldéhyde greffé sur le tétramére (E,y 3 ~ 750 mV, E,eq
~ 350 mV). L’intensité de courant de ces pics est proportionnelle a la racine de la vitesse de
balayage, ce qui indique que le processus a I’électrode est dominé par la diffusion des espéces.

Courant/{/ pA
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Figure III-73 Cyclovoltammogrammes du composé modéle en fonction de la vitesse de balayage entre 30 et
100 mV7/s. (électrolyte : 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN ; électrode de référence : Ag /0,1 M Ag").

Nanocristaux pré-fonctionnalisés CdSe-L8

Apres avoir étudié les nanocristaux seuls, c’est-a-dire enrobés par des ligands isolants,
nous avons effectué les mesures sur les nanocristaux pré-fonctionnalisés CdSe-L8. La Figure
I11-74 représente 1’exemple de nanocristaux CdSe de diamétre 3,0 nm enrobés par L8. Lors de la
pré-fonctionnalisation des nanocristaux CdSe avec L8, on observe un changement net du
cyclovoltammogramme : le pic correspondant a la HOMO devient un peu plus prononcé, et son
potentiel se décale légérement (de £ =+1,1 VaE=+1,2 V vs. Ag/Ag"), tandis que la LUMO du
nanocristal, initialement situé¢ a £ = -1,1 V vs. Ag/Ag’, n’est plus visible. Entre les deux, on
observe ’apparition d’un nouveau pic anodique (E,; = 291 mV), ainsi que d’un pic cathodique
(Ereq = -388 mV). Les deux deviennent de plus en plus intenses pour des vitesses de balayage
croissantes. Plusieurs contributions a ces pics sont possibles : celle de la fonction d’ancrage,
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celle du groupe carbonyle ou encore une modification du niveau LUMO des nanocristaux en
raison de la conjugaison avec les ligands aromatiques. L’oxydation se produisant a £ ~ 0,3 V
devrait le plus probablement correspondre a celle du groupe aldéhyde, par exemple en dicétones,

199 Dans ce cas, on ne s’attend pas a

ce qui parait possible a la vue de résultats de la littérature
une réversibilité du systéme. En effet, le pic de réduction est trés décalé par rapport a celui de
I’oxydation et il est peu probable qu’il s’agisse du méme systéme redox. Nous supposons alors
que le pic cathodique provient d’un déplacement du niveau LUMO des nanocristaux en raison

des ligands conjugués les enrobant.
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Figure I11-74 Cyclovoltammogrammes des nanocristaux pré-fonctionnalisés CdSe-L8 (3,0 nm) en fonction de la
vitesse de balayage entre 30 et 100 mV/s. (électrolyte : 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN ; électrode de référence : Ag /
0,1 MAg")

L’hybride CdSe-L8-A4-EB

Lors du greffage de ligands électroactifs (conducteurs), tels que la tétraaniline, sur la
surface des nanocristaux CdSe, deux questions se posent concernant la réponse électrochimique
de I’hybride : est-ce que I’oligomeére greffé peut toujours étre transformé électrochimiquement de
son état semi-conducteur a son état conducteur et vice versa ? Et en quelle mesure les propriétés
¢lectrochimiques du nanocristal sont-elles modifiées par la présence de I’oligomere et
réciproquement ?

Nous avons préparé des hybrides CdSe-L8-A;4-EB pour deux tailles de nanocristaux
(3,0 et 6,5 nm). Les comportements observés sont similaires dans les deux cas. Pour la
discussion détaillée, nous allons donc nous restreindre a un seul cas : celui de I’hybride 4 base de
nanocristaux de 6,5 nm en diamétre.

La Figure III-75 compare le cyclovoltamogramme des nanocristaux de CdSe (6,5 nm)
recouverts de TOPO (CdSe-TOPO) avec celui de I’hybride CdSe-L8-A14-EB. Dans le
cyclovoltammogramme de 1’hybride, dans la gamme de potentiels ou il n’y avait aucune réponse
pour CdSe-TOPO, nous observons deux pics anodiques se recouvrant fortement avec des
maxima a £ = 120 mV et £ = 280 mV respectivement, ainsi qu’un pic cathodique a £ = 50 mV
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correspondant & 1’oxydation et a la réduction du tétramére greffé (niveau HOMO), comme nous
I’avons déja observé dans le cas du composé modéle (CM). Le greffage de 1’oligoaniline
influence également les propriétés voltammeétriques du nanocristal : le pic anodique associé au
retrait d’électrons du niveau HOMO devient plus prononcé et il est déplacé vers des potentiels
plus élevés, tandis que le pic de réduction, précédemment clairement visible, devient moins
résolu. En effet, on observe deux pics cathodiques : un a des potentiels moins négatifs que dans
les nanocristaux seuls (voisin de celui observé en CdSe-L8), et un autres a des potentiels plus
élevés. La réduction du nanocristal peut alors se faire a des potentiels compris entre £ = -0,5 et -
1,SV.

Cdse (6.5 nm) tétramere d'aniline

10 - CdSe-TOPO
CdSe-L8 -A14-EB

eV
[~
T

L
vide

LUMO

Courant I/ pA

Energie E

CdSe-La-AI4-EB

HOMO

Potentiel E/V

Figure I11-75 Comparaison des cyclovoltammogramme de CdSe-TOPO et CdSe-L8-A;4-EB (nanocristaux de taille
6,5 nm) déposés sur une électrode de platine.). Electrolyte : 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN ; électrode de référence : Ag /
0,1 M Ag"; vitesses de balayage : 20 mV/s (CdSe-TOPO), 60 mV/s (hybride). A droite : schéma des niveaux
énergétiques correspondant.

Si on transcrit ces résultats dans un schéma de niveaux énergétiques (Figure III-75,
droite), on voit clairement que 1’hybridation conduit a une diminution de la différence entre la
HOMO du tétrameére d’aniline et la LUMO du nanocristal. Concernant la HOMO des
nanocristaux, il est & noter que le potentiel du début du pic (valeur « onset») reste quasi-
inchangé, mais que le pic lui-méme devient plus large, ce qui conduit a un déplacement du
maximum du pic. En comparaison avec CdSe-L8, le pic réversible a environ £ = +300 mV et £
= -400 mV est peu distinguable, ce qui confirme une fois de plus que la réaction de greffage se
produit de maniere quantitative, car plus aucune réponse du groupe formyle du ligand L8 n’est
visible.

Electrochimie de I’hybride CdSe-L8-A;4-EB en milieu acide

Dans la partie 11.2.5, p.13, nous avons décrit le dopage de la poly(aniline), qui peut étre
de nature redox ou acido-basique. Il est donc intéressant d’étudier le dopage par électrochimie
en milieu acide. Pour cela, nous avons ajouté un agent de protonation (0,02 M de diphényle
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[110

phosphate, DPP) a Iélectrolyte ! En revanche, ces conditions nous empéchent d’appliquer

des potentiels élevés en réduction, car le DPP se réduit avant la réduction des nanocristaux.

Les cyclovoltammogrammes de A;4-EB, du compose modéle ainsi que de I’hybride
CdSe-L8-A14-EB sont représentés en Figure III-76. Pour le composé modele, au méme titre
que pour A4-EB, on distingue bien les deux couples redox — leucoéméraldine/éméraldine et
éméraldine/pernigraniline. En effet, il est possible de transformer la forme complétement réduite
(leucoéméraldine, tous les atomes d’azote se trouvent sous forme d’amine), en passant par la
forme semi-oxydée (éméraldine, 50% des atomes d’azotes sont oxydés sous forme imine) a la
forme complétement oxydée (pernigraniline, tous les atomes d’azote sous forme imine), et vice

versa.

A14-EB
CdSe-L8 -A14-EB
composé modéle

10 pA

-400 -200 0 200 400 600 800
Potentiel Ef mV

Figure I11-76 Cyclovoltammogrammes de filmes minces déposés sur une électrode de platine de A;4-EB (noir), du
composé modele (bleu), et de I’hybride CdSe-L8-A;4-EB (3,0 nm, rouge), enregistrés dans 0,1 M Bu,NBF, /
CH;CN par rapport a l’électrode de référence Ag /0,1 M Ag", & une vitesse de balayage de 25 mV/s.

Le premier couple redox possede un pic anodique étroit a £ = -15 mV et le pic
cathodique correspondant a £ = -90 mV, tandis que le deuxiéme est caractérisé par des pics
anodiques et cathodiques larges. Dans I’hybride, on observe un déplacement de 35 mV du
maximum du premier pic anodique a £ = 20 mV, et ce bien que le début du pic reste inchangg.
Le deuxiéme pic anodique de I’hybride est trés large et peu résolu. En effet, la deuxiéme
oxydation se fait a tout potentiel compris entre £ = 150 mV et £ = 600 mV. Etant donné que le
mécanisme d’oxydation est identique pour CdSe-L8-A;4-EB ct le composé modele, les
différences doivent provenir de différences structurales et/ou morphologiques. En effet, les
molécules monodisperses du composé modele forment plus facilement des structures ordonnées,
conduisant a un environnement plus iso-énergétique, et donc a des pics plus étroits. La liberté de
mouvement des ligands greffés sur la surface des nanocristaux dans 1’hybride CdSe-L8-A;4-EB
est réduite, voire bloquée, et empéche la formation de structures ordonnées, qui conduisent a un
environnement iso-énergétique. Par conséquent, les pics sont élargis. Il est a noter que
I’oxydation est facilitée par rapport au composé modele, contrairement a la réduction qui est plus
difficile.
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Pour conclure briévement, ’activité électrochimique des ligands m-conjugués de type
oligoaniline est principalement conservée dans 1’hybride, tout en étant clairement influencée par
la présence des nanocristaux, notamment en ce qui concerne les niveaux énergétiques ou 1’allure
des pics, en raison d’effets structuraux. Néanmoins, in convient de noter que ni la nature du
processus redox du composé modeéle, ni celle du processus redox de I’hybride ne peuvent étre
complétement comprises par des études voltampérométriques seules. C’est pourquoi, nous avons
effectué des mesures spectroélectrochimiques supplémentaires.

Etudes spectroélectrochimiques (SECh) de I’hybride CdSe-L8-A,4-EB

SECh - UV-vis-NIR

Dans la partie 111.4.1, p.103, nous avons vu que les transitions optiques provenant du
tétrameére d’aniline dominent le spectre d’absorption de 1’hybride CdSe-L8-A14-EB. 11 est alors
possible d’étudier le processus de dopage des molécules organiques greffées par SECh — UV-
vis-NIR, en électrolyte acifidié (DPP) ou en électrolyte neutre. Les résultats sont rassemblés
dans la Figure I1I-77 et la Figure I11-79.

Nous allons commencer par la discussion des mesures SECh — UV-vis-NIR des systémes
en présence d’un agent de protonation, c’cst-a-dire des mesures effectuées dans 1’¢lectrolyte
suivant : 0,02 M DPP / 0,1 M BuyNBF, / CH;CN. Les potentiels a circuit ouvert Eoc sont de
Eoccu= 10,21 V pour le composé modele CM et de Eoc nypride = 10,19 V pour I’hybride CdSe-
L8-A;4-EB. Ensuite, nous avons appliqué un potentiel négatif, £ = -0,2 V, pour transformer le
tétramere d’aniline greffé de sa forme semi-oxydée en sa forme réduite (Figure II1-77). En effet,
la bande dominante est celle attribuée a la transition m-m*, qui est déplacée de manicre
hypsochrome de 25 nm (de 325 a 300 nm) par rapport a la bande équivalent dans la forme semi-
oxydée. Ceci pourrait provenir d’une réduction de ce groupement en amine. Nous observons
également d’autres bandes trés faibles a 430, 600 et 1000 nm, correspondantes a la forme
partiellement oxydée. Elles peuvent résulter soit d’une réduction incompléte pour des raisons
cinétiques, soit d’une réaction de la forme complétement réduite, qui est trés réactive, avec des
traces d’oxygene présentes dans 1’¢électrolyte ou un autre oxydant.

En augmentant le potentiel appliqué, le systtme commence a s’oxyder (a partir de £ =
0mV). Il est a noter que I'oxydation de la forme leucoéméraldine est accompagnée d’une
protonation simultanée. Les espéces formées conduisent a une diminution de I’intensité de la
transition m-n*, a 1’apparition d’une bande aux alentours de 420 nm et, dans le cas ou les
polarons induits par le dopage sont délocalisés, a la formation d’une queue d’absorption dans le
NIR " 1] est intéressant de comparer le spectre d’absorption a £ = +0,2 V avec celui obtenu en
solution par protonation a 0,1 M HCI (Figure III-77, Figure III-76): les deux sont
caractéristiques de la forme éméraldine protonée, mais le premier possede une queue
d’absorption NIR caractéristique des polarons délocalisés, tandis que le deuxiéme montre un pic
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NIR typique des polarons localisés. Ceci indique que la délocalisation des polarons est facilitée a
1’état solide en raison d’une conformation plus plane.
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Figure I11-77 Récapitulatif des études spectroélectrochimiques sur le composé modele CM (gauche) et le matériau
hybride CdSe-L8-A;4-EB (milieu) en présence de phosphate de diphényle (0,02 M) dans 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN
(Evs. Ag /0,1 M Ag"). A droite, proposition de mécanisme d’oxydation correspondant : transformation de la forme
completement réduite (b) a l’espece oxydée (e), via de diverses formes protonées (c,d). Les cadres et les courbes
d’absorption de la méme couleur correspondent aux mémes especes.

Les spectres obtenus pour des potenitels compris entre £ =0,2 et £ = 0,5 V correspondent
a ’oxydation progressive de la forme protonée semi-oxydée en la forme complétement oxydée,
de type pernigraniline. Ce processus est accompagné d’une déprotonation, visible par les
diminutions de la bande a 415 nm et de celle dans le NIR. De plus, nous observons la formation
d’une bande vers 800 nm qui domine de plus en plus le spectre. Finalement, la transition n-nt* ne
diminue plus, mais subit un déplacement bathochrome vers 320 nm. Tous ces changements
correspondent parfaitement a la formation de 1’état completement oxydé du tétramere. Ces
observations décrites pour I’hybride sont analogues a celles faites pour le composé modele CM,
a Dexception de légeéres différences de potentiels. En effet, ce comportement
spectroélectrochimique est classique pour les oligoméres d’anilines lors de la transition de la
forme réduite (leucoéméraldine) vers la forme oxydée déprotonée isolante (pernigraniline), via la

forme semi-oxydée protonée (forme conductrice) %,

La déprotonation / le dédopage observé(e) spectroélectrochimiquement, est également
visible dans les cyclovoltammogrammes (cf p.133). En effet, aprés la premiére vague
d’oxydation, on peut observer de grands courants capacitifs caractéristiques de la pénétration des
anions dopants dans les films déposés sur 1’électrode. Apres la deuxiéme vague, ces courants
diminuent fortement, ce qui indique que I’hybride, ou respectivement le composé modele, se
trouve dans sa forme neutre.
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Figure II1-76 Spectres d’absorption UV-visible de I’hybride CdSe-L8-A4-EB a [’état neutre (bleu) et a l’état dopé
(vert), enregistrés en solution dans du DMSO. Dans la forme neutre, il y a coexistence des motifs benzéne-amine (-
7%, 325 nm) et quinone-imine (transition excitonique, 614 nm). Aprés protonation, la bande a 614 nm disparait et
deux nouvelles bandes, caracteéristiques de la forme éméraldine protonée sans changement de 1’état d’oxydation,
apparaissent a 407 et vers 800 nm.

En absence d’agent de protonation, ces mécanismes ne peuvent plus se produire tels
qu’ils sont décrits ci-dessus. Tout d’abord, nous constatons que les spectres obtenus pour CM et
CdSe-L8-A14-EB lorsqu’un potentiel négatif est appliqué (£ = -0,2 V) sont ceux de la forme
éméraldine base, caractérisés par la transistion n-n* des cycles phényles a 309 nm et la transition

8 .
(78] En absence d’une source de protons, il n’est

excitonique des cycles quinoniques a 587 nm
pas possible de réduire I’hybride en leucoéméraldine. En augmentant le potentiel (£ = -0,1 a +0,3
V), ce spectre se transforme progressivement en celui d’une forme protonée conductrice. Ceci est
caractérisé par la diminution des deux bandes initiales, qui s’accompagne de I’apparition d’une
autre bande vers 850 nm. Nous attribuons cela a I’oxydation de I’amine en radical cation (Figure
II1-79, droite), qui peut étre décrit par plusieurs formes mésomeres. En effet, ces dernieres
permettent de décrire la délocalisation de la charge positive tout au long du ligand et donc la

conductivité électrique du systéme hybride.

Jusqu’a un potentiel de £ = +0,4 V, cette bande du radical cation augmente en intensité
tout en subissant un déplacement hypsochrome. Simultanément, les bandes de la forme neutre
diminuent. A partir de £ = +0,5 V, la bande du proche-infrarouge diminue en intensité tout en
continuant son déplacement hypsochrome. Ces observations sont caractéristiques de la
déprotonation du systéme qui accompagne la formation de 1’espéce oxydée pernigraniline. Ce
processus est néanmoins trés complexe dans le cas du tétramere greffé et se produit tres
certainement via des couplages inter-ligands, qui sont de nature irréversible. Or, le couple redox
dans le cyclovoltammogramme de 1’hybride (p.133) est réversible. Le processus de
déprotonation ne peut donc pas étre dominant et le spectre d’absorption obtenu a £ = +0,5 V
correspond a un mélange de la forme déprotonée (minoriaire) et du radical cation (espece
majoritaire). Encore une fois, I’évolution des spectres en fonction du potentiel pour le composé
modele est identique a celle de 1’hybride.
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Figure I11-79 Récapitulatif des études spectroélectrochimiques sur le composé modele CM (gauche) et le matériau
hybride CdSe-L8-A;4-EB (milieu) sans agent de protonation dans 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN (E vs. Ag /0,1 M Ag").
A droite, représentation schématique de [’étape d’oxydation de la forme éméraldine en radical cation, dont deux
formes mésoméres sont données a titre indicatif. Les cadres et les courbes d’absorption de la méme couleur
correspondent aux mémes espéces

En résumé, quel que soit I’¢lectrolyte utilisé (avec ou sans DPP), les spectres du
tétramere greffé, complétement oxydé (E = +0,5 V), sont trés similaires. Ceci indique que le
produit final est la forme constituée des motifs quinone-imines déprotonés, bien que les
mécanismes d’oxydation en milieu acidifié et non acidifi¢ différent. Nous voyons également une
grande similitude entre les spectres des molécules greffées et non greffées, ce qui montre que les
mécanismes d’oxydation ne sont pas significativement modifiés par le greffage.

SECh - RAMAN de CdSe-L8-A4-EB

Nous avons décrit précédemment les effets de résonance qui peuvent apparaitre pour des
chromophores dont les bandes d’absorptions sont proches de la longueur d’onde d’excitation
(p.126). Les études spectroélectrochimiques SECh — UV-vis-NIR, discutées ci-dessus, montrent
que le tétramére d’aniline constitue un chromophore dont le spectre d’absorption est
significativement modifié¢ lors du dopage électrochimique. Par conséquent, les effets de
résonance vont étre différents en fonction du potentiel appliqué et donc de I’état d’oxydation
présent. Si on compare I’évolution des spectres d’absorption (Figure I11-77, Figure I1I-79) par
rapport & la longueur d’onde d’excitation Raman (A.. = 1064 nm), nous attendons les
phénomeénes suivants : pour des potentiels £ < -0,2 V aucune absorption a 1064 nm et le systeme
ne sera donc pas en résonance, entre £ = -0,2 et +0,2 V 1’absorption augmente en raison de la
formation des polarons conduisant a des conditions de résonance améliorées, tandis que ces
conditions vont se dégrader au-dela de £ = +0,3 V suite a la diminution de I’absorption.

Ces phénomenes de résonance attendus se refletent clairement dans les spectres SECh —
Raman représentés en Figure I1I-79, surtout dans ceux enregistrés sans 1’agent de protonation
DPP. En effet, en présence de I’agent de protonation nous n’arrivons pas a dédoper
completement les matériaux, comme nous 1’avons déja observé dans les spectres de SECh — UV-
vis-NIR. Ces traces de molécules dopées, absorbant dans le NIR, suffisent pour améliorer les
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conditions de résonance de telle sorte que des bandes Raman subsistent. Par conséquent, nous
observons le méme spectre Raman quel que soit le potentiel appliqué.

Composé modéle sans DPP CdSe-L8-A 4-EB sans DPP CdSe-L8-A ,4-EB avec DPP
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Figure I11-79 Récapitulatif des études SECh — Raman effectuées sur le composé modeéle et des matériaux hybrides
CdSe-L8-A;4-EB (6,5 nm), avec et sans ajout de phosphate de diphényle (DPP, 0,02 M) dans 0,1 M Bu,NBF, /
CH;CN (E vs. Ag /0,1 M Ag"). Le potentiel appliqué E est indiqué & chaque courbe.

Dans les spectres SECh - Raman enregistrés sans ajout d’agent de protonation, nous
n’observons aucune bande Raman pour des potentiels £ < -0,3 V en raison de 1’absence de
conditions de résonance. L apparition des bandes commence a partir de £ = -0,2 V dans le cas de
I’hybride (& £ = +0,10 V pour le composé modele), ce qui correspond au début de I’oxydation
comme le montre 1’absorption dans le NIR. Les bandes observées sont caractéristiques de la

(MO39 "En particulier, la bande a

forme protonée d’oligomeres d’aniline partiellement oxydés
1611 cm™ provient de la forme protonée, semi-oxydée du tétramére (semi-quinone) et sa position
est intermédiaire a celles caractéristiques des structures benzéne-amine et quinone-imine. Un
autre pic typique de la structure semi-quinone partiellement oxydée est celui a 1383 cm™ dont la
position se trouve entre celle des vibrations d’élongations C-N des segments benzéne-amine et
celle des vibrations d’élongations C=N des segments quinone-imine ''?!. Dans la poly(aniline),
cette bande est généralement située a environ 1330 - 1340 cm™', mais dans ses oligomeéres, elle
est déplacée vers des nombres d’onde plus élevés ' Pour des potentiels croissants jusqu’a £
=+0,3 V, nous n’observons que des changements mineurs. Au-dela de £ = 0,3 V, les conditions
de résonance commencent a se dégrader et I’intensité des bandes Raman diminue. En méme
temps, la séparation de la bande a 1611 cm™ devient plus prononcée. En effet, cette séparation
correspond & la différenciation des segments quinone-imine (1597 cm™) et benzéne-amine

(1624 cm™), suite a la déprotonation de la forme complétement oxydée du tétramére.

Il convient de noter que les changements observés par SECh — Raman sont en bonne
concordance avec les expériences de SECh — UV-vis-NIR.
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RPE et SECh — RPE de CdSe-L8-A4-EB

Il est connu que la protonation de la forme éméraldine base de la poly(aniline) ou de ses
oligoméres conduits & des réseaux de polarons (en anglais « polaron lattice ») "' Du point de
vue chimique, les polarons formés sont des radical-cations de structure semi-quinonique. Il est
donc intéressant d’étudier par RPE le processus de dopage. L’analyse du signal peut fournir des
informations importantes sur la mobilité des porteurs de charges induits dans le systéme par la
protonation. Néanmoins, d’autres propriétés intrinséques du matériau peuvent influencer la
largeur de la raie de RPE. Plus particulicrement, la présence de traces de centres
paramagnétiques, tels que des molécules d’oxygeéne adsorbées, peut élargir significativement la
raie de RPE attribuée a des polarons mobiles M7 par conséquent, des études comparatives de la
mobilité des charges dans les oligoméres d’anilines nécessitent un travail sous vide jusqu’a
stabilisation des parameétres de raie.

Ni I’hybride CdSe-L8-A14-EB, ni le tétrameére d’aniline non greffé A;4-EB ne donnent
de signal RPE dans leur état neutre, car ces molécules ne comportenent aucun centre
paramagnétique. Apres la protonation des systémes par 1 M HCI, nous observons des raies de
RPE de forme lorentzienne de largeurs différentes AH,, (Figure III-80). Plus particulicrement,
le tétramere protoné est caractérisé par une raie fine (AH,, = 1,2 G), ce qui est en bon accord
avec sa conductivité élevée a 1’état dopé ''®!"”] Le ligand greffé conduit a une raie plus large
(4H,, = 4,2 G), qui peut indiquer une mobilité des charges réduite en comparaison avec le ligand
non greffé. Ceci est étonnant, car nous avons observé dans le spectre d’absorption que le systéme
conjugué est plus étendu dans I’hybride que dans les ligands non greffés. Nous avons également
pu déterminer des conductivités similaires pour les deux systeémes.
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Figure II1-80 Spectres RPE du tétramére d’aniline (A;4-EB) et de I’hybride CdSe-L8-A4-EB, dopés par 1M HCI.

Par contre, il faut tenir compte du fait que la mobilité des charges telle qu’elle est
détectée par la RPE est une propriété microscopique qui dépend principalement de la
conformation de la chaine portant le spin et son entourage immédiat. Le greffage des molécules
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sur la surface des nanocristaux induit, a 1’état dopé, des conformations défavorables pour les
propriétés de mobilité. De plus, 1’augmentation du désordre local peut contribuer a
I’¢largissement de la raie. Il semble également possible qu’il y ait une contribution du couplage
spin-orbite entres les porteurs mobiles dans la partie organique de I’hybride et des atomes
constituants le nanocristal, étant donné que la conjugaison s’étend jusqu’a la surface de celui-ci.

La spectroélectrochimie SECh — RPE permet de mettre en évidence la similitude des
processus redox et de protonation/déprotonation de 1I’hybride CdSe-L8-A4-EB et du tétramere
d’aniline non greffé (A14-EB) ou du composé modéle. On rappelle que nous utilisons une
pseudo-électrode d’Ag pour les é¢tudes SECh — RPE en raison du volume limité de la cellule
électrochimique. Le potentiel de cette pseudo-électrode a été mesuré : il est supérieur de 336 mV
a celui de 1’électrode de référence Ag / 0,1 M AgNOs utilisée pour les études électrochimiques,
ainsi que SECh — UV-vis-NIR et SECh — Raman.
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Figure I11-81 Susceptibilité, obtenue par double intégration du signal RPE, en fonction du potentiel appliquée E vs.
Ag (sens potentiel croissant : symboles remplis, sens potentiel décroissant : symboles creux), de [’hybride CdSe-L8-
A4-EB (rouge) et du composé modele (noir). Electrolyte : 0,02 M DDP dans 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN (E vs. Ag).

Le signal RPE mesuré pour les deux systémes lorsqu’on augmente le potentiel appliqué
est représenté dans la Figure III-82. Pour des potentiels correspondants a la forme
completement réduite (£ =0 mV vs. Ag), c’est-a-dire a la forme diamagnétique ne possédant pas
de spin, nous mesurons un faible signal RPE. Ce signal provient des traces de la forme protonée
que nous avons déja observée dans les spectres SECh — UV-vis-NIR et SECh - Raman. En
augmentant le potentiel, I’intensité de la raie augmente, ce qui indique la formation d’espéces
paramagnétiques : des polarons. Le maximum de la susceptibilité est obtenu pour un potentiel de
E = 660 mV vs. Ag (E = 324 mV vs. Ag / Ag'). Au-dela de cette valeur, la susceptibilité
diminue, ce qui indique que 1’oxydation complémentaire conduisant a la forme déprotonée et
complétement oxydée a lieu (Figure I1I-81). Ces résultats sont en bonne concordance avec la
séquence des réactions d’oxydations suivante : leucoéméraldine base a spin nul — éméraldine
protonée, a spin non nul — pernigraniline base a spin nul. En effet, cette séquence conduit a
deux pics d’oxydation dans les cyclovoltammogrammes et a un pic dans les mesures SECh —
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RPE. Il convient de noter que le comportement électrochimique de I’hybride est réversible, car
aucune hystérése n’est observée lors du balayage en potentiel décroissant, tandis que le composé
modele présente une telle hystérése, ce qui est en accord avec les courbes de voltampérométrie
cyclique des deux systémes (Figure I11-76, Figure 111-82).
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Figure II1-82 Spectres RPE a potentiel d’électrode croissant E vs. Ag de I’hybride CdSe-L8-A4-EB (gauche) et du
composé modele (droite). Electrolyte : 0,02 M DPP dans 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN (E vs. Ag).

111.6.4 Electrochimie des matériaux hybrides a base de
thiophéne

Nous avons préparé plusieurs matériaux hybrides a base d’oligo- ou polythiophéne (Th1-
5, P1) et de nanocristaux de CdSe ayant un diameétre de 3,0 nm, dont certaines caractérisations
spectroscopiques ont été présentées dans la partie 111.4.1, p.100. Dans le présent chapitre, nous

voulons brievement présenter les premiers résultats obtenus en électrochimie pour certains de ces
systemes.

Etude électrochimique de ’acide 4-Thiophén-3-yl-dithiobenzoique (Thl) et son hybride avec
des nanocristaux de CdSe

Dans un premier temps, nous avons analysé 1’acide 4-thiophén-3-yl-dithiobenzoique
(Th1) par voltampérométrie cyclique en solution (2:10° M Th1 dans 0,1 M Bu,NBF, / CH,Cl,).
Les résultats sont représentés en Figure III-83. Le graphe montre six cycles consécutifs
effectués a la méme vitesse de balayage (100 mV/s). Le premier cycle ne montre pratiquement
aucun signal, tandis que les suivants sont caractérisés par un couple redox réversible (E,x =
1,4V, E..qs = 1,0 V), superposé au début du pic d’oxydation, de nature irréversible, qui est
associé a la polymérisation. L’augmentation du courant a chaque cycle concorde bien avec la
polymérisation de Th1 sur I’électrode, qui est clairement visible au dépot rouge (a 1’état réduit)
formé sur celle-ci. Les pics sont décalés vers des potentiels plus élevés que dans le cas des
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systémes de type alkylthiophéne ou de type arylthiophéne, en raison de I’effet électroaccepteur
du groupe carbodithioate qui diminue la densité électronique de la position a du cycle thiophéne.
Ceci rend l’extraction d’électron de cette position plus difficile et la polymérisation n’est
possible qu’a des potentiels plus élevés.
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Figure II1-83 Cyclovoltammogramme de Thl enregistré en solution (2:10° M Thl dans 0,1 M Bu,;NBF,/ CH,Cl,)
par rapport & l’électrode de référence Ag /0,1 M Ag". Le graphe montre six cycles consécutifs effectués a 100 mV/s.

L’hybride CdSe-Th1 est déposé sous forme de film mince sur I’¢électrode de travail. Le
cyclovoltammogramme enregistré pour des potentiels compris entre £ =-0,5 Vet E=1,0V,
représenté en Figure I1I-84, montre un couple redox réversible (E,, = 0,2 V, E,.q = -0,25 V) et
un pic trés étroit (£ = -0,06 V) superposé a celui-ci. Les intensités de courant de tous ces pics
changent avec la vitesse de balayage, par contre la dépendance n’est pas clairement

12-14

proportionnelle a cette vitesse ou a sa racine, mais plutot a v , selon les pics. Un pic étroit, tel

que nous I’avons observé, est souvent présent dans les processus électrochimiques de dépdts

120,121 - .
y 12921 Dans notre cas, celui-ci peut provenir

métalliques sur une électrode (« stripping peak »
des atomes de cadmium de la surface du nanocristal. En effet, Bae et al. observent des
comportements similaires dans des nanocristaux de CdTe, ainsi que dans des complexes
métalliques a base de cadmium !'*?!, sans expliquer leur origine. Il est & noter que, ni dans le cas
de nanocristaux CdSe-TOPO, ni dans celui des hybrides CdSe-L8 ou CdSe-L8-A14-EB, nous
n’avons observé un tel comportement. A ce jour, nous n’avons pas d’explication définitive pour
ce pic, mais nous supposons que la surface du nanocristal est peut étre recouverte d’une manicre
moins compléte que dans les autres cas, ce qui explique que les atomes surfaciques du
nanocristal soient plus exposés vis-a-vis de 1’électrode. Sachant qu’il y a un exces d’atomes de
cadmium a la surface des nanocristaux, une réaction électrochimique a la surface, classique dans
le cas des métaux, semble probable. Des expériences supplémentaires, telles que 1’analyse
élémentaire ou I’XPS, seront nécessaires pour étudier I’état de surface des nanocristaux dans ce

type d’hybride.
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Figure I11-84 Cyclovoltammogramme de CdSe-Thl, déposé sur l’électrode de Pt, électrolyte : 0,1 M Bu,NBF,/
CH;CN, par rapport a l’électrode de référence Ag /0,1 M AgNO;

Le balayage en réduction, jusqu’a E = -1,8 V, révele les pics correspondants aux LUMO
des deux parties de I’hybride : nous observons vers £ = -0,9 V un pic provenant du nanocristal et
vers £ = -1,6 V un pic correspondant au thiophéne. En effet, nous avions déja pu observer ce
dernier dans le cyclovoltammogramme du ligand libre. Par contre, si on balaye a de plus grands
potentiels en oxydation, nous observons un pic irréversible vers £ = 1,5 V, qui ne reste pas stable
au cours de plusieurs cycles successifs (Figure III-84, petit graphe inséré). Ce pic peut en
principe correspondre a 1’oxydation du nanocristal (HOMO) ou a la formation du radical cation
du motif thiophéne. Toutefois, nous pouvons exclure ce dernier cas, car il n’y a pas de contre-
partie en réduction. Aucun signal de polymérisation des ligands a la surface n’est visible. Une
orientientation défavorable des molécules les unes par rapport aux autres empéchent
probablement cette réaction, car elles sont greffées sur la surface des nanocristaux et 1’hybride
est déposé sous forme de film sur I’¢électrode.

Etude électrochimique de poly(3°’-(4-bromomeéthyl-phényl)-3,3’’-dioctyl-
[2,2°;5°,2”’[terthiophén-5,5’-yl) (P,1) et d’hybride correspondant CdSe-P1

Le cyclovoltammogramme, enregistré en solution, du polymere pré-fonctionnalisé Pyl
est représenté en Figure II1-85. Le polymeére s’attache a 1’électrode au cours de son oxydation
en radical cation (E,x = 0,69 V, E,.; = 0,57 V), puis se détache lors de la réduction. Aucun dépot
permanent ne se forme sur 1’électrode, ce qui est en accord avec le fait que I’intensité du courant
n’augmente pas d’un cycle au suivant. L’intensité du courant varie de manicre proportionnelle a
la racine de la vitesse de balayage (Figure I1I-85a), ce qui indique que le processus de diffusion
domine lors des réactions a 1’électrode. Nous avons déja observé ce comportement pour les
oligothiophénes. Il convient de noter que ce couple redox est moins décalé et plus réversible que
celui observé pour Thl (Figure I11-83, p.142), car Pp1 ne posséde pas de groupe carbodithioate
et parce qu’il se trouve déja sous forme de polymeére. La réaction de polymérisation ne
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« perturbe » donc pas le dopage. Si on étudie la réponse électrochimique en oxydation et en
réduction (Figure III-85b), nous constatons, outre le couple redox discuté ci-dessus, un pic de
suroxydation irréversible (£, = 1,8 V), ainsi qu'un pic cathodique (E,.¢s = -0,95 V). Les
suroxydations sont typiques dans le cas d’oligo-/polythiophénes "* et elles se situent
généralement au voisinage immédiat des pics de dopage, a des potentiels 1égérement supérieurs.

Courant{/ pA
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Figure III-85 Cyclovoltammogrammes de P,1, avant post-fonctionnalisation enregistrés en solution (1 0> M dans
0,1 M Bu,NBF, / CH,Cl,) par rapport a l’électrode de référence Ag / 0,1 M AgNO; a différentes vitesses de
balayages entre 20 et 100 mV/s. Graphes insérés (a) dépendance de l’intensité de courant en fonction de la racine
de vitesse de balayage, (b) cyclovoltammogramme enregistré entre E =-1,5 Vet E=2,0V, a 50 mV/s.

Apres avoir effectué la post-fonctionnalisation de P,1 pour introduire des groupes
carbodithioates a la place de bromométhyle (P1), nous avons greffé ce ligand sur les
nanocristaux pour obtenir I’hybride CdSe-P1. Comme décrit précédemment (cf. 111.4.3) et de
maniére similaire au cas de CdSe-L8-Th2, nous récupérons plusieurs fractions, solubles dans
I’éther, dans le dichlorométhane et dans le chloroforme. En effet, la fraction éther correspond au
polymere non-greffé P1, tandis que les fractions CH,Cl, et CHCl; contiennent des hybrides
CdSe-P1 qui different dans leur taux de greffage, la longueur de leurs chaines polymeres et donc
leur teneur en nanocristaux. Le cyclovoltammogramme correspondant a la fraction éther et celui
de la fraction chloroforme, déposées sous forme de film mince sur 1’électrode, sont représentés
en Figure I11-88.

La réponse électrochimique de la fraction éther est effectivement trés semblable a celle
du polymere Pyl et nous n’observons pas de signaux de nanocristaux (Figure ITI-88, gauche).
On remarque en revanche le couple redox correspondant a la formation du radical cation (E,, =
0,92 V, E,.; = 0,67 V) dont I’intensité de courant évolue proportionnellement a la racine de la
vitesse de balayage. Il convient de noter que le potentiel de ce couple est décalé vers des
potentiels plus élevés, en raison de la présence du groupe carbodithioate, comme dans le cas de
Th1 (c¢f p.141).
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La spectroélectrochimie-Raman (SECh-Raman) confirme le processus de dopage/
dédopage (Figure III-85) du polymére P1 : aucun spectre Raman ne peut étre mesuré a des
potentiels E < 0,75 V, car le systéme se trouve dans son état neutre et donc hors résonance.
Comme le montre le cyclovoltammogramme, le dopage du polymére commence a partir d’un
potentiel de £ = 0,78 V et nous observons le spectre Raman classique d’un oligo-/polythiophéne
dopé, contenant les raies typiques a 1415 cm™ (Co-Cp élongation symétrique), a 1207 em™ (Cq-

C, intercycle) et 2 1104 cm™ (Cp-Cp déformation dans des alkylthiophénes) !>,
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Figure I11-85 Résultats de SECh-Raman de P1 dans 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN. Le potentiel E appliqué est indiqué
a chaque courbe. Les spectres sont décalés horizontalement pour une meilleure visibilité.

La fraction CHCl; de CdSe-P1 possede un cyclovoltammogramme différent : on y trouve
également le couple redox correspondant a la formation du radical cation (polaron) dans la
chaine polymere (E,, = 0,83 V, E,.;s = 0,69 V), mais aussi le pic étroit (« stripping peak ») a £ =
-0,09 V, ainsi qu’un pic cathodique a £ = -0,32 V. Ce dernier pourrait correspondre au niveau
LUMO des nanocristaux, modifié par I’interaction avec les ligands conjugués comme nous
I’avons déja observé par exemple pour CdSe-L8 (p.131). L’intensité de courant des pics varie
proportionnellement a la racine de la vitesse de balayage, comme dans le polymére libre. De ce
point de vue, le greffage des ligands sur la surface des nanocristaux ne modifie pas le
comportement électrochimique des constituants. En appliquant des potentiels plus élevés, nous
retrouvons le pic de suroxydation (£ = 1,35 V), similaire a celui observé pour CdSe-Thl. Le
polymere subit une dégradation suite a la suroxydation et le couple redox réversible devient
irréversible. De plus, nous observons un petit pic cathodique a E = -0,88 V, correspondant au
niveau LUMO « non modifié » des nanocristaux, concordant avec la dégradation des ligands

conjugués autour d’eux.
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Figure I11-88 Cyclovoltammogramme de CdSe-Pl, fraction éther (gauche) et fraction chloroforme (droite), a
vitesse de balayage variable. Tous les échantillons sont déposés sous forme de film sur [’électrode de travail,
I’électrolyte est 0,1 M Bu,NBF,/ CH;CN, et les potentiels sont mesurés par rapport a la référence Ag / 0,1 M
AgNO;.

En conclusion, les ligands a base de thiophéne montrent des comportements
électrochimiques classiques. Les cyclovoltammogrammes des hybrides correspondants illustrent
I’influence du greffage. Pour des potentiels relativement faibles (£ < 1,0 V), on retrouve les
couples redox du thiophéne. En réduction, nous avons pu observer des signaux provenant du
nanocristal. Nous avons dans certains cas obtenu un pic tres étroit, généralement caractéristique
d’un cluster métallique sur 1’électrode. Par contre, nous avons constaté de manicre générale une
forte instabilité¢ des systeémes lors d’une oxydation a plus haut potentiel. En effet, les
cyclovoltammogrammes sont significativement modifiés d’un cycle au suivant. Des mesures
spectroélectrochimiques seront néanmoins nécessaires pour mieux comprendre les mécanismes
qui ont lieu au cours de I’oxydation du systéme ainsi que pour expliquer I’origine de certains
couples redox tel que celui a E,,=0,20 V, E,.;= 0,14 V, observé dans le cas de CdSe-P1.
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Chapitre IV
Partie expérimentale

L’objectif de cette partie est de répertorier les modes opératoires qui nous ont permis de
synthétiser et de purifier les différents produits décrits dans ce mémoire de theése, ainsi que leurs
intermédiaires. De maniére générale, les réactifs ont été utilisés tels que disponibles chez
ALDRICH ou ACROS. Le cas échéant, le procédé de purification utilisé est précisé.

Cette partie comprend également les caractérisations des produits synthétisés : ils ont été
identifiés systématiquement par spectrométrie de résonance magnétique du proton (RMN 'H) et
du carbone (RMN "C), ainsi que par analyse élémentaire effectuée par le Service Central
d’Analyse du CNRS Vernaison. Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un spectrometre
BRUKER AC200 a 200 MHz (a partir de mars 2005 : BRUKER Avance 200 MHz), en utilisant
le chloroforme-d, 1’acétone-ds ou le diméthylsulfoxyde-ds, chacun contenant 0,03 vol-% de
tétraméthylsilane (TMS), comme solvant selon la solubilit¢ du produit. La spectroscopie
d’absorption UV-visible (UV-vis) est effectuée en solution dans des cuvettes en quartz
d’épaisseur 0,1 cm sur un spectrométre HP 8452A (domaine spectrale en longueur d’onde A :
190 — 820 nm, resolution 2 nm). Les spectres d’infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) sont
enregistrés sur un spectrometre Perkin-Elmer paragon500 (gamme spectrale en nombre d’onde
v: 4000 — 400 cm™, résolution de 2 cm™) en utilisant la technique de réflexion totale atténuée
(ATR, p.108). Les spectres de photoluminescence ont ét¢ mesurés en solution avec un
spéctrofluorométre AvaSpec-2048-2 en utilisant une LED bleue a 400 nm pour 1’excitation.

Les autres techniques, plus particuliéres et effectuées seulement sur certains échantillons
ont été décrites dans la partie précédente. Il s’agit notamment de la chromatographie a exclusion
stérique (SEC, de I’anglais size exclusion chromatography) pour la détermination des masses
molaires des polymeres (p.94), la voltampérométrie cyclique (CV, cyclic voltammetry, p.123), la
résonance paramagnétique électronique (RPE, p.126), ainsi que des mesures spectro-
¢lectrochimiques (SECh, p.125). Finalement, il y a également quelques mesures de
spectroscopie de photoélectrons X (XPS, x-ray photoelectron spectroscopy, p.105), de
photoconductivité (p.118) ou de photoluminescence résolue dans le temps (TRPL, time resolved
photoluminescence, p.113).
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IvV.1

En raison de la stabilité des réactifs et des produits, les synthéses des nanocristaux et le

Syntheses de nanocristaux

stockage des produits correspondants se font systématiquement sous atmosphére inerte en
utilisant des techniques classiques de SCHLENK et de rampe a vide/argon. De plus, on évite une
exposition excessive a la lumiére des nanocristaux pendant leur stockage. En effet, la négligence
d’un ou plusieurs de ces facteurs peut entrainer des défauts lors de la synthése ou une
dégradation des échantillons.

IV.1.1 Synthése de nanocristaux cceur de CdSe

Protocole générale

Dans une premicre étape, on place le s

précurseur de cadmium (ex. stéarate CdSt; ou _
oxyde CdO) avec un ligand (ex. acide \\

stéarique SA, acide dodecylphosphonique

srécurseur Se
250-300°C Précurseur Se¢

DDPA), accompagné d’un ou deux solvants

(ex. oxyde de trioctylphosphine TOPO,

hexadecylamine HDA) dans un ballon L
(Figure IV-1). On chauffe le tout a 250- ,‘—
300°C a l’aide d’un bain de sel (mélange -.%

NaNO; / KNO; / NaNO, (50/43/7 wt-%)). La Figure IV-1 Le dispositif de synthése est constitué

réaction est démarrée par I’injection rapide du
précurseur de sélénium (solution de sélénium
dans la trioctylphosphine, TOPSe) (cf. 1II.1,

p-53).

d’un ballon tricol, équipé d’un réfrigérant et d'un
thermometre. Le troisieme col est utilisé pour
Dinjection des réactifs et pour les prélévements. Le
montage est connecté a la rampe a vide/argon
permettant un travail sous atmosphére contrélée.

La taille des nanocristaux étant fonction du temps de réaction, on contrdle I’avancement
de la réaction par prélévements successifs (ex. 0,2 ml). Les spectres UV-vis et PL peuvent étre
enregistrés directement a partir des solutions brutes (prélévements diluées dans méme volume de
toluéne). Il est également possible de suivre la réaction par mesure in-situ de 1’absorption !'!. On
arréte la réaction lorsque les spectres ne changent plus significativement ou quand les pics
d’émission deviennent plus larges. Le temps de réaction est de I’ordre de 10 a 20 minutes.

La réaction est arrétée en sortant le ballon du bain. Le mélange réactionnel refroidit est
alors précipité par 1’ajout de méthanol. Apres plusieurs lavages (au méthanol), on séche les
nanocristaux sous vide dynamique.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Protocole détaillé de synthése de nanocristaux de CdSe d’environ 3 nm (« CdSe 28 »)

On part de 102,8 mg de CdO (0,8 mmol), 3,5 ml de TOPO (8 mmol), 6,5 ml de HDA (23 mmol)
et 0,4 ml DDPA (1,8 mmol). On chauffe le tout a 280-300°C jusqu’a complexation compléte du
cadmium (solution incolore), ce que dure environ 1,5 h a 280 °C. On injecte alors 10 ml d’une
solution TOPSe a 0,4 M (soit 4 mmol Se) a 255°C. On arréte la réaction aprés 20 minutes et
purifie les nanocristaux pour en récupérer 160 mg.

UV-vis (CHCl;): 548 nm. PL (CHCI;): 567 nm (FWHM : 31 nm). Rendement : environ 55% en
« CdSe 28 ».

Note : En utilisant les relations empiriques et les approches décrites dans le cadre IlI-1 (p. 56), nous
pouvons alors estimer la taille moyenne des nanocristaux synthétisés a environ 3,0 nm, le nombre total
d’unités « CdSe » a 258, dont 114 a la surface. La masse molaire du ccoeur inorganique est alors
d’environ 49500 g/mol. Si tous les atomes de cadmium de la surface sont passivés par une molécule de
TOPO, la couche organique a une masse molaire d’environ 44000 g/mol. Mais tenant compte d’un excés
de 15% en cadmium a la surface ! cette masse peut augmenter jusqu’a 50000 g/mol. La masse molaire
des nanocristaux « CdSe 28 » avec leur couche de TOPO est située entre 93000 et 100000 g/mol. Le

rendement de la réaction peut alors étre estimé a 55%.

Protocole détaillé de synthése de nanocristaux CdSe d’environ 4,3 nm (« CdSe 44 »)

On part de 26 mg de CdO (0,2 mmol), 0,86 g d’acide oléique OA (3 mmol) et 7 g d’octadécene
ODE. Le mélange est chauffé a 200°C et la complexation a lieu instantanément, puis on
augmente la température jusqu’a 300°C. On prépare une solution de TOPSe dans I’ODE
(1,56 ml d’une solution TOPSe a 0,4 M dans 25 ml ODE, soit une concentration de 0,0235 M en
Se). Lors de D’injection la température chute a 250°C, puis se stabilise a 270°C pour la
croissance. On arréte la réaction apres 16 minutes et on purifie les nanocristaux (par précipitation
répétée dans un mélange CH3;OH/CHCls). On récupere 30 mg.

UV-vis (CHCI3) : 593 nm. PL (CHCI3) : 608 nm (FWHM : 35 nm). La taille des nanocristaux
peut alors étre estimée a 4,3 nm. La masse molaire est de 1’ordre de 250000 g/mol.
Rendement : environ 45% en « CdSe 44 ».

Protocole détaillé de synthése de nanocristaux CdSe d’environ 6,5 nm (« CdSe 36 »)

On part de 340 mg de CdSt; (0,5 mmol), 0.98 g de SA (3,5 mmol), 10 ml de TOPO et 10 ml de
HDA. Le mélange est chauffé a 310°C. On injecte alors 200 mg de Se (2,5 mmol) dans 1,85 g de
TOP (5 mmol) et 8 g de Dioctylamine (DOA). La température chute a 240°C et se stabilise a
265°C pour la croissance. On arréte la réaction aprés 15 minutes et purifie les nanocristaux et les
dissolve dans 50 ml de chloroforme. Pour déterminer la concentration, on mesure 1’absorption.

UV-vis (CHCI3) : 638 nm. PL (CHCL5) : 652 nm (FWHM : 24 nm). La taille des nanocristaux
peut alors étre estimée a 6,8 nm. La masse molaire est de 1’ordre de 830000 g/mol.
Rendement : environ 34 % en « CdSe 36 ».
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Synthéses de nanocristaux

Note : Il existe des relations entre le coefficient d’extinction molaire € et la taille des nanocristaux /.

-1 - _ 2,65
Pour CdSe c’est la suivante : €M cm " =5827-d(nm)

. Pour ’exemple ci-dessus : d = 6,8 nm, alors
&= 940000 M'-cm”. L absorbance étant de 1,07 pour une longueur du trajet d’absorption de I cm, on
détermine, a partir de la loi de BEER-LAMBERT, une concentration de 1,14-10° M, soit une quantité de

nanocristaux de 5,7-10° mmol. Le rendement de la synthese est alors d’environ 34%.

IV.1.2 Synthése de nanocristaux ceceur/coquille(s)

Croissance d’une coquille autour de nanocristaux CdSe — protocole général.

Le dispositif expérimental est similaire a celui utilisé pour la synthése des nanocristaux
ceeurs (Figure IV-1). Les différences principales concernent d’une part la température de
synthése qui se situe généralement entre 190 et 220°C, et d’autre part le mode d’injection, qui se
fait le plus souvent a I’aide d’un pousse-seringue.

De maniére générale, les nanocristaux cceurs de CdSe se trouvent en solution dans un
mélange TOPO/HDA. On y injecte lentement (ex. 2 ml pendant 15 min) une solution contenant
le matériau de coquille, par exemple stéarate de zinc (ZnSt;) et TOPSe ou sulfure de
bis(triméthylsilyle) ((TMS),S) dans du tolue¢ne. La croissance de la coquille est suivie par
spectroscopie d’absorption et/ou photoluminescence de prélévements ou «in-situ». La
procédure de purification est la méme que pour les nanocristaux coeurs.

Protocole détaillé de la croissance d’une coquille de ZnSe autour d’un cceur de CdSe -

Synthése de nanocristaux CdSe/ZnSe « cc14 » (.41

D’une part, une solution de 3-10” mol de nanocristaux de CdSe dans 8 ml de HDA est préparée.
D’autre part, 0,507 g de ZnSt; sont dissout dans 4 ml de toluene, puis cette solution est mélangée
avec 4ml d’une solution de TOPSe a 0,2 M. Ce mélange est placé dans une seringue et injecté
pendant 1 h dans le ballon contenant les nanocristaux de CdSe, a 190-200°C.

Protocole détaillé de la croissance d’une deuxiéme coquille, 2 base de ZnS, autour de
nanocristaux de CdSe/ZnSe - Synthése de nanocristaux CdSe/ZnSe/ZnS « cec14 » '

D’une part, une solution de 3-10” mol de nanocristaux de CdSe dans 8 ml de HDA est préparée.
D’autre part, 0,507 g de ZnSt, sont dissout dans 4 ml de toluéne, dont 1 ml de cette solution est
mélangée avec 1 ml d’une solution de TOPSe a 0,2 M (pour la croissance de la coquille
intermédiaire de ZnSe), puis les 3 ml restants sont ajoutés a une solution de 126 mg (TMS),S
dans 3 ml de toluéne (pour la coquille de ZnS). Ces mélanges sont respectivement placés dans
des seringues et injectés pendant 15 min la premiere, puis pendant 45 min la deuxiéme dans le
ballon contenant les nanocristaux de CdSe, a 190-200°C.
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Protocole détaillé de synthése de nanocristaux CdSe/ZnSe/ZnS « ¢c36 »

1,14-10” mmol de nanocristaux de CdSe (« C36 ») sont dispersés dans 4 ml TOPO et 4 ml HDA.
On prépare des solutions de TOPSe, de diéthyl zinc et de (TMS),S, a 0,04 M chacune. A 220°C
on ajoute 0,35 ml du précurseur de Se avec un pousse-seringue & 10 ml‘h”. Puis la méme
quantité du précurseur de zinc. On continue avec une couche de soufre (0,41 ml), puis de
nouveau du zinc. On répéte la manipulation jusqu’a ce que trois monocouches complétes de
ZnSe soient formées. On enregistre les spectres de photoluminescence pour voir I’influence du
nombre des monocouches de la coquille et la nature de la couche extérieure (cationique ou
anionique). Dans le tableau suivant, les caractéristiques sont rassemblées.

matériau ajout couche APL App (nm)  diametre unités unités / unités /
(mmol) extérieure (FWHM) (nm) ajoutées nanocristal  surface
Ceeur CdSe - Cd 651 (26) 6,80 3008 646
Se N 651 (26)
ML 1 ZnSe 0,0140 7n 1 653 (28) 7,45 1222 4230 942
S \) 655 (28)
ML 2 ZnS 0,0164 70 1 655 (27) 8,07 1442 5672 1110
S \) 656 (28)
ML 3 ZnS 0,0191 7n p 658 (32) 8,69 1682 7354 1292
S \) 664 (48)
ML 4 ZnS 0,0221 7n 5 665 (36) 9,31 1940 9293 1489
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IV.2 Syntheése de ligands

Ce chapitre rassemble les différentes réactions effectuées pour obtenir les produits et
leurs intermédiaires. Les réactions utilisées pour obtenir différents produits sont décrites en détail
a leur premiere apparition dans ce chapitre ; lors d’apparitions ultérieures, seules les données
minimales sont rappelées et accompagnées d’un renvoi. Cette partie est structurée en familles de
ligands : les ligands carbodithioates « simples » (a partir de p.163), les ligands a base de
thiophéne (a partir de p.172) y compris les polymeéres (a partir de p.187) et finalement les ligands
a base d’aniline (a partir de p.194).

Iv.2.1 Synthése de ligands carbodithioates (ligands L)

Ligands aliphatiques

Acide tridécanedithioique (L1)

\/\/\/\/\/\j\SH (1) =11

On place 2,44¢g (0,1 mol, 5 ég.) de magnésium, au préalable séché sous vide, recouvert par 10 ml
de THF anhydre, sous atmosphére inerte. 5,01 g de n-bromododecane (0,02 mol, 1 éq.), dissout
dans 30 ml de THF anhydre y est ajouté goutte a goutte (pendant 30 min environ) ). Le mélange
est porté a reflux pour 2 h minimum.

On prépare dans un deuxiéme ballon, sous atmosphére inerte, 4,56 g de disulfure de carbone
(0,06 mol, 3 éq.) dans 15 ml de THF anhydre et on le refroidit a 0°C. On y canule lentement (a
I’aide d’un tuyau PTFE par pression d’argon) le dérivé organomagnésien. Le mélange est agité
pendant une nuit en le laissant remonter 4 température ambiante 7.

L’hydrolyse se fait par 50 ml d’'un mélange 1 : 1 d’éther diéthylique : eau. On acidifie avec 5 ml
d’acide chlorhydrique a 2 M et sépare les phases. On poursuit 1’acidification et 1’extraction
jusqu’a ce que la phase aqueuse soit incolore. La phase organique est séchée sur sulfate de
magnésium et concentrée. On récupere 3,46 g (70%) d’un huile jaune-orange.

Rendement: 70% (3,46 g). Masse molaire: 246,5 g/mol. Huile jaune-orange.
RMN 'H (CDCls, 200 MHz) §2,99 (2H, t, J = 6,7 Hz), 1,78 (2H, q, J = 6,7 Hz), 1,4-1,0 (18H,
m), 0,81 (3H, t, J = 6,7 Hz); RMN *C (CDCl;, 200 MHz) & 14,0, 22,6, 25,6, 28,7, 29,2, 29,3,

29,4, 29,5 (2C), 29,6, 31,9, 53,5, 238,8. Analyse élémentaire calculée pour C;3HzS,: C,
63,35%; H, 10,63%; S, 26,02%; trouvée C, 62,88%; H, 10,52%; S, 25,17%.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Acide 12-hydoxy-dodécandithioique (L.2)

Br

HO\/\/\/\/\/\)I\SH (4)=L2

On place 2,51 g de 11-bromo-undecanol (10 mmol, 1 éq.) dans 100 ml de dichlorométhane
anhydre et refroidit a 0°C. On y ajoute 1,26 g de 3,4-dihydro-2H-pyran (DHP) (15 mmol,
1,5 éq.) dissout dans 20 ml de dichlorométhane anhydre. Puis, on ajoute 86 mg de I’acide p-
toluénesulfonique (0,5 mmol, 0,05 éq.). On laisse agiter pendant 4h a température ambiante 81,
On verse le mélange réactionnel sur une solution saturée en hydrogénocarbonate de sodium et on
extrait au dichlorométhane. La phase organique est séchée sur MgSO,4 et concentrée. On
récupere 3,2 g (95%) d’une huile incolore.

Rendement: 95% (3,2 g) en 2. Masse molaire: 335 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDClI3, 200 MHz) ¢ 4,50 (1H, t, J = 4,0 Hz), 3,8-3,2 (6H, m), 1,78 (4H, q, J =
7,3 Hz), 1,6-1,4 (6H, m), 1,4-1,2 (14H, m); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz) ¢ 19,7, 25,5, 26,2,
28,1, 28,7, 29,4 (4C), 29,7, 30,8, 32,8, 33,9, 62,3, 67,6, 98,8 (C,); analyse élémentaire calculée
pour C;¢H3BrO,: C, 57,31% ; H, 9,32% ; Br, 23,83% ; O, 9,54%; trouvée: C, 57,66% ; H,
9,04%, Br, 23,59%.

On introduit le groupement carbodithioate par réaction de type GRIGNARD '’ suivant le protocole
p.163. On part sur 3,1 g (9,25 mmol) de 2-(11-Bromo-undécyloxy)-tétrahydropyran (2), 0,36 g
(14,8 mmol, 1,6 éq.) de magnésium et 2,28 g (30 mmol, 3 éq.) de disulfure de carbone.

(7]

Rendement: 81% (2,5 g) en 3. Masse molaire: 332 g/mol. Huile jaune-orange.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 64,50 (1H, t, J=4,0 Hz), 3,8-3,2 (4H, m), 2,91 (2H, t, J= 7,4 Hz),
1,8-1,6 (2H, m), 1,6-1,4 (6H, m), 1,4-1,1 (16H, m); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz) 6 19,6, 25,5,
26,2, 28,6, 29,4, 29,6 (2C), 29,7 (2C), 30,8 (2C), 31,9, 53,6 (Cs-CS;H), 62,2 (Cy,rup-O), 67,7 (Cs-
O-THP), 98,8 (O-C-0O), 238,8 (C,). Analyse élémentaire calculée pour Ci7H3,0,S,: C, 61,40%;
H, 9,70%; O, 9,62%:; S, 19,28%:; trouvée: C,61,49%; H, 9,68%:; S, 19,07%.

On libére le groupement alcool en ajoutant a 2,4 g (7,2 mmol, 1 éq.) d’acide 12-(tétrahydro-
pyran-2-yloxy)-dodécanedithioique (3) 0,19 g d’acide p-toluénesulfonique (1 mmol, 0,14 éq.)
dans du méthanol ). On porte a reflux pendant 2 heures et évapore le solvant. Le résidu est
dissout dans du chloroforme et extrait par une solution saturée en hydrogénocarbonate de
sodium. La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium et concentrée. On récupére
1,67 g (93%) d’une huile jaune-orange).

Rendement: 93% (1,67 g) en L2. Le rendement global sur les trois étapes est de 70%. Masse
molaire: 248,5 g/mol. Huile jaune-orange.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) & 3,56 (2H, t, J = 6,7 Hz, C,-OH), 2,91 (2H, t, J = 7,4 Hz, Cs
CS;H), 1,8-1,6 (2H, m), 1,49 (2H, q, J = 7,0 Hz), 1,3-1,1 (14H, m); RMN “C (CDCl;,
200 MHz) & 25,7, 29,6-29,1 (7C), 32,7, 52,9 (Cs-CS;H), 63,0 (C-OH), 237,8 (C,). Analyse
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élémentaire calculée pour Ci,H,40S,: C, 58,01%; H, 9,74%; O, 6,44%; S, 25,81%; trouvée: C,
58,32%; H, 9,98%; S, 24,37%.

Acide 7-hydoxy-heptanedithioique (L2’)

Oy
(o) 0. SH
U \/\/\/\n/ (6)

S

HO\/\/\/\H/SH (7)=L2

S

Les réactions sont identiques a celles utilisées pour le ligand L2 (p.164). On part de 5,1 g
(28,2 mmol) de 6-bromohexanol, 3,55 g (42.2 mmol) de DHP et 0,38 g (1,4 mmol) de p-TsOH.

Rendement: 91% (6,8 g) en 5. Masse molaire: 265,2 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 64,51 (1H, t, J= 3,5 Hz, -CH-), 3,8-3,2 (4H, m, CH,-0), 3,34 (2H,
t,J=6,8 Hz, CH,-Br), 1,81 (4H, q, /= 7,0 Hz), 1,6-1,2 (10H, m); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz)
0 19,6, 25,4, 27,9, 29,5, 29,6, 30,7, 32,7, 33,7, 62,3, 67,3, 98,8 (C;). Analyse élémentaire
calculée pour C;;H,BrO;: C, 49,82% ; H, 7,98% ; Br, 30,13%; O, 12,07%; trouvée: C,
49,76% ; H, 8,03%, Br, 30,27%.

On introduit le groupement carbodithioate par réaction de type GRIGNARD suivant le protocole
décrit p.163. On part de 6,7 g (25,2 mmol) de 2-(6-Bromo-hexyloxy)-tétrahydropyran (5), 1,84 g
(76 mmol) de magnésium et 8 g (105 mmol) de disulfure de carbone.

Rendement: 82% (5,4 g) en 6. Masse molaire: 262,4 g/mol. Huile jaune-orange.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 64,50 (1H, s, -CH-), 3,8-3,2 (4H, m), 2,92 (2H, t, J= 7,8 Hz, CH>-
CS,H), 1,8-1,6 (4H, m), 1,6-1,2 (10H, m); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz) 6 19,7, 25,5, 26,2, 27,9,
29,4, 30,8, 32,8, 53,6 (C-CS;H), 62,2 (C,,rup-0O), 67,3 (C,-O-THP), 98,8 (O-C-0), 238,5 (C,).
Analyse élémentaire calculée pour C;,H»,0,S,: C, 54,92%; H, 8,45%; O, 12,19%; S, 24,44%;
trouvée: C,54,78%:; H, 8,32%; S, 23,98%.

On libére le groupement alcool par réaction de 0,4 g d’acide p-toluénesulfonique (2 mmol) avec
5,3 g (20 mmol) d’acide 7-(tétrahydro-pyran-2-yloxy)-heptanedithioique (6).

Rendement: 95% (3,38 g) en L2’. Le rendement global sur les trois étapes est de 71%. Masse
molaire: 178,3 g/mol. Huile jaune-orange.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 65,86 (1H, t, J = 5,4 Hz, -CS,H), 3,61 (2H, t, J = 6,4 Hz, C;-OH),
2,98 (2H, t, J = 7,6 Hz, CH»-CS,H), 2,1 (1H, s.br., -OH), 1,8-1,4 (8H, m); RMN B¢ (CDCl;,
200 MHz) ¢ 25,7, 28,6, 29,6, 33,0, 53,5 (Ci-CS;H), 63,0 (C,-OH), 238,0 (C,). Analyse
élémentaire calculée pour C;H408S;: C, 47,15%; H, 7,91%; O, 8,97%; S, 35,96%; trouvée: C,
47,01%; H, 7,74%; S, 35,81%.
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Acide 12-{2-[2-(2-hydroxy-éthoxy)éthoxy]éthoxy}dodécanedithioique (L3)

C'\/\o/\/o\/\o/o @)
|\/\0/\/0\/\OO ©)
Br\/\/\/\/\/\/o\/\o/\/o\/\o/o (10)
i e
HS o /\/o\/\o
S
HS o 0/\/0\/\0H

On part de 3,36 g de 2-[2-(2-chloroéthoxy)éthoxy]éthanol (20 mmol, 1 ég.) et protége le
groupement hydroxyle avec 2,52 g de DHP (30 mmol, 1,5 égq.) et 0,27 g d’acide p-
toluenesulfonique (1,4 mmol, 0,07 éq.) (cf- p.164).

Rendement: 93% (4,7 g) en 8. Masse molaire: 252,7 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 64.57 (1H, t, J = 4,0 Hz, O-CH-0), 3,8-3,4 (14H, m), 1,8-1,4 (6H,
m); RMN B¢ (CDCl;, 200 MHz) ¢ 19,4, 25,4, 30,5, 42,6 (Cs-Cl), 62,1 (C-O-THP), 66,6
(Cs,rupr-O-Cy), 70,6 (3C, Ciermoxy), 71,3 (Cl-Cs-C-0O), 98,9 (Cy). Analyse élémentaire calculée
pour C;H;,ClO4: C, 52,28%; H, 8,38%; Cl, 14,03%; O, 25,32%:; trouvée: C, 51,79%; H, 8,27%;
Cl, 13,31%.

Dans un ballon bicol, sous atmosphére inerte, on place du 2-[2-(2-chloroéthoxy)éthoxy]éthyl-2’-
tétrahydropyranyléther (4,35 g, 17 mmol) (8) dans 50 ml d’acétone anhydre. On y ajoute de
I'iodure de sodium (12,9 g, 86 mmol) et on porte a reflux pendant 24 h "' On filtre le
chlorure de sodium formé, puis on concentre le filtrat pour obtenir un mélange d’une huile et de
I’iodure de sodium en excés. On filtre et lave au dichlorométhane, séche et concentre pour
obtenir 5,8 g (98%) de 9.

Rendement: 98% (5,8 g) en 9. Masse molaire: 252,3 g/mol. Huile jaunatre.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) §4.57 (1H, t, J = 4,0 Hz, O-CH-0), 3,8-3,4 (12H, m), 3,23 (2H, t,
J = 6,7 Hz), 1,8-1,4 (6H, m); RMN “C (CDCl;, 200 MHz) & 2,5 (C-I), 19,4, 25,1, 30,4, 62,3
(C-O-THP), 66,5 (C,rup-O-Cy), 69,5, 70,3, 71,7 (2C), 98,9 (C,). Analyse élémentaire calculée
pour C;1H104: C, 38,39%; H, 6,15%; 1, 36,87%; O, 18,59%; trouvée: C, 38,51%; H, 5,94%; I,
36,99%.

Dans un ballon bicol sous atmosphére inerte on place de I’hydrure de sodium (0,38 g,
15,8 mmol) dans du tétrahydrofurane anhydre (10 ml). On y ajoute goutte a goutte un mélange
de 2-[2-(2-iodooéthoxy)éthoxy]éthyl-2’-tétrahydropyranyléther (3,6 g, 10,5 mmol) (9) et de 11-
bromo-undécanol (2,6 g, 10,5 mmol) dans 20 ml de tétrahydrofurane anhydre. On laisse agiter a
reflux pendant 5 h %),

On hydrolyse a I’eau et extrait a I’éther diéthylique. La phase organique est séchée et concentrée
pour donner 4,2 g (86%) de (10).
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Rendement: 86% (4,2 g) en 10. Masse molaire: 467,5 g/mol. Huile jaune-orange.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 64.57 (1H, t, J = 4,0 Hz, O-CH-0), 3,8-3,4 (16H, m), 3,12 (2H, t,
J=17,0Hz), 1,8-1,6 (2H, m), 1,6-1,4 (8H, m), 1,3-1,1 (14H, m); RMN B¢ (CDCls, 200 MHz) 6
25,4, 25,6, 25,7, 26,1, 28,9, 29,1-29,7 (6C), 30,5, 32,7 (Cs-Br), 62,2 (C-O-THP), 66,6 (C,7ap-O-
Cy), 67,2 (alkyl-O-Cs-ethoxyl), 69,6 (alkyl-Cy-O-ethoxyl), 70,6 (4C, Csermoxy), 98,9 (Cy). Analyse
élémentaire calculée pour C,;H43BrOs: C, 56,52%; H, 9,27%; Br, 17,09%; O, 17,11%; trouvée:
C, 56,24%; H, 9,17%:; Br, 16,25%.

Pour la transformation de 2-(2-{2-[2-(11-bromo-undécyloxy)-éthoxy]-éthoxy}-éthoxy)-tétrahydropyran
(10) en acide 12-(2-{2-[2-(tétrahydropyran-2-yloxy)-éthoxy]-éthoxy}-éthoxy)-dodécanedithioique nous
avons essayé différentes méthodes, décrites ci-dessous, mais dont aucune n’a permis d’obtenir le produit
souhaité.

a) Réaction de Grignard selon le protocole de la p.163 a partir de 2,0 g (4,3 mmol) de 2-(2-{2-
[2-(11-bromo-undécyloxy)-éthoxy]-éthoxy}-éthoxy)-tétrahydropyran (10), 0,31 g (12,8 mmol)
de magnésium et 1,63 g (21,4 mmol) de disulfure de carbone. On récupere 1,52 g d’une huile
jaune qui se révele, en RMN, étre majoritairement le produit de départ, avec des petites parties
dégradées au niveau des ponts éthers.

b) Réaction organo-lithienne a partir de 3,1 g (6,6 mmol, 1 éq.) de 2-(2-{2-[2-(11-bromo-
undécyloxy)-éthoxy]-éthoxy}-éthoxy)-tétrahydropyran (10), 4,6 ml (7,3 mmol, 1,1 ég.) d’une
solution de n-BuLi a 1,6 M et 1,5 g (20 mmol, 3 éq.) disulfure de carbone. On récupere 2,44 g

. . . N N SO 1
d’une huile jaune-orange qui se révéle, en RMN, étre un dérivé xanthate !>,

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 54,56 (t, J = 6,7 Hz, CH,-O-CS,H); RMN “*C (CDCl;, 200 MHz)
0217,71 (C,, O-CS;H).

¢) Réaction a base de soufre élémentaire "™ (cf p.188) a partir de 1,0 g (2,1 mmol) de 2-(2-{2-
[2-(11-bromo-undécyloxy)-éthoxy]-éthoxy } -éthoxy)-tétrahydropyran (10), 0,24 g (4,4 mmol, 2
éq.) de méthanolate de sodium et 0,14 g (4,4 mmol, 2 ég.) de soufre, dans 20 ml de méthanol
anhydre. On récupére 0,95 g d’une huile jaunatre qui se révele étre le produit de départ.

Acide 12-[2-(2-hydroxy-éthoxy)éthoxy]dodécanedithioique (L.3’)

O

0N N0 (1)

O

NN N0 (12)

O

Br o O N0 (13)
" )
o/\/o\/\o o
S
HS
o/\/o\/\OH
S
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Nous avons effectué les mémes réactions que pour le ligand L3, décrit ci-dessus. On part de 12,5
g (0,10 mol) de 2-(2-chloroéthoxy)éthanol, 12,6 g (0,15 mol) de DHP et 0,95 g (5 mmol) d’acide
p-tolueénesulfonique.

Rendement: 96% (20 g) en 11. Masse molaire: 208,7 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 6 4,58 (1H, s, O-CH-0), 3,9-3,75 (2H, m), 3,75-3,55 (6H, m),
3,55-3,4 (2H, m), 1,8-1,6 (2H, m), 1,6-1,4 (4H, m); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz) 6 19,4, 25,4,
30,5, 42,7 (Cs-Cl), 62,2 (C-O-THP), 66,6 (Cy,rap-O-Cy), 70,6 (Cyermoxy), 71,3 (C1-Cs-C-O), 98,9
(Cy). Analyse élémentaire calculée pour CoH;7ClOs: C, 51,80%; H, 8,21%; Cl, 16,99%; O,
23,00%; trouvée: C, 51,75%; H, 8,23%; Cl, 16,85%.

On effectue la substitution du chlorure par un iodure a partir de 15 g (72 mmol) de 2-(2-

chloroéthoxy)éthyl-2’-tétrahydropyranyléther (11) dans 100ml d’acétone anhydre et 32,4 g (216
mmol) d’iodure de sodium.

Rendement: 97% (21 g) en 12. Masse molaire: 300,1 g/mol. Huile jaunatre.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) § 4,59 (1H, s, O-CH-0), 3,9-3,75 (2H, m), 3,75-3,55 (4H, m),
3,55-3,4 (2H, m), 3,21 (2H, td, /= 6,9 Hz, J = 3,0 Hz), 1,8-1,6 (2H, m), 1,6-1,4 (4H, m); RMN-
BC (CDCls, 200 MHz) 63,0 (Ci-1), 19,6, 25,5, 30,7, 62,4 (C~O-THP), 66,8 (Cs 711p-O-Cy), 70,3,
72,1, 99,0 (C;). Analyse élémentaire calculée pour CoH7105: C, 36,02%; H, 5,71%; 1, 42,28%;
0, 15,99%; trouvée: C, 36,07%; H, 5,68%; 1, 42,15%.

Le couplage entre 6,0 g (20 mmol) de 2-(2-iodoéthoxy)éthyl-2’-tétrahydropyranyléther (12) et
5,0 g (20 mmol) de 11-bromo-undécanol est effectué en utilisant 0,72 g (30 mmol) d’hydrure de
sodium.

Rendement: 96% (8,1 g) en 13. Masse molaire: 423,4 g/mol. Huile jaune-orange.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 64.57 (1H, t, J = 4,0 Hz, O-CH-0), 3,8-3,4 (16H, m), 3,12 (2H, t,
J=17,0 Hz), 1,8-1,6 (2H, m), 1,6-1,4 (8H, m), 1,3-1,1 (14H, m); RMN B¢ (CDCls, 200 MHz) &
25,4, 25,6, 25,7, 26,1, 28,9, 29,1-29,7 (6C), 30,5, 32,7 (Cs-Br), 62,2 (C;-O-THP), 66,6 (C;,11p-O-
Cy), 67,2 (alkyl-O-Cs-ethoxyl), 69,6 (alkyl-Cy-O-ethoxyl), 70,6 (4C, Csermoxy), 98,9 (C;). Analyse
élémentaire calculée pour C,0H39BrO4: C, 56,73%; H, 9,28%; Br, 18,87%; O, 15,11%; trouvée :
C, 56,70%; H, 9,23%:; Br, 18,90%.

Note : Comme dans le cas précédent, l'introduction du groupement carbodithioate en 13 n’a pas pu étre
réalisée, bien que cette molécule (13) ne comporte qu 'un pont éthoxy de moins que 10.

Les intermédiaires de type [2-(2-iodo-éthoxy)-éthoxy]-triméthyl-silane

| |
O (1 NN ™SOS )

| |
|/\/O\/\O—SI\ (16) I\/\o/\/o\/\o'SI\ (7

La protection de la fonction hydroxyle (de 2-(2-chloroéthoxy)éthanol ou de 2-[2-(2-
chloroéthoxy)éthoxy]éthanol, 10 mmol) se fait par action de 1,1 éq. (11 mmol, 1,2 g) de chlorure
de triméthylsilyle (TMSCI) dans le THF anhydre ") Puis, on y ajoute lentement 2,2 éq.
(22 mmol, 2,2 g) de triéthylamine et on laisse agiter pendant 4 h a température ambiante. On
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hydrolyse avec de 1’eau, puis extrait a 1’éther. Les phases organiques sont séchées sur MgSOy et
concentrées. On récupere des huiles incolores.

Rendement: 65% (1,27 g) en 14. Masse molaire: 196,8 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCls;, 200 MHz) & 3,8-3,7 (4H, m), 3,65-3,55 (4H, m), 0,12 (9H, s); RMN “C
(CDCl3, 200 MHz) 6 0,2 (Si-(CHs)3), 42,6 (CH,-Cl), 62,0, 71,4, 72,6. Analyse élémentaire
calculée pour C;H7ClO,Si: C, 42,73%; H, 8,71%; Cl, 18,02%; O, 16,26%; Si, 14,27%:; trouvée:
C, 42,54%; H, 8,67%; Cl, 17,98%; Si, 14,02%.

Rendement: 93% (2,2 g) en 15. Masse molaire: 240,8 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) ¢ 3,8-3,7 (6H, m), 3,65 (4H, s), 3,55 (2H, t, J= 5,6 Hz), 0,11 (9H,
s); RMN B¢ (CDCls, 200 MHz) 60,2 (Si-(CHs)3), 42,6 (CH,-Cl), 61,9, 70,2, 70,6, 71,7, 72,6.
Analyse élémentaire calculée pour CoH, ClOsSi: C, 44,89%; H, 8,79%; Cl, 14,72%; O,
19,93%; Si, 11,66%; trouvée: C, 44,54%; H, 8,71%; Cl, 14,25%; Si, 11,30%.

On effectue la substitution du chlorure par un iodure de la méme maniére que décrite pour 9 (p.
166). D’une part, a partir de 2,1g (8,9 mmol) de {2-[2-(2-Chloro-éthoxy)éthoxy]
éthoxy } triméthylsilane (15) et 4,0 g (26,8 mmol) de Nal. D’autre part, a partir de 1,2 g
(6,2 mmol) de [2-(2-Chloro-éthoxy)éthoxy]triméthylsilane (14) et de 2,8 g (18,8 mmol) de Nal.

Rendement: 84% (1,5 g) en 16. Masse molaire: 288,2 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) ¢ 3,8-3,7 (2H, m), 3,65-3,55 (4H, m), 3,24 (2H, t,J= 5,6 Hz), 0,11
(9H, s); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz) 6 0,2 (Si-(CHs)3), 2,8 (CH»-I), 62,0, 72,0, 72,5. Analyse
élémentaire calculée pour C;H;710,Si: C, 29,17%; H, 5,95%; 1, 44,03%; O, 11,01%; Si, 9,75%;
trouvée: C, 29,00%; H, 6,07%; 1, 43,74%; Si, 9,62%.

Rendement: 91% (2,7 g) en 17. Masse molaire: 332,3 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 63,8-3,7 (4H, m), 3,65 (4H, s), 3,56 (2H, t, J = 5,6 Hz), 3,24 (2H,
t,J =73 Hz), 0,11 (9H, s); RMN *C (CDCl;, 200 MHz) 60,2 (Si-(CHs)3), 2,8 (CH,-I), 61,9,
70,2, 70,6, 72,0, 72,6. Analyse élémentaire calculée pour CoH,,105Si: C, 32,54%; H, 6,37%; I,
38,19%; O, 14,45%; Si, 8,45%; trouvée: C, 32,13%; H, 6,17%; 1, 14,27%; Si, 8,23.

Acide 12-0x0-dodécanedithioique (L5)

S

OWW\/\)J\SH (18)=L5

On oxyde la fonction hydroxyle de L2 en aldéhyde en utilisant une réaction de type SWERN
1617 On place le chlorure d’oxalyle (0,3 g, soit 0,21 ml, 2,36 mmol) dans 15 ml de
dichlorométhane anhydre, sous atmosphére inerte. On refroidit a -50—60°C, puis ajoute 0,37 g
(0,34 ml, 4,73 mmol) de diméthylsulfoyde (DMSO) anhydre. On laisse agiter pendant 2 min.
Ensuite, on ajoute 0,54 g (2,15 mmol) d’acide 12-hydoxy-dodécandithioique (L.2) lentement
pendant 5 min, puis on laisse le mélange a —60°C pour 15 min supplémentaires, apres lesquelles
on ajoute 1,09 g (1,51 ml, 10,74 mmol) de trié¢thylamine sur une période d’environ 2 min, puis
laisse encore 15 min a basse température. Finalement, on enléve le bain froid et on laisse agiter
pendant 30 min a température ambiante.
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On hydrolyse par ajout de 30 ml d’eau et on extrait au dichlorométhane. Pour transformer le sel
en acide libre, on acidifie avec de I’acide chlorhydrique dilué, poursuit 1’extraction et séche les
phases organiques sur MgSO4.0n récupere 420 mg (79%) d’un huile jaune-orange.

Rendement: 79% (0,42 g). Masse molaire: 246,4 g/mol. Huile jaune-orange.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 9,73 (1H, s, CHO), 2,68 (2H, t, J = 7,8 Hz, CH,-CS,H), 2,39
(2H, t, J = 7,3 Hz, CH,-CHO), 1,59/1,56 (4H, 2q, J = 6,4 Hz), 1,23 (12H, s.br.); RMN "*C
(CDCl, 200 MHz) & 22,1 (CH,-CH,-CHO), 29,3 (6C), 31,9, 43,9 (CH,-CHO), 53,9 (CH,-
CS,H), 202,9 (CHO), 245,5 (CS;H). Analyse élémentaire calculée pour C1;H»0S,: C, 58,49%;
H, 9,00%; O, 6,49%:; S, 26,02%; trouvée : C, 58,32%; H, 9,05%; S, 25,76%.

Acide 7-oxo-heptanedithioique (L5’)

OW\/\H/SH
(19) = L5'

S

On effectue une réaction de type SWERN, en utilisant le méme protocole décrit ci-dessus pour la
molécule LS. On part de 1,78 g (10 mmol) d’acide 7-hydoxy-heptanedithioique (L2%), 1,72 g
(1,56 ml, 22 mmol) de DMSO, 1,4 g (0,96 ml, 11 mmol) de chlorure d’oxalyle et 5,05 g (7,0 ml,
50 mmol) de triéthylamine.

Rendement: 93% (1,65 g) en LS’. Masse molaire: 176,3 g/mol. Huile jaune-orange.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 69,70 (1H, s, CHO), 3,04 (2H, t, J = 7,2 Hz, CH,-CS;H), 2,35
(2H,t,J=6,5 Hz, CH,-CHO), 1,8-1,4 (6H, m); RMN B¢ (CDCl;, 200 MHz) 621,9 (CH,-CH,-
CHO), 29,1, 30,7, 43,5 (CH,-CHO), 53,3 (CH,-CS,H), 202,2 (CHO), 239,4 (CS;H)Analyse
élémentaire calculée pour C;H;,08S;: C, 47,69%; H, 6,86%; O, 9,08%; S, 36,37%; trouvée : C,
47,06%; H, 6,88%:; S, 34,96%.

Acide bis-décanedithioique (L6)

S

HS)MS“ (20)= L6

S

On introduit les deux groupes carbodithioates dans du 1,8-dibromooctane via une « double-
réaction » de type GRIGNARD, suivant le protocole décrit en p.163, a partir de 2,7 g (10 mmol),
1,46 g (60 mmol, 3 éq./Br) de magnésium séché au préalable et 7,6 g (100 mmol, 5 é4./Br) de
disulfure de carbone.

Rendement: 80% (2,1 g) en L6. Masse molaire: 266,5 g/mol. Huile orange.
RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 52,91 (4H, t, J = 6,7 Hz, CH»-CS,H), 1,76 (4H, q, J = 6,7 Hz),
1,5-1,2 (12H, m); RMN "*C (CDCl;, 200 MHz) & 28,1, 29,4, 30,1, 53,7 (CH,-CS,H), 238,8

(CS;H). Analyse élémentaire calculée pour C;oHsSs: C, 45,07%; H, 6,81%; S, 48,12%;
trouvée : C, 45,60%; H, 6,89%; S, 46,90%.

170



Synthese de ligands

Ligands aromatiques

Acide 4-méthylbenzénedithiocarboxylique (L4)

s
HSB < > (21)=L4

On introduit le groupement carbodithioique par réaction GRIGNARD suivant le protocole décrit en
p-163. On part de 1,71 g (10 mmol) de 4-bromotoluene, 1,21 g (50 mmol, 5 éq.) de magnésium
et 2,34 g (30 mmol, 3 éq.) de disulfure de carbone.

Rendement: 43% (0,72 g). Masse molaire: 168 g/mol. Solide violet.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 67,89 (2H, d, J = 8,3 Hz), 7,10 (2H, d, J = 8,3 Hz), 6,20 (1H, s,
CS,-H), 2,30 (3H, s); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz) 621,5, 126,9 (2C), 129,0 (2C), 141,0, 144,5,
224,5. Analyse élémentaire calculée pour CsHsS,: C, 57,10%; H, 4,79%; S, 38,11%; trouvée: C,
56,96%; H, 4,87%; S, 37,65%.

Acide 4-(5,5-diméthyl-1,3-dioxan-2-yl)-dithiobenzoique (L7)

’_©_< X e

On place du 4-bromobenzaldéhyde (1,93 g, 0,01 mol) et du 2,2-diméthyl-1,3-propanediol
(10,88 g, 0,10 mol) dissout dans 60 ml de toluéne dans un ballon bicol. On y ajoute I’acide
trifluoracétique (0,25 ml, 3-10° mol) "\, On porte 2 90°C pendant 15h. On lave le mélange
réactionnel avec une solution saturée de K,COs, puis de I’eau. La phase organique est concentrée
et on obtient 2,63 g (94%) de 22 par recristallisation dans 1’eau.

Rendement : 94% (2,6 g). Masse molaire : 271,2 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 67,43 (2H, dt, J; = 8,8 Hz, J, = 2,2 Hz), 7,31 (2H, dt, J; = 8,8 Hz,
J, =22 Hz), 5,27 (1H, s), 3,63 (4H, dd, J; = 26 Hz, J, = 11 Hz), 1,20 (3H, s), 0,73 (3H, s);
RMN “C (CDCI3, 200 MHz) 621,8, 23,0, 30,2, 77,6 (2C), 100,9, 122,8, 127,9 (2C), 131,4 (2C),
137,6. Analyse élémentaire calculée pour C;,H;5BrO,: C, 53,16%; H, 5,58%; Br, 29,47%,; O,
11,80%; trouvée C, 52,90%; H, 5,57%:; Br, 29,32%.

On introduit le groupement carbodithioique par réaction Grignard suivant le protocole de la
p-163. On part de 4,12 g (15,2 mmol) de 2-(4-Bromo-phényl)-5,5-diméthyl-[1,3]dioxane (22),
1,82 g (74,9 mmol, 5 éq.) de magnésium et 4,90 g (64,5 mmol, 4 éq.) de disulfure de carbone.

Rendement : 62% (2,12g). Masse molaire : 268,4 g/mol. Solide violet.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) § 8,04 (2H, d, J = 8,4 Hz), 7,53 (2H, d, J = 8,4 Hz), 6,38 (1H, s),
5,41 (1H, s), 3,72 (4H, dd, J, = 26 Hz, J, = 11 Hz), 1,28 (3H, s), 0,81 (3H, s); RMN "*C (CDCl;,
200 MHz) 6 21,9, 23,0, 30,3, 77,7 (2C), 100,7, 126,2 (2C), 126,8 (2C), 143.,4, 143,7, 225,0.
Analyse élémentaire calculée pour Ci3H60,S,: C, 58,17%; H, 6,01%; S, 23,89%; O, 11,92%;
trouvée C, 58,10%; H, 6,06%; S, 23,86%.
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Acide 4-formyl-dithiobenzoique (L8)

HS 0
s>/ <:: :H (24) = L8

On dissout (L.7) (0,9 g, 3,4 mmol) dans 3ml de chloroforme. On y ajoute 1ml d’eau, puis 10 ml
d’acide trifluoroacétique concentré 91 On laisse agiter a température ambiante et sous flux
d’argon pendant 5 heures. La solution initialement violette devient rouge.

On neutralise avec une solution saturée en hydrogénocarbonate de sodium. La phase organique
est lavée a nouveau a I’hydrogénocarbonate, puis a I’eau. On la séche et concentre pour
récupérer 0,45 g (79%) de (L8).

Rendement : 79% (0,45 g). Masse molaire : 182,3 g/mol (acide). Solide rouge.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) § 10,01 (1H, s), 7,92 (2H, d, J = 8,6 Hz), 7,85 (2H, d, J = 8,6 Hz),
6,35 (1H, sbr, SH); RMN “C (CDCls;, 200 MHz) § 129,7 (2C), 130,0 (2C), 191,2, 228.9.
Analyse élémentaire calculée pour CsH¢OS, : C, 52,71%; H, 3,32%; O, 8,78%; S, 35,17%;
trouvée C, 52,91%; H, 3,39%; S, 33,74%.

On dissout le ligand (LL8) dans une petite quantité de chloroforme et on le mélange a une solution

de 5% en potasse. On laisse agiter pendant plusieurs heures afin d’extraire le ligand sous forme
de sel (LL8’) dans la phase aqueuse. On sépare les phases et concentre.

Masse molaire : 220,4 g/mol. Solide jaune.

RMN 'H (acetone-ds, 200 MHz) 610,03 (1H, s), 8,32 (2H, d, J = 8,4 Hz), 7,72 (2H, d, J = 8,6
Hz); RMN Bc (acetone-ds, 200 MHz) 6 128,8 (2C), 129,7 (2C), 137,3, 160,5, 252,8. Analyse
élémentaire calculée pour CgHsOS,K: C, 43,60%; H, 2,29%; K, 17,74%; O, 7,26%:; S, 29,09%;
trouvée C, 43,15%; H, 2,66%; S, 28,67%.

Iv.2.2 Synthése de ligands a base de thiophéne (ligands Th)

Nous avons envisagé d’effectuer les synthéses pour obtenir les oligothiophénes selon le
schéma général, représenté en Figure IV-2. Par conséquent, nous allons décrire dans un premier
temps les synthéses conduisant aux précurseurs pré-fonctionnalisés (p.173), puis celles pour
obtenir les oligomeéres d’octylthiophéne de différentes structures (p.176). Ensuite, nous allons
présenter les réactions de couplage (p.183) et, dans le cas échéant, les réactions de
polymérisations (p.187). Dans la derni¢re partie, nous décrirons la post-fonctionnalisation de ces
molécules, d’une part pour introduire le groupement carbodithioate permettant un greffage direct
sur la surface des nanocristaux (p.188), et d’autre part, pour préparer de greffons permettant un
greffage indirect (p.191).
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pour le greffage direct sur [a surface de nanocristaux

Figure IV-2 Principe de synthese de ligands a base oligo- ou polythiophénes pour le greffage direct sur la surface
de nanocristaux.

Synthése des précurseurs pré-fonctionalisés

3-[4-(bromométhyl)phényl]thiophéne (Th,1)

=0 OH Br
0\*
B—o
8! Iy Iy Iy
(25) s (26) s (27) s (28) = Th 1

s
La protection d’acides boroniques (commerciaux) s’effectue par réaction avec 3 éq. de néo-
pentylglycol dans du tétrahydrofurane, pendant 1 h a température ambiante 22", Apres
évaporation du solvant, le résidu est dissout dans de I’éther diéthylique et extrait a 1’eau. La
phase organique est séchée sur MgSQO, et concentrée. Plus précisément, en partant de 2,53 g
(0,02 mol) d’acide 3-thienylboronique et 6,18 g (0,059 mol) de 2,2-diméthyl-1,3-propandiol dans
100 ml de THF, on récupere 3,58 g (92%) d’un solide blanc.

Rendement : 92% (3,58 g) en (25). Masse molaire : 196,1 g/mol. Solide blanc.
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RMN 'H (acétone-ds, 200 MHz) 67,86 (1H, dd, J; =2,7 Hz, J, = 1,1 Hz), 7,41 (1H, dd, J; = 4,8
Hz, J, = 2,7 Hz), 7,33 (1H, dd, J; = 4,8 Hz, J, = 1,1 Hz), 3,76 (4H, s), 1,00 (6H, s); RMN B¢
(acétone-ds, 200 MHz) 622.,9 (2C), 32,3, 73,7 (2C), 126,7, 133,5, 136,5, Cq thiophenc-B pas visible.
Analyse élémentaire calculée pour CoH;3BO,S: C, 55,13%; H, 6,68%; B, 5,51%; O, 16,32%; S,
16,35%; trouvée: C, 55,14%; H, 6,62%:; S, 16,30%.

La réaction de couplage de SUZUKI peut étre décrite généralement de maniére suivante
1,1 égq. d’ester boronique et 1,0 ég. de bromure sont dissout dans du diméthylformamide et placés
sous atmospheére inerte. On y ajoute, directement sous forme solide, 1,1 ég. de triphosphate de
potassium (K3POy) et 0,05 ég. de tétrakis(triphénylphosphine) palladium(0) (Pd(PPhs)4), puis
on porte a reflux pendant 15 h. Apres filtration et lavage du résidu a I’éther diéthylique, le filtrat
est extrait par une solution saturée en chlorure de sodium, puis lavé a 1’eau. La phase organique
est séchée sur MgSO, et concentrée. Le produit brut est ensuite purifié, soit par recristallisation,
soit par chromatographie liquide sur colonne. Ici, on effectue la réaction en utilisant 3,55 g
(18 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(thien-3-yl)[1,3,2]dioxaborinane (25), 3,05 g (16 mmol) de p-
bromobenzaldéhyde, 3,84 g (18 mmol) de K3;PO4 et 0,95 g (0,8 mmol) de Pd(PPhs)s dans 60 ml
DMF. Le produit est purifié par recristallisation dans du méthanol.

Rendement: 72% (2,24 g) en (26). Masse molaire : 188,2 g/mol. Solide jaune.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 59,94 (1H, s), 7,84 (2H, d, J = 8,6 Hz), 7,68 (2H, d, J = 8,4 Hz),
7,53 (1H, t, J = 2,2 Hz), 7,37 (2H, d, J = 2,4 Hz); RMN “C (CDCl;, 200 MHz) § 122.5, 126,1,
126,7 (2C), 126,9, 130,4 (2C), 135,0, 140,9 (2C,), 191,7. Analyse élémentaire calculée pour
CiHgOS: C, 70,18%; H, 4,28%; O, 8,50%; S, 17,03%; trouvée: C, 70,02%; H, 4,35%; S,
16,07%.

L’aldéhyde est réduit en alcool par I’action de 1 éq. d’hydroborate de sodium NaBH,4 dans du
THF anhydre, sous atmosphére inerte a 0°C **!. Aprés agitation pendant une nuit, le mélange est
hydrolysé a I’eau, puis extrait a 1’éther diéthylique. La phase organique est séchée sur MgSO, et

concentrée. Pour cette réaction, on réduit 2,24 g (12 mmol) de 4-thiényl-benzaldéhyde (26) par
0,45 g (12 mmol) de NaBHs.

[22,23] .

Rendement: 82 % (1,85 g) en 27. Masse molaire : 190,3 g/mol. Solide légeérement beige.

RMN 'H (acétone-ds, 200 MHz) 57,71 (1H, dd, J; = 2,6 Hz, J, = 1,5 Hz), 7,67 (2H, dt, J; = 8,5
Hz, J, = 1,7 Hz), 7,58-7,50 (2H, m), 7,40 (2H, d, J = 8,8 Hz), 4,65 (2H, s), 2,86 (1H, s); RMN
BC (acétone-ds, 200 MHz) & 65,4, 121,9, 127,9 (2C), 128,0, 128,2, 128,9 (2C), 136,3, 143,4
(2Cy). Analyse élémentaire calculée pour CiH;(OS: C, 69,44%; H, 5,30%; O, 8,41%; S,
16,85%; trouvée: C, 69,42%; H, 5,39%; S, 17,60%.

Pour la substitution du groupe hydroxyle en bromure **!, on dissout 1,85 g (10 mmol) de (4-
thién-3-yl-phényl)méthanol (27) et 3,84 g (15 mmol) de triphénylphosphine (PPh3) dans 60 ml
de THF anhydre. On y ajoute goutte a goutte 2,61 g (15 mmol) de N-Bromosuccinimide (NBS)
dans 20 ml de THF anhydre, puis on laisse agiter pendant 4h. Aprés évaporation du solvant, on
purifie par colonne de chromatographie liquide (¢luent : 5% éther diéthylique dans du pentane).

Rendement: 89% (2,2 g) en Th,1. Masse molaire : 253,2 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 67,50 (2H, dt, J; = 8,3 Hz, J, = 1,9 Hz), 7,39 (1H, dd, J; = 2,4 Hz,
J>=1,6 Hz), 7,38-7,30 (4H, m), 4,46 (2H, s); RMN Bc (CDCl3, 200 MHz) 6 33,4, 120,7, 126,3,
126,8 (2C), 129,1, 129,5 (2C), 136,0 (2Cy), 141,6 (C,). Analyse élémentaire calculée pour
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Synthese de ligands

Ci1HoBrS: C, 52,19%; H, 3,58%; Br, 31,56%; S, 12,67%; trouvée C, 52,71%; H, 3,67%; S,
13,04%.

3-[4-(bromométhyl)phényl]-2,5-dibromothiophéne

Br

/ \

Br S Br (29)

La bromation de dérivés du thiophéne en position 2, ou la dibromation en positions 2 et 5, se fait
facilement par réaction de 1,05 éq. (ou 2,2 éq.) de NBS dans du DMF, a température ambiante
pendant une nuit *®. Le mélange réactionnel est ensuite versé sur de I’eau glacée, puis on extrait
a I’éther diéthylique. La phase organique est séchée sur MgSQ,, concentrée et purifiée sur
colonne de chromatographie liquide. Dans ce cas, on effectue une dibromation sur 4,0 g
(15,8 mmol) 3-[4-(bromométhyl)phényl]thiopheéne (Thpl) avec 7,0 g (39,4 mmol) de NBS dans
40 ml de DMF. La purification se fait par colonne de chromatographie liquide (10% éther
diéthylique / 90% pentane).

Rendement: 45% (2,9 g) en 29. Masse molaire: 411,0 g/mol. Solide jaune.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 6 7,39 (4H, s), 6,93 (1H, s), 4,45 (2H, s); RMN "*C (CDCl;, 200
MHz) §32,9, 108,0 (Cy), 111,4 (Cy), 128,7 (2C), 129,1 (2C), 131,5, 134,1 (Cy), 137,5 (Cy), 141.3
(Cq). Analyse élémentaire calculée pour Ci;H;Br3S: C, 32,15%; H, 1,72%; Br, 58,33%; S,
7,80%; trouvée: C, 32,08%; H, 1,76%:; Br, 58,20%; S, 7,71%.

5,5-diméthyl-2-(4-bromométhylphén-1-yl)[1,3,2]dioxaborinane

o} 0o
\ < > \
0 OH (30) (o] Br (31)

On protege 2,0 g (13 mmol) d’acide p-(hydroxyméthyl)phénylboronique avec 4,2 g (40 mmol)
de 2,2-diméthyl-1,3-propandiol dans 100 ml de THF, selon le protocole de la p.173.

Rendement: 85% (2,5 g) en 30. Masse molaire: 220 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCl3;, 200 MHz) 57,72 (2H, d, J = 8,2 Hz), 7,27 (2H, d, J = 8,2 Hz), 4,62 (2H, s),
3,69 (4H, s), 1,98 (1H, s), 0,95 (6H, s); RMN *C (CDCls;, 200 MHz) & 15,2, 21,9 (2C), 65,3,
72,3 (20), 126,0 (20), 128,8, 134,1 (2C), 143,3. Analyse élémentaire calculée pour C;,H;7BOs:
C, 65,49%; H, 7,79%; B, 4,91%; O, 21,81%; trouvée: C, 65,47%; H, 7,78%.

On substitue ensuite le groupe hydroxyle par un bromure selon le protocole décrit en p.174, en
partant de 2,9 g (13 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(4-hydroxyméthylphén-1-yl)[1,3,2]dioxaborinane
(30), de 6,9 g (26 mmol) de PPh; et de 4,7 g (26 mmol) de NBS dans 70 ml de THF anhydre. Le
produit est purifié par colonne de chromatographie liquide (10% éther diéthylique, 90%
pentane).
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Rendement: 49% (1,82 g) en 31. Masse molaire : 283 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) § 7,70 (2H, d, J = 8,1 Hz), 7,29 (2H, d, J = 8,1 Hz), 4,41 (2H, s),
3,68 (4H, s), 0,93 (6H, s); RMN “*C (CDCls, 200 MHz) 6 15,2, 21,8 (2C), 33,5, 72,3 (2C), 128.1
(20), 132,2, 134,3 (2C), 140,0. Analyse élémentaire calculée pour C;,H;sBBrO,: C, 50,94%; H,
5,70%; B, 3,82%:; Br, 28,24%; O, 11,31%, trouvée: C, 50,56%; H, 5,66%:; Br, 28,23%.

Synthese des oligothiophénes
2-bromo-3-octylthiophéne

c8H17
-
S Br (32)
On effectue une monobromation de 5,0g (25 mmol) de 3-n-octylthiophéne avec 4,76 g (27mmol)

de NBS dans 50 ml de DMF, selon le protocole décrit en p.175. Le produit est purifié¢ par
colonne de chromatographie liquide (éluant : pentane).

Rendement: 90% (6,29 g). Masse molaire : 275,2 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (acétone-ds, 200 MHz) 67,44 (1H, d, J= 5,6 Hz), 6,93 (1H, d, J= 5,6 Hz), 2,58 (2H, t,
J=172 Hz), 1,59 (2H, q, J = 7,2 Hz), 1,25-1,10 (10H, m), 0,88 (3H, t, J = 6,7 Hz); RMN B¢
(acétone-ds, 200 MHz) 615,3, 24,3, 30,8, 30,9, 31,0, 31,1, 31,4, 33,6, 109,8, 127,8, 130,4, 143,9.
Analyse élémentaire calculée pour C,H9B1S: C, 52,36%; H, 6,96%; Br, 29,03%; S, 11,65%;
trouvée: C, 52,23%:; H, 6,87%; Br, 28,85%; S, 11,43%.

2-bromo-5-octylthiophéne

A
C,H Br (33)

8117 S

La bromation de 0,6 g (3,1 mmol) de 2-n-octylthiophéne en position 5 est effectuée avec 0,6 g
(3,4 mmol) de NBS dans 20 ml de DMF (cf. p. 175). Le produit est purifié par colonne de
chromatographie liquide (pentane).

Rendement: 94% (0,79 g). Masse molaire : 275,2 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 56,77 (1H, d, J = 3,8 Hz), 6,45 (1H, d, J= 3,8 Hz), 2,66 (2H, t, J =
7,3 Hz), 1,55 (2H, q, J = 7,3 Hz), 1,4-1,1 (10H, m), 0,81 (3H, t, J = 6,7 Hz); RMN "*C (CDCl;,
200 MHz) ¢ 14,1, 22,6, 29,0, 29,2, 29,3, 30,3, 31,4, 31,8, 108,6, 124,3, 129.,4, 147,7. Analyse
élémentaire calculée pour C,H9BrS: C, 52,36%; H, 6,96%; Br, 29,03%; S, 11,65%; trouvée:
C, 52,40%; H, 6,96%; S, 11,00%.
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5,5-diméthyl-2-(thién-2-yl)[1,3,2]dioxaborinane

On protege 0,75 g (5,9 mmol) d’acide thien-2-yl-boronique, avec 1,84 g (18 mmol) de 2,2-
diméthyl-1,3-propandiol dans 100 ml de THF, suivant le protocole décrit en p.173.

Rendement: 93% (1,07 g). Masse molaire : 196,1 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 58,05 (1H, dd, J; = 3,4 Hz, J,= 0,9 Hz), 7,36 (1H, dd, J; = 4,6 Hz,
J> =09 Hz), 7,01 (1H, dd, J; = 4,6 Hz, J, = 3,4 Hz), 3,46 (4H, s), 0,66 (6H, s). Analyse
élémentaire calculée pour CoH3BO,S: C, 55,13%; H, 6,68%; B, 5,51%; O, 16,32%; S, 16,35%;
trouvée: C, 55,17%; H, 6,67%; S, 16,25%.

bis-2,5-(5’,5’-diméthyl-[1°,3°,2’|dioxaborolan-2’-yl)thiophéne

o ]\ o
‘P/Q\B{’ (35)
o o

On protege 3,82 g (22 mmol) d’acide bis-thien-2,5-yl-boronique, avec 23,0 g (220 mmol) de 2,2-
diméthyl-1,3-propandiol dans 100 ml de THF, suivant le protocole de la p.173.

Rendement: 67% (4,6 g). Masse molaire : 308,0 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 6 7,58 (2H, s), 3,75 (8H, s), 1,01 (12H, s). Analyse élémentaire
calculée pour C14H»,B,04S: C, 54,59%; H, 7,20%; B, 7,02%; O, 20,78%; S, 10,41%; trouvée: C,
54,37%; H, 7,15%; S, 10,27%.

5,5-diméthyl-2-(4-octylthién-2-yl)[1,3,2]dioxaborinane

On peut introduire le groupement ester boronique en position 5 dans un 3-alkylthiophéne par une
réaction organolithienne *7). En effet, on ajoute 1,05 é¢. (10,5 ml, 17 mmol) d’une solution de n-
butyl-lithium (n-BuLi) a 1,6 M dans 1’hexane sur 2,99 g (15 mmol) de 3-n-octylthiophéne, qui
se trouve en solution dans du THF anhydre a -78°C sous atmosphere inerte. On laisse agiter
pendant 1 h a une température inférieure a -40°C, puis on refroidit de nouveau a -78°C pour
additionner rapidement 3 é¢q. (13,5 ml, 50 mmol) de tributylborate (B(OBu)3). On laisse sous
agitation en remontant a température ambiante. Le mélange réactionnel est hydrolysé par de
I’acide chlorhydrique dilué (2 M) et extrait a 1’éther diéthylique. La phase organique est
réextraite a 1’eau, puis séchée sur MgSO, en ajoutant 5 éq. (8,0 g, 77 mmol) de néo-pentylglycol,
pour protéger 1’acide boronique simultanément. Aprés au moins 1 h de réaction, on filtre,
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concentre et finalement isole 1’ester boronique par chromatographie sur colonne a 5% éther/95%
pentane.

Rendement: 74% (3,47 g). Masse molaire : 308,3 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (acétone-ds, 200 MHz) 67,36 (1H, d, J = 1,2 Hz), 7,28 (1H, d, /= 1,1 Hz), 3,76 (4H,
s), 2,63 (2H, t, J= 7,8 Hz), 1,7-1,5 (2H, m), 1,3-1,2 (10H, m), 1,01 (6H, s); RMN *C (acétone-
ds, 200 MHz) 6 15,3, 22,9 (20), 24,3, 30,4, 30,8, 31,0, 31,1, 31,6, 32,5, 33,6, 73,7 (2C), 128,4,
138,7, 146,0, C-B pas visible. Analyse élémentaire calculée pour C;7H,9BO,S: C, 66,23%; H,
9,48%; B, 3,51%; O, 10,38%; S, 10,40%; trouvée: C, 65,90%; H, 9,46%; S, 10,26%.

5,5-diméthyl-2-(3-octylthién-2-yl)[1,3,2]dioxaborinane

Pour introduire 1’ester boronique en position 2 d’un 3-alkylthiophéne, il faut partir du dérivé
bromé, par exemple 7,73 g (28 mmol) de 2-bromo-3-n-octylthiophéne (32) *'*]. On 1’additionne
sur 1,1 ég. (0,75 g, 31 mmol) de magnésium séché dans du THF anhydre, puis on porte a reflux
pendant 1 h. Ensuite, on ’ajoute a 22,7 ml (84 mmol) de tributylborate dans 120 ml de THF
anhydre, a -78°C. Le traitement est identique a celui utilisé pour obtenir 36, décrit ci-dessus.

Rendement: 71% (6,12 g). Masse molaire : 308,3 g/mol. Huile jaunatre.

RMN 'H (acétone-ds, 200 MHz) 57,52 (1H, d, J= 4,8 Hz), 7,01 (1H, d, J = 4,6 Hz), 3,78 (4H,
s), 2,88 (2H, t, J = 7,8 Hz), 1,57 (2H, quint, J = 7,5 Hz), 1,4-1,2 (10H, m), 1,02 (6H, s), 0,9-0,8
(3H, m); RMN "*C (acétone-ds, 200 MHz) & 15,3, 22,9 (2C), 24,3, 31,0, 31,1, 31,2, 32,4, 33,3,
33,5, 33,6, 73,7 (2C), 132,0, 1323, 154,7. Analyse élémentaire calculée pour Ci7HBO,S: C,
66,23%; H, 9,48%; B, 3,51%:; O, 10,38%; S, 10,40%; trouvée: C, 66,97%; H, 9,85%.

5,5-diméthyl-2-(5-octylthién-2-yl)[1,3,2]dioxaborinane

0)

On effectue la synthese selon le protocole de la p.177, a partir de 3,0 g (15 mmol) de 2-n-
octylthiophene, de 10,5 ml (17 mmol) d’une solution de n-BuLi a 1,6 M dans hexane, de 13,5 ml
(50 mmol) de B(OBu); et de 8,2 g (79 mmol) de 2,2-diméthyl-1,3-propandiol. La purification se
fait par colonne de chromatographie liquide (10% éther diéthylique / 90% pentane).

Rendement: 70% (3,28 g). Masse molaire : 308,3 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 67,32 (1H, d, J = 3,5 Hz), 6,76 (1H, d, J = 3,5 Hz), 3,67 (4H, s),
2,76 (2H, t, J= 7,3 Hz), 1,60 (2H, q, J = 7,5 Hz), 1,3-1,1 (10H, m), 0,95 (6H, s), 0,80 (3H, t, J =
7,0 Hz); RMN *C (CDCls, 200 MHz) 5 1.0, 14,1, 21,9, 22,6, 29,1, 29,2, 29,3, 30,2, 31,7, 31,8,
72,4, 125,6, 135,8, 152,6. Analyse élémentaire calculée pour Ci;HxBO,S: C, 66,23%; H,
9,48%; B, 3,51%; O, 10,38%; S, 10,40%; trouvée: C, 66,11%; H, 9,42%; S, 10,60%.
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Synthese de ligands

5-octyl-2,2’-bithiophéne

c8H17

S \ / (39)

On effectue un couplage de Suzuki entre 0,62 g (3,2 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(thién-2-
yl)[1,3,2]dioxaborinane (34) et 0,79 g (2,9 mmol) de 2-bromo-5-octylthiophene (33), suivant le
protocole décrit en p.174, en utilisant 0,67 g (3,2 mmol) de K;PO4 et 0,17 g (0,16 mmol) de
Pd(PPh3)s dans 30 ml DMF anhydre. Le produit est purifié par colonne de chromatographie
liquide (pentane).

Rendements: 62% (0,50 g). Masse molaire : 278,5 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 57,08 (1H, dd, J; = 5,1 Hz, J,= 1,3 Hz), 7,02 (1H, dd, J, = 3,7 Hz,
J>=1,3 Hz), 6,91+6,90 (2H, dd+d, J; = 5,1 Hz, J, = 3,7 Hz; J; = 3,5 Hz), 6,59 (1H, d, J; = 3,5
Hz), 2,71 2H, t, J= 7,3 Hz), 1,60 (2H, quint, 7,0 Hz), 1,4-1,1 (10H, m), 0,81 (3H, t,J= 6,7 Hz);
RMN "C (CDCls, 200 MHz) §14,1, 22,6, 29,1, 29,2, 29.3, 30,1, 31,6, 31,8, 123,0, 123,3, 123.6,
124,7, 127,6, 134,7, 138,0, 145,4. Analyse élémentaire calculée pour C;sH2,S,: C, 69,01%; H,
7,96%; S, 23,03%; trouvée: C, 69,21%; H, 7,92%; S, 22,16%.

3,5’-dioctyl-2,2’-bithiophéne

C.H

/S\ \ / CgH,, (40)

On fait réagir 0,89 g (2,9 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(5-octylthién-2-y1)[1,3,2]dioxaborinane (38)
avec 0,72 g (2,6 mmol) de 2-bromo-3-octylthiophéne (32) suivant le protocole de la p.174, en
utilisant 0,61 g (2,9 mmol) de K3PO4, 0,15 g (0,13 mmol) de Pd(PPh;)4 et 30 ml DMF. Le
produit est purifié par colonne de chromatographie liquide (hexane).

Rendement: 80% (0,81 g). Masse molaire : 390,7 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 67,04 (1H, d, J= 5,1 Hz), 6,82 (2H, 2d, J; = 5,1 Hz, J, = 3,5 Hz),
6,64 (1H, d, J = 3,5 Hz), 2,8-2,5 (4H, m), 1,7-1,5 (4H, m), 1,4-1,1 (20H, m), 0,9-0,7 (6H, m);
RMN C (CDCl;, 200 MHz) & 14,1 (2C), 22,7 (2C), 29,1, 29,2, 29,3, 29.4, 29,9, 30,1, 30,3,
30,6, 30,7, 31,6, 31,8, 31,9, 123,1, 124,2, 125,0, 125,6, 126,6, 129,8, 139,1, 146,1. Analyse
élémentaire calculée pour C,4H33S,: C, 73,78%; H, 9,80%; S, 16,41%; trouvée: C, 74,34%; H,
9,68%:; S, 16,34%.

3,5’-dioctyl-2,2’-bithiophéne

CgH

7\ _s
7\
C8H17

(41)
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PARTIE EXPERIMENTALE

On effectue un couplage de SUZUKI a partir de 3,45 g (11,2 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(3-
octylthién-2-yl)[1,3,2]dioxaborinane (37) et de 2,8 g (10,2 mmol) de 2-bromo-3-octyl-thiophéne
(32) suivant le protocole décrit en p.174, en utilisant 2,4 g (11,2 mmol) de K;PO4, 0,59 g
(0,51 mmol) de Pd(PPh3); et 80 ml de DMF. Le produit est purifié par colonne de
chromatographie liquide (hexane).

Rendement: 67% (2,65 g). Masse molaire : 390,7 g/mol. Huile incolore.

RMN 'H (acetone-dy, 200 MHz) 67.47 (2H, d, J= 5,4 Hz), 7,06 (2H, d, J = 5.4 Hz), 2,52 (4H, t,
J =178 Hz), 1,55 (4H, quint, J = 7,3 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,86 (6H, t, J = 7,0 Hz); RMN *C
(acetone-ds, 200 MHz) 6 15,3 (2C), 24,3 (2C;), 30,4 (4Cy), 31,0 (4Cy), 32,3 (2Cy), 33,5 (2Cy),

127,5 (2Cy), 130,0 (2Cy), 130,6 (2Cy), 144,1 (2C,). Analyse élémentaire calculée pour Ca4HsSy:
C, 73,78%; H, 9,80%; S, 16,41%; trouvée: C, 74,07%; H, 9,86%; S, 16,43%.

3,4’-dioctyl-2,2’-bithiophéne

C.H

se 0\
\ / () (42)

CBH17
On effectue un couplage de SUZUKI a partir de 6,8 g (22 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(4-octylthién-
2-yD)[1,3,2]dioxaborinane (36) et de 5,5 g (20 mmol) de 2-bromo-3-octyl-thiophéne (32) selon le
protocole de la p.174, en utilisant 4,7 g (22 mmol) de K3PO,, 1,2 g (1 mmol) de Pd(PPh;), et
100 ml de DMF. Le produit est purifié par colonne de chromatographie liquide (pentane).

Rendement: 64% (5,0 g). Masse molaire : 390,7 g/mol. Huile incolore.

RMN "H (acetone-ds, 200 MHz) 57,15 (1H, d, J = 4,8 Hz), 7,0-6,8 (3H, m), 2,55 (4H, t, J= 7,2
Hz), 1,54 (4H, quint, J = 7,0 Hz), 1,4-1,1 (20H, m), 0,81 (6H, t, J = 6,4 Hz); RMN "C (acetone-
ds, 200 MHz) & 14,1 (2C), 23,1 (2C), 24,4, 29,9 (4C), 30,4 (2C), 31,0 (C), 32,5 (2C), 33,5 (4C),
121,0, 125,0, 126,3, 130,0, 133,6, 138,3, 143,1. Analyse élémentaire calculée pour Co4HssSs: C,
73,78%; H, 9,80%; S, 16,41%; trouvée: C, 73,57%; H, 9,66%; S, 15,35%.

5-bromo-3,5’-dioctyl-2,2’-bithiophéne

C.H

8H7
/ \_ s
B/%/CSHH (43)

On introduit un bromure (cf. p. 175) sur 0,78 g (2 mmol) de 3,5’-dioctyl-2,2’-bithiophéne (40),
en utilisant 0,39 g (2,2 mmol) de NBS. Le produit est purifié par colonne de chromatographie
liquide (pentane).

Rendement: 80% (0,74 g). Masse molaire : 469,6 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 66,79 (1H, s), 6,63 (1H, d, J = 3,5 Hz), 6,45 (1H, d, J = 3,5 Hz),
2,8-2,5 (4H, m), 1,7-1,5 (4H, 2 quint, J = 7,1 Hz), 1,4-1,1 (20H, m), 0,81 (6H, t, J = 6,7 Hz);
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Synthese de ligands

RMN *C (CDCl3, 200 MHz) 6 14,1 (20C), 22,6 (2C), 29,0, 29,1, 29,2 (2C), 29,4 (2C), 29,7,
30,1, 30,3, 30,6, 31,6, 31,9, 109,7, 124,3, 125,1, 126,1, 128,2, 132,4, 139,7, 146,8. Analyse
élémentaire calculée pour C,4H37BrS,: C, 61,39%; H, 7,94%; Br, 17,02%; S, 13,66%; trouvée:
C, 61,25%; H, 7,74%:; Br, 17,00%:; S, 13,36%.

5’-bromo-3,4’-dioctyl-2,2’-bithiophéne

C.H

s. I\

\ ] T BT (ae
c8H17
On introduit un bromure (c¢f. p. 175) sur 3,5 g (9 mmol) de 3,4’-dioctyl-2,2’-bithiophéne (42), en
utilisant 1,68 g (9,4 mmol) de NBS. Le produit est purifié par colonne de chromatographie
liquide (pentane).

Rendement: 91% (3,8 g). Masse molaire : 469,6 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 67,10 (1H, d, J = 5,6 Hz), 6,84 (1H, s), 6,71 (1H, d, J = 5,6 Hz),
2,6-2,4 (4H, m), 1,50 (4H, quint, J = 6,7 Hz), 1,4-1,1 (20H, m), 0,81 (6H, t, J = 6,7 Hz); RMN
B¢ (CDCl3, 200 MHz) 6 14,0 (20C), 23,1 (20C), 23,5, 24,4, 29,9 (4C), 30,3 (2C), 32,5 (2C), 33,1,
109,0, 125,9, 127,0, 130,2, 133,6, 138,3, 142,0, 145,8. Analyse élémentaire calculée pour
Cy4H37BrS;: C, 61,39%; H, 7,94%; Br, 17,02%; S, 13,66%; trouvée: C, 61,04%; H, 7,82%; Br,
17,18%; S, 13,59%.

3,3’,5’-trioctyl-2,5’;2°,2”’-terthiophéne
c8H17

/ \ CSH17

\ 7\ “9)

CBH17

Une réaction de couplage de type SUZUKI est effectuée entre 0,49 g (1,6 mmol) de 5,5-diméthyl-
3-(3-octylthién-2-y1)[1,3,2]dioxaborinane (37) et 0,68 g (1,5 mmol) de 5-bromo-3,5’-dioctyl-
2,2’-bithiophéne (43), suivant le protocole de la p.174, en utilisant 0,34 g (1,6 mmol) de K;PO,,
90 mg (0,08 mmol) de Pd(PPhs)s et 30 ml de DMF. Le produit est purifi¢ par colonne de
chromatographie liquide (pentane).

Rendement: 59% (0,50 g). Masse molaire : 585,0 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 67,07 (1H, d, J = 5,1 Hz), 6,84 (3H, m), 6,65 (1H, d, J = 3,5 Hz),
2,69 (6H, 3t, J= 17,3 Hz), 1,59 (6H, quint, J = 7,0 Hz), 1,4-1,1 (30H, m), 0,81 (9H, t, J= 6,7 Hz);
RMN “C (CDCl;, 200 MHz) ¢ 14,1 (3C), 22,6 (3C), 29,2 (6C), 29,4 (3C), 29,5 (20), 30,1, 30,6
(20), 31,6, 31,9 (3C), 123,3, 124,3, 125.,4, 128,6, 130,0, 130,7, 131,0, 133,3, 133,6, 139,1, 1394,
146,1. Analyse élémentaire calculée pour CssHseS3: C, 73,91%; H, 9,65%; S, 16,44%:; trouvée:
C, 73,98%; H, 9,77%:; S, 16,03%.
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PARTIE EXPERIMENTALE

3,3”’-dioctyl-2,2°;5°,2’-terthiophéne

I\ s
\ /5 \ J

c8H17 c8H17

(46)

On fait réagir 4,6 g (19,3 mmol) de bis-2,5-(5°,5’-diméthyl-[1°,3’,2’]dioxaborin-2’-yl)thiophéne
(35) et 9,65 g (35,1 mmol) de 2-bromo-3-octylthiophéne (32) suivant le protocole décrit en
p-174, en utilisant 8,43 g (38,6 mmol) de K3POy4, 2,23 g (2,0 mmol) de Pd(PPh;3)4 et 100 ml de
DMF. Le produit est purifié¢ par colonne de chromatographie liquide (pentane).

Rendement: 11% (0,96 g). Masse molaire : 472,8 g/mol. Huile jaunatre.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 67,22 (2H, d, J= 5,2 Hz), 7,12 (2H, d, J = 3.8 Hz), 6,99 (2H, d, J
=5,2 Hz), 2,80 (4H, t, /= 7,6 Hz), 1,69 (4H, quint, J= 7,3 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,94 (6H, t, J
= 7,0 Hz); RMN C (CDCl;, 200 MHz) & 14,1, 22,6, 29,1, 29,2, 29,4, 29,5, 30,7, 31,9, 123.7,
125,9, 129,9, 136,2, 139,6, 142,0. Analyse élémentaire calculée pour C,sH40S5: C, 71,13%; H,
8,53%; S, 20,35%; trouvée: C, 71,07%; H, 8,46%; S, 20,16%.

5-bromo-3,3’,5’-trioctyl-2,5’;2°,2”’-terthiophene

8 17

On effectue une bromation sur 0,48 g (0,8 mmol) de 3,3°,5-trioctyl-2,5’:2°,2”’-terthiophéne
(45), suivant le protocole de la p.175, en utilisant 0,16 g (0,9 mmol) de NBS. Le produit est
purifié par colonne de chromatographie liquide (pentane).

Rendement: 73% (0,40 g). Masse molaire : 663,9 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 66,85 (1H, d, J = 3,5 Hz), 6,83 (1H, s), 6,80 (1H, s), 6,65 (1H, d, J
= 3,5 Hz), 2,8-2,5 (6H, m), 1,7-1,4 (6H, m), 1,4-1,1 (30H, m), 0,9-0,7 (9H, m); RMN B¢
(CDCls, 200 MHz) 6 14,1 (30C), 22,6 (3C), 29,2 (3C), 29,3 (3C), 29,4 (30), 30,1 (3C), 30,5 (3C),
31,8 (3C), 110,3, 1243, 125,6, 127,5, 127,6, 128,9, 132,1, 132,4, 132,6, 140,0, 140,2, 147,3.
Analyse élémentaire calculée pour Cs;cHssBrSs: C, 65,13%; H, 8,35%; Br, 12,03%; S, 14,49%;
trouvée: C, 64,92%; H, 8,21%; Br, 12,05%; S, 14,28 %.

5-bromo-3,3’’-dioctyl-2,2°;5°,2’-terthiophéne
I N\ s g
N\ /5 \

c8H17 c8H17

(48)
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Synthese de ligands

On effectue une monobromation sur 0,47 g (1,0 mmol) de 3,3’ -dioctyl-2,2’;5°,2°-terthiophéne
(46), suivant le protocole de la p.175, en utilisant 0,18 g (1,0 mmol) de NBS. Le produit est
purifié par colonne de chromatographie liquide (pentane).

Rendement: 74% (0,41 g). Masse molaire : 551,7 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 67,15 (1H, d, J = 5,1 Hz), 7,05 (1H, s), 6,98 (1H, d, J = 3,8 Hz),
6,90 (1H, d, J= 5,1 Hz), 6,82 (1H, d, J = 3,8 Hz) 2,67 (4H, quint, J = 8,2 Hz), 1,58 (4H, quint, J
=17,6 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,85 (6H, t J = 6,4 Hz); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz) 6 14,0 (20),
23,1 (20), 23,7, 24,4, 30,0 (4C), 30,4 (20), 32,5 (20), 33,4 (2C), 113,8, 123,6 (2C), 125,8,
130,2, 133,6, 133,9, 135,1, 138,3, 140,9, 142,3 (2C). Analyse élémentaire calculée pour
CysH39BrS;3: C, 60,96%; H, 7,13%; Br, 14,48%; S, 17,44%; trouvée: C, 60,69%; H, 7,01%; Br,
14,00%; S, 16,89%.

3,3°,3”°,5°’-tétraoctyl-2,5’;2°,57;2°°,2>”’-quarterthiophéne

c8H17

Pour obtenir ce quarterthiophéne, on couple 0,17 g (0,55 mmol) de 5,5-diméthyl-3-(3-octylthien-
2-y1)[1,3,2]dioxaborinane (37) avec 0,34 g (0,5 mmol) de 5-bromo-3,3’,5’-trioctyl-2,57:2°,2"’-
terthiophéne (47), suivant le protocole décrit en p.174, en utilisant 0,12 g (0,55 mmol) de K3POy,
0,03 g (0,03 mmol) de Pd(PPhs)s et 30 ml de DMF. Le produit est purifié par colonne de
chromatographie liquide (pentane).

Rendement: 65% (0,26 g). Masse molaire : 779,4 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) § 7,07 (1H, d, J = 5.4 Hz), 6,9-6,8 (4H, m), 6,65 (1H, d, J = 3,5
Hz), 2,69 (8H, quint, J= 7,8 Hz), 1,7-1,5 (8H, m), 1,4-1,1 (40H, m), 0,9-0,7 (12H, m); RMN “*C
(CDCl3, 200 MHz) ¢ 14,0 (4C), 22,6 (4C), 29,2 (8C), 29,4 (3C), 29,5 (20), 29,7 (2C), 30,1, 30,6
(20), 31,7 (20), 31,8 (40), 123,3, 123,5, 124,3, 125,4, 128,2, 128,4, 128,5, 128,7, 130,0, 130,5,
133,2, 133,9, 139,1, 1394, 139,5, 146,2. Analyse élémentaire calculée pour CssH74S4: C,
73,93%; H, 9,57%; S, 16,46%; trouvée: C, 74,20%; H, 9,47%:; S, 15,81%.

Synthese des oligothiophénes pré-fonctionalisés par couplage d’oligothiophénes avec le 3-[4-
(bromomeéthyl)phényl]-2,5-dibromothiophéne (29)

3’-(4-Bromométhyl-phényl)-5,5"’-dioctyl-[2,2°;5°,2”’| terthiophéne
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PARTIE EXPERIMENTALE

On effectue un couplage de type SUZUKI, suivant le protocole décrit en p.174, en utilisant 0,45 g
(1,1 mmol) de 3-[4-(bromométhyl)phényl]-2,5-dibromothiophéne (29), 0,75 g (2,4 mmol) de
5,5-diméthyl-2-(5-octylthién-2-yl)[ 1,3,2]dioxaborinane (38), 0,52 g (2,4 mmol) de K;PO, et
64 mg (0,11 mmol) de Pd(PPh;)4 dans 50 ml de DMF. Le produit est purifié par colonne de
chromatographie liquide (pentane).

Rendement: 43% (0,30 g). Masse molaire : 641,9 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 67,35 (2H, d, J= 8,4 Hz), 7,16 (2H, d, /= 8,3 Hz), 6,87 (2H, d, J
=3,8 Hz), 6,92 (1H, s), 6,56 (2H, d, J = 3,7 Hz), 4,03 (2H, s), 2,66 (4H, t, J= 7,5 Hz), 1,56 (4H,
quint, J = 7,0 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,80 (6H, t, J = 6,4 Hz); RMN Bc (CDCl3, 200 MHz) 6
14,0 (2C), 23,1 (2C), 30,1 (6C), 30,8 (2C), 32,5 (2C), 33,2 (3C), 121,3, 122,0 (2C), 124,2 (20C),
127,3 (2C), 129,6 (2C), 136,7, 138,0, 138,5, 139,2, 139,8 (2C), 144,9 (2C). Analyse élémentaire
calculée pour CssHasBrSs: C, 65,50%; H, 7,07%; Br, 12,45%; S, 14,99%; trouvée: C, 65,17%; H,
7,18%; Br, 12,24%; S, 14,39%.

3’-(4-Bromométhyl-phényl)-4,4°’-dioctyl-[2,2°;5°,2°’| terthiophéne

Br (51)

Suivant le protocole de la p.174, on part de 2,05 g (5 mmol) de 3-[4-(bromométhyl)phényl]-2,5-
dibromothiophéne (29), de 3,39 g (11 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(4-octylthién-2-
yD[1,3,2]dioxaborinane (36), de 2,33 g (11 mmol) de K;PO,4 et de 0,58 g (0,5 mmol) de
Pd(PPh;3)4 dans 60 ml de DMF. Le produit est purifié¢ par colonne de chromatographie liquide
(pentane).

Rendement: 59% (1,9 g). Masse molaire : 641,9 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 67,32 (2H, d, J = 8,2 Hz), 7,18 (2H, d, J = 8,2 Hz), 7,05 (1H, s),
6,8-6,4 (4H, m), 4,05 (2H, s), 2,45 (4H, t, J= 7,8 Hz), 1,51 (4H, quint, J = 6,8 Hz), 1,4-1,1 (20H,
m), 0,81 (6H, t, /= 7,0 Hz); RMN B¢ (CDCl3, 200 MHz) 6 14,0 (2C), 23,3 (2C), 30,0 (6C),
31,2 (20), 32,5 (20), 33,0 (3C), 121,0 (3C), 125,2 (20), 127,3 (2C), 129,8 (2C), 136,5, 138,0,
138,5 (3C), 139,2, 143,0 (2C), 144,7. Analyse élémentaire calculée pour CssHssBrSs: C,
65,50%; H, 7,07%; Br, 12,45%; S, 14,99%; trouvée: C, 65,88%; H, 7,09%; Br, 11,96%; S,
14,62%.
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3’-(4-Bromométhyl-phényl)-3,3”’-dioctyl-[2,2°;5°,2°’| terthiophéne (M,1)

c8H17 c8H17

Br (52) =M1

En analogie au protocole décrit en p.174, on part de 1,23 g (3 mmol) de 3-[4-(bromométhyl)-
phényl]-2,5-dibromothiophéne (29), de 2,03 g (6,6 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(3-octylthién-2-
yD)[1,3,2]dioxaborinane (37), de 1,40 g (6,6 mmol) de K;PO,4 et de 0,35 g (0,3 mmol) de
Pd(PPh3)4 dans 40 ml de DMF. Le produit est purifié¢ par colonne de chromatographie liquide
(pentane).

Rendement: 53% (1,0 g). Masse molaire : 641,9 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 6 7,33 (2H, d, J = 8,2 Hz), 7,20 (2H, d, J = 8,2 Hz), 7,00 (1H, s),
7,05 (2H, d, J=5,1 Hz), 6,87 (2H, d, J = 5,1 Hz), 4,05 (2H, s), 2,45 (4H, t, J = 7,4 Hz), 1,55
(4H, quint, J = 6,8 Hz), 1,4-1,1 (20H, m), 0,80 (6H, t, J = 6,8 Hz); RMN B¢ (CDCl3, 200
MHz) 6 14,0 (2C), 23,1 (2C), 24,4 (2C), 29,9 (4C), 30,3 (2C), 32,5 (3C), 33,4 (20C), 121,3, 125,8
(20), 127,3 (2C), 129,7 (2C), 130,2 (2C), 133,6 (2C), 136,6, 138,0, 138,5 (3C), 139,2, 144.9.
Analyse élémentaire calculée pour Cs;sHasBrSs: C, 65,50%; H, 7,07%; Br, 12,45%; S, 14,99%;
trouvée: C, 65,25%; H, 7,00%; Br, 12,22%; S, 14,63%.

3”’-(4-Bromométhyl-phényl)-3,3°,4°"°,3”*>’-tétraoctyl-[2,2°;5°,2°;5°,2°"°;5°°°,2°>’ | quinque-
thiophéne

Br (53)

Pour obtenir ce pentathiophéne, on effectue une réaction de couplage de type STILLE **°°!. Pour
cela, on prépare dans une premiére étape le dérivé stannylé de 0,45 g (1,15 mmol) de 3,5°-
dioctyl-2,2’-bithiophéne (41) qui est placé dans du THF anhydre a -78°C, puis on y ajoute 0,8 ml
(1,27 mmol) d’une solution de n-BuLi a 1,6 M et laisse réagir pendant 1 h a une température
inférieure de -40°C. On refroidit de nouveau a -78°C pour additionner rapidement 0,28 g
(1,38 mmol, 1,2 éq.) de chlorure de triméthylétain (Cl-SnMes;). On continue 1’agitation pendant
3-4 h en laissant remonter a température ambiante. Ensuite, on hydrolyse et extrait a 1’éther
diéthylique. La phase organique est extraite a 1’eau, séchée sur MgSQOy, et concentrée pour donner
0,47 g du dérivé intermédiaire, dont la teneur en produit stannylé est déterminée a environ 40%,
a partir des intégrations du spectre de RMN 'H.
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Le couplage proprement dit est effectué sur le produit stannylé, non purifié (470 mg, soit
0,41 mmol en stannylé, 2,2 éq.), en utilisant 77 mg (0,19 mmol, 1,0 éq.) de 3-[4-
(bromométhyl)phényl]-2,5-dibromothiophéne (29), 88 mg (0,41 mmol, 2,2 ég.) de KsPO,4 et
22 mg (0,02 mmol, 0,1 ég.) de Pd(PPhs)s dans 20 ml de DMF. Le traitement est similaire a celui
d’un couplage de Suzuki : filtration, lavage a 1’éther diéthylique, extraction par une solution
saturée en NaCl, puis eau, séchage de la phase organique sur MgSOy et purification par colonne
de chromatographie liquide (pentane).

Note : Les composés stannylés étant trés toxiques, ils doivent impérativement étre hydrolysés par un
mélange brome/méthanol (solution rouge se décolorant lors de I’hydrolyse), qui, quant-a-lui, doit étre
hydrolysé par une solution saturée en hydrogénocarbonate de sodium. Ceci comprend tout objet en
contact avec la réaction.

Rendement: 17% sur le couplage (32 mg), soit 5% sur la réaction globale. Masse molaire :
1030,5 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 6 7,35 (2H, d, J = 8,0 Hz), 7,17 (2H, d, J = 8,1 Hz), 7,1-6,9 (3H,
m), 6,8-6,6 (4H, m), 4,10 (2H, s), 2,6-2,4 (8H, m), 1,6-1,5 (8H, m), 1,4-1,1 (40H, m), 0,83 (12H,
t, J = 6,4 Hz); RMN B¢ (CDCls, 200 MHz) 6 14,3 (4C), 23,3 (4C), 25,0 (4C), 30,2 (12C, m),
33,0 (9C, m), 121,3, 125,8 (4C), 127,3 (2C), 129,7 (2C), 130,2 (4C), 134,0 (4C), 136,5, 1383
(6C), 139,2, 143,0 (2C), 144,2. Analyse élémentaire calculée pour CsoHg BrSs: C, 68,77%; H,
7,92%:; Br, 7,75%; S, 15,56%; trouvée: C, 68,35%; H, 7,87%; Br, 7,65%; S, 14,99%.

3°>’-(4-Bromométhyl-phényl)-3,3>°,4°7>°,3°7>>’-tétraoctyl-
[2,2’;5”29’;5",2”9;59”,2’793;53,9”2,”9’; 5””,,2,,,,”]Septithi0phéne (MPZ)

Br (54) = M 2

On effectue un couplage de KUMADA, suivant le protocole de la p., a partir de 550 mg (1 mmol)
de 5-bromo-3,3"’-dioctyl-2,2°;5°,2*’-terthiophene (48), de 0,5 ml (1 mmol) d’une solution a 2 M
de ClMg-Bu dans 1’éther, de 205 mg (0,5 mmol) de 3-[4-(bromométhyl)phényl]-2,5-
dibromothiophéne (29) et de 27 mg (0,05 mmol) de Ni(dppp)Cl, dans 50 ml de THF anhydre. La
purification se fait par colonne de chromatographie liquide (pentane, 5% éther diéthylique).

Rendement: 91% (0,55 g). Masse molaire : 1194,8 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 6 7,4-7,3 (2H, m), 7,2-6,9 (9H, m), 6,8-6,6 (4H, m), 4,06 (2H, s),
2,6-2,4 (8H, m), 1,6-1,5 (8H, m), 1,4-1,1 (40H, m), 0,9-0,8 (12H, m); RMN Bc (CDCls;, 200
MHz) 6 14,1 (4C), 23,0 (4C), 24,5 (4C), 30,0 (12C, m), 32,5 (9C, m), 121,8, 123,5 (4C), 126,0
(40), 127,1 (2C), 130,0 (4C), 133,9 (4C), 136,7, 138,2 (6C), 139,2, 143,0 (6C), 144,5. Analyse
élémentaire calculée pour C¢7HgsBrS7: C, 67,35%; H, 7,15%:; Br, 6,69%; S, 18,79%; trouvée: C,
66,78%; H, 6,99%; Br, 7,01%; S, 17,97%.
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Synthése de polymeéres régioréguliers par homopolymérisation d’oligomeéres pré-fonctionalisés
symétriques

Poly(3’-(4-Bromométhyl-phényl)-3,3°’-dioctyl-[2,2°;5°,2°’|terthiophéne-5,5’-yl) (Pp1)

c8H17 C8H17

(55) = P,1

Br

On effectue une polymérisation par oxydation chimique en utilisant du FeCls *'*7. On dissout
715 mg (1,12 mmol) du monomere (3’-(4-Bromométhyl-phényl)-3,3’’-dioctyl-[2,27;5°,2""]-
terthiophéne) (Mp1) dans 15 ml de CHCl; anhydre, a 0°C et purge 15-20 min a ’argon. On
prépare une solution de 724 mg (4,46 mmol) de FeCl; anhydre dans 15 ml de CHCI; et 5 ml de
CH3NO;, que I’on ajoute lentement sur la solution du monomére via un canulé. Aprés 1 h, on
enléeve le bain de glace et laisse agiter a température ambiante pendant 2 h. Le mélange
réactionnel est précipité dans 400 ml de MeOH, filtré et lavé. Ensuite, on disperse le polymeére
dans 200 ml de NH4OH a 0,1 M pour le dédoper, agite pendant 1 h et filtre. Le processus de
dédopage est répété deux fois en laissant agiter pendant 24 h. Ensuite le polymeére est dispersé
dans une solution EDTA a 0,1 M pour enlever le fer résiduel, puis a 1’eau. Finalement, il est
séché sous vide dynamique jusqu’a masse constante.

Rendement: 92% (0,66 g). Masse molaire : 640*n g/mol. Solide orange-rouge.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 67,35 (2H, s), 7,18 (2H, 3), 6,98 (1H, 5), 6,57 (2H, s), 4,09 (2H, 5),
2,48 (4H, s.br), 1,61 (4H, s.br), 1,22 (20H, s.br), 0,82 (6H, s.br).

Poly(3’°’-(4-Bromométhyl-phényl)-3,3°°,4°>7°,3”°>>>’-tétraoctyl-
[2,2’;5’,2”;5",2”’;5”’,2’”’;5””,2’””;5”””,2””"]septithiophéne-S,S”””—yl) (sz)

(56) = P,2

On effectue la polymérisation oxydante selon le protocole décrit en p.187, en utilsant 190 mg
(0,16 mmol) de monomere (3°’’-(4-Bromométhyl-phényl)-3,3°,4°°,3”">"" -tétraoctyl-[2,2’;
57,277,572 577°,27000,57070.20707,577070 277 -septithiophéne)  (Mp2) et de 111 mg
(0,68 mmol) de FeCls. On laisse agiter pendant 3 h. Pendant ce temps, on effectue plusieurs
prélévements.
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Rendement: 53% (env. 100 mg pour la totalité des prélévements). Masse molaire : 1193*n
g/mol. Solide rouge.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) ¢ 7,33 (2H, s.br), 7,2-6,8 (7H, m), 6,67 (4H, s.br), 4,12 (2H, s),
2,51 (8H, s.br), 1,58 (8H, s.br), 1,25 (40H, s.br), 0,82 (12H, s.br).

Synthése de ligands oligo-/polythiophénes par post-fonctionalisation

Acide 4-Thiophén-3-yl-dithiobenzoique (Th1)

SH

s (57) = Th1

2 éq. de soufre élémentaire (0,19 g, 6 mmol)) et 2 ég. de méthanolate de sodium NaOMe (0,32 g,
6 mmol) sont portés a reflux dans du méthanol anhydre, jusqu’a dissolution compléte du soufre
(env. 1,5 h). On y ajoute 1 ég. du composé bromométhylaryl, 3-[4-(bromométhyl)phényl]-
thiophéne Thy1 (0,76 g, 3 mmol) directement sous forme solide (4] On laisse la réaction au
reflux pendant 15 h. Aprés I’évaporation du solvant, le résidu est dissout dans de 1’eau, puis on
acidifie avec de I’HCI dilué et I’acide dithioique précipite. On filtre sous atmosphere inerte et
lave plusieurs fois a I’eau. Finalement, on dissout I’acide dans du dichlorométhane, filtre et séche
sur MgSOa.

Rendement: 93% (0,66 g) en Th1. Masse molaire : 236,4 g/mol. Solide marron-rouge.
RMN-'H (CDCl;, 200 MHz) & 8,04 (2H, dt, J; = 8,8 Hz, J, = 2,2 Hz), 7,54 (3H, dt+d, J; =
8,8 Hz, J, = 2,2 Hz, J; = 2,0 Hz), 7,36 (2H, d, J = 2,2 Hz), 6,21 (1H, s), RMN-"*C (CDCl;,
200 MHz) ¢ 122,3, 126,1 (2C), 126,9 (2C), 127,7 (2C), 128,8, 140,5, 140,8, 141,7, 223.6.

Analyse élémentaire calculée pour C;HsSs: C, 55,89%; H, 3,41%; S, 40,69%; trouvée C,
55,38%; H, 3,42%; S, 39,58%.

Poly(3’-(4-dithiocarboxyphényl)-3,3"’-dioctyl-[2,2°;5°,2*’|terthiophéne-5,5"-yl) (P1)

(58) = P1
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On introduit le groupement carbodithioate suivant le protocole de la p.188, en utilisant
0,47 mmol de soufre élémentaire (15 mg) et de NaOMe (25,4 mg), ainsi que la fraction éther du
polymere Pp1 (150 mg, 0,23 mmol).

Rendement: 84% (0,12 g). Masse molaire : 623*n g/mol. Solide marron-rouge.

RMN-"H (CDCl;, 200 MHz) & 8,02 (2H, s.br), 7,49 (2H, s.br), 7,02 (1H, s.br), 6,65 (2H, s.br),
2,52 (4H, s.br), 1,64 (4H, s.br), 1,23 (20H, s.br), 0,85 (6H, s.br), RMN-"C (CDCls, 200 MHz) §
225,7 (-CS,;H). Analyse élémentaire calculée pour C3sH4,Ss: C, 67,47%; H, 6,79%; S, 25,73%,
trouvée C, 67,08%; H, 6,85%; S, 24,15%.

Poly(3°°’-(4-dithiocarboxyphényl)-3,3°°,4°"°,3°>>>’-tétraoctyl-
[2,2’;5”2";53’,2,’,;5,",2,9";5”93,2"793;53,9’”2,3,9”]septithiophéne_s,s”’3,9) (P2)

5 (59) = P2

On introduit le groupement carbodithioate selon le protocole décrit en p.188, en utilisant
0,05 mmol de soufre élémentaire (1,6 mg) et de NaOMe (2,7 mg), ainsi que 27,6 mg
(0,025 mmol) du polymére P,2.

Rendement: 68% (20 mg). Masse molaire : 1176*n g/mol. Solide marron-rouge.

RMN-'H (CDCls, 200 MHz) 67,98 (2H, s.br), 7,39 (2H, s.br), 7,2-6,8 (7H, m), 6,67 (4H, s.br),
2,51 (8H, s.br), 1,58 (8H, s.br), 1,25 (40H, s.br), 0,82 (12H, s.br). RMN-"C (CDCl3, 200
MHz) 6 224,9 (-CS,;H). Analyse élémentaire calculée pour Cq7Hg:So: C, 68,43%; H, 7,03%:; S,
24,54%; trouvée C, 69,03%; H, 7,32%; S, 22,01%.

Oligomeéres mixtes a base de thiophéne et de fluorénone

2,7-Bis-(4-octyl-thiophen-2-yl)-fluoren-9-one *”

(o]
17 s
B ' \
S Q O M en, e
On effectue un couplage de SUZUKI, suivant le protocole de la p.174, a partir de 3,1 g

(9,17 mmol) de 2,7-dibromo-fluoren-9-one, de 6,2 g (20 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(4-octylthién-
2-y1)[1,3,2]dioxaborinane (36), de 4,3 g (20 mmol) de K3POy4, de 1,0 g (0,9 mmol) de Pd(PPhs),

CH
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dans 100 ml de DMF. Le produit précipite. Aprés filtration et lavage a 1’éther, on sépare K5;PO4
et le produit, en le dissolvant dans du CHCl;. Cette solution est séchée sur MgSQO, et concentrée.

Rendement: 49% (2,5 g). Masse molaire : 568,9 g/mol. Solide orange-rouge.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 57,88 (2H, d, J = 1,9 Hz), 7,68 (2H, dd, J, = 7,8 Hz, J, = 1,9 Hz),
7,47 (2H, d, J = 7,8 Hz), 7,22 (2H, d, J = 1,3 Hz), 6,90 (2H, s), 2,61 (4H, t, J = 7,8 Hz), 1,64
(4H, quint, J = 7,0 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,88 (6H, t, J = 6,7 Hz); RMN *C (CDCls, 200
MHz) & 14,1, 22,7, 29,2, 29,3, 29.4, 30,4, 30,6, 31,9, 120,2, 120,7, 121,4, 125,1, 131,5, 135,1,
135,6, 142,6, 142,7, 144,6, 193,4. Analyse élémentaire calculée pour C;;H440S,: C, 78,12%; H,
7,80%; O, 2,81%; S, 11,27%; trouvée: C, 77,86%; H, 7,83%; S, 11,46%.

2-(5-Bromo-4-octyl-thiophén-2-yl)-7-(4-octyl-thiophén-2-yl)-fluoren-9-one

C,H

8 r

0
17 s B
[ \ \
S Q'O M e
On effectue la monobromation (p.175) sur 0,5 g (0,89 mmol) de 2,7-Bis-(4-octyl-thiophen-2-yl)-

fluoren-9-one (60), en utilisant 166 mg (0,93 mmol) de NBS dans du chlorofome. Le produit est
purifié par recristallisation dans du méthanol.

Rendement: 94% (0,54 g). Masse molaire : 647,8 g/mol. Solide rouge.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 67,86 (1H, s), 7,72 (1H, s), 7,65 (1H, d, /= 8,0 Hz), 7,54 (1H, d, J
= 8,0 Hz), 7,45 (2H, d, J = 7,0 Hz), 7,22 (1H, s), 7,06 (1H, s), 6,90 (1H, s), 2,56 (4H, t, J = 6,6
Hz), 1,64 (4H, quint, J = 6,0 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,89 (6H, t, J = 6,0 Hz); RMN Bc (CDCl;,
200 MHz) 6 14,0 (20), 22,9 (2C), 29,9-30,3 (6C, m), 31,5 (2C), 32,4 (2C), 32,6 (2C), 110,3,
120,7 (20C), 120,9, 124,6 (2C), 125,1, 131,1 (2C), 134,8 (2C), 135,1 (2C), 138,0 (5C, m), 142,1,
142,8, 143.,4, 193,2. Analyse élémentaire calculée pour C37H43BrOS;: C, 68,60%; H, 6,69%:; Br,
12,53%; O, 2,47%; S, 9,90%; trouvée: C, 68,45%; H, 6,57%:; Br, 12,30%; S, 9,91%.

2,7-Bis-(5-bromo-4-methyl-thiophen-2-yl)-fluoren-9-one

CH r

0
17 s B
/ \ \
Br S Q.O N CeH,, (62)
On effectue la dibromation (p.175) sur 0,8 g (1,4 mmol) de 2,7-Bis-(4-octyl-thiophen-2-yl)-

fluoren-9-one (60), en utilisant 0,55 g (3,1 mmol) de NBS dans du chlorofome. Le produit est
purifié par recristallisation dans du méthanol.

Rendement: 85% (0,85 g). Masse molaire : 726,9 g/mol. Solide rouge.
RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 57,74 (2H, d, J = 1,6 Hz), 7,52 (2H, dd, J; = 7,8 Hz, J, = 1,7 Hz),
7,43 2H, d, J="7,8 Hz), 7,04 (2H, s), 2,55 (4H, t, J = 7,3 Hz), 1,65 (4H, quint, J = 7,0 Hz), 1,4-

1,2 (20H, m), 0,90 (6H, t, J = 6,7 Hz); RMN *C (CDCls, 200 MHz) & 14,1, 22,7, 25,2, 29,4-
30,0 (6H, m), 31,9 (4C, m), 109,1, 120,8, 120,9, 124,6, 131,1, 134,8, 135,1, 142,1, 142,83, 143 4,
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192,8. Analyse élémentaire calculée pour C,7H29BrO,S: C, 61,16%; H, 5,83%; Br, 21,99%; O,
2,20%:; S, 8,82%; trouvée: C, 61,53%; H, 5,83%; S, 8,51%.

Synthese de ligands oligothiophénes pour greffage indirect sur la surface de nanocristaux
4-(3-Octyl-thiophén-2-yl)-phénylamine (Th3)

c8H17

/ \

s
H,N (63) =Th3

On effectue un couplage de type SUZUKI, suivant le protocole décrit en p.174, a partir de 1,38 g
(5 mmol) de 2-bromo-3-octylthiophéne (32), de 1,20 g (5,5 mmol) de 4-(4,4,5,5-tétraméthyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)aniline, de 1,17 g (5,5 mmol) de K5PO4 et de 290 mg (0,25 mmol) de
Pd(PPh;)s. Le produit est purifié par colonne de chromatographie liquide (CH>Cl,).

Rendement: 47% (667 mg). Masse molaire : 287,5 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 67,22 (2H, dt, J; = 8,6 Hz, J, = 2,1 Hz), 7,15 (1H, d, J = 5,4 Hz),
6,94 (1H, d, J= 5,4 Hz), 6,71 (2H, dt, J; = 8,6 Hz, J, = 1,9 Hz), 3,73 (2H, s, NH,), 2,61 2H, t, J
= 8,1 Hz), 1,58 (2H, quint, J = 6,2 Hz), 1,4-1,2 (10H, m), 0,88 (3H, t, J = 6,7 Hz); RMN B¢
(CDCl3, 200 MHz) ¢ 14,1, 22,6, 28,6, 29,2, 29,3, 29,5, 31,0, 31,8, 114,9 (2C), 122,5, 129,3,
130,4 (2C), 133,6, 136,9, 137,7, 145,3. Analyse élémentaire calculée pour CigH,sNS: C,
75,21%; H, 8,77%; N, 4,87%; S, 11,15%; trouvée: C, 74,80%; H, 8,48%; N, 4,53%; S, 10,86%.

4-(4,3’-Dioctyl-[2,2’|bithiophényl-5-yl)-phénylamine (Th4)

CSH17

I\ s

N S\

2 (64) = Th4
C8H17

On effectue un couplage de type SUZUKI, suivant le protocole de la p.174, a partir de 1,0 g
(2,2 mmol) de 5’-bromo-3,4’-dioctyl-2,2’-bithiophéne (44), de 0,52 g (2,4 mmol) de 4-(4,4,5,5-
tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)aniline, 0,5 g (2,4 mmol) de K;PO; et de 130 mg
(0,1 mmol) de Pd(PPhs)s. Le produit est purifié par colonne de chromatographie liquide
(CH,CLy).

Rendement: 11% (117 mg). Masse molaire : 481,8 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 67,28 (2H, d, J = 8,2 Hz), 7,13 (1H, d, J = 5,1 Hz), 6,89 (1H, d, J
=5,1 Hz), 6,72 (1H, s), 6,58 (2H, d, /= 8,2 Hz), 3,71 (2H, s, NH>), 2,60 (4H, t, J= 6,8 Hz), 1,59
(4H, quint, J = 6,5 Hz), 1,4-1,1 (20H, m), 0,87 (6H, t, J = 6,5 Hz); RMN B¢ (CDCl3, 200
MHz) 6 14,0 (2C), 23,3 (2C), 25,8 (2C), 28,8 (2C), 29,3 (2C), 29,4 (2C), 31,0 (2C), 31,8 (20),
115,4 (20), 122,5, 123,2, 127,9, 129,3, 130,4 (2C), 133,6, 136,9, 137,7, 138,3, 142,5, 145,3.
Analyse élémentaire calculée pour C3;0H4sNS,: C, 74,79%; H, 9,00%; N, 2,91%; S, 13,31%;
trouvée: C, 74,80%; H, 8,85%; N, 2,71%; S, 12,67%.
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4-(3,5’-Dioctyl-[2,2’]bithiophényl-5-yl)-phénylamine (Th2)

CSH17

/ \ S C8H17

M &\ (65) = Th2

On effectue un couplage de type SUZUKI, suivant le protocole de p.174, a partir de 0,70 g
(1,5 mmol) de 5-bromo-3,5’-dioctyl-2,2’-bithiophéne (43), de 0,36 g (1,6 mmol) de 4-(4,4,5,5-
tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)aniline, de 0,35 g (1,6 mmol) de K;PO4 et de 86 mg
(0,1 mmol) de Pd(PPh3)s. Le produit est purifié par colonne de chromatographie liquide
(CH,CI).

Rendement: 35% (250 mg). Masse molaire : 481,8 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) 67,22 (2H, d, J = 8,6 Hz), 6,8-6,5 (5H, m), 3,73 (2H, s, NH,), 2,58
(4H, t, J=17,6 Hz), 1,59 (4H, quint, J = 6,6 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,89 (6H, t, /= 6,6 Hz); RMN
BC (CDClLs, 200 MHz) § 14,1 (2C), 23,0 (2C), 25,8, 28,6 (2C), 29,2 (2C), 29,3 (2C), 29,5, 31,0
(20), 31,8 (20), 115,1 (20), 122,5, 123,2, 1279, 129,3, 130,4 (2C), 133,6, 136,9, 137,7, 142,5,
144,9, 145,3. Analyse élémentaire calculée pour C3oH43NS,: C, 74,79%; H, 9,00%; N, 2,91%;
S, 13,31%; trouvée: C, 74,59%; H, 8,89%; N, 2,77%; S, 12,95%.

4-(4,4’-Dioctyl-[2,2°;5°,2°’|terthiophén-3’-yl)-phénylamine (Th5)

NO, NO, NO,

| \ / \ se A \_ _s
s BrSBr \/ s \/

(66) (67) C,H,? (68) CH,,  CH7 (69) = Th5 CH,,

On effectue une réaction de couplage de type SUZUKI (cf. p. 174) a partir de 2,17 g (11 mmol) de
5,5-diméthyl-2-(thién-3-y1)[1,3,2]dioxaborinane (25), de 2,5 g (10 mmol) de 4-iodo-
nitrobenzene, de 4,25 g (20 mmol) de K3;PO4 et de 580 mg (0,5 mmol) de Pd(PPh;)4 dans 30 ml
de DMF. Le produit est purifi¢ par récristallisation dans du méthanol.

Rendement: 90% (1,8 g) en 66. Masse molaire : 205 g/mol. Solide beige.

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 6 8,19 (2H, d, J = 8,2 Hz), 7,68 (2H, d, J = 8,1 Hz), 7,5-7,3 (3H,
m); RMN-"C (CDCl3, 200 MHz) 6 121,9, 1243 (2C), 128,0 (3C), 142,4 (2C), 148,0. Analyse
élémentaire calculée pour C,(H7NO,S: C, 58,52%; H, 3,44%; N, 6,82%; O, 15,59%; S, 15,62%;
trouvée: C, 58,32%; H, 3,25%; N, 6,26%:; S, 15,02%.

Apres, on dibrome 554 mg (2,7 mmol) de 3-(4-nitrophényl)thiophéne (66) selon le protocole
décrit en p. 175, en utilisant 1,2 g (6,8 mmol) de NBS. Le produit est purifié par colonne de
chromatographie liquide (éluent : pentane, 5% éther diéthylique).

Rendement: 71% (0,7 g) en 67. Masse molaire : 363 g/mol. Solide jaunatre.
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RMN 'H (CDCls, 200 MHz) § 8,17 (2H, d, J = 8,0 Hz), 7,65 (2H, d, J = 8,0 Hz), 6,92 (1H, s);
RMN C (CDCls, 200 MHz) §112,6, 118.6, 124,2 (2C), 127,8 (2C), 129,5, 142,5, 147,8, 148.3.
Analyse élémentaire calculée pour C;oHsBr,NO,S: C, 30,09%; H, 1,39%; Br, 44,02%; N,
3,86%; O, 8,81; S, 8,83%; trouvée: C, 29,67%; H, 1,30%; Br, 44,67%; N, 3,65%; S, 8,03%.
Ensuite, on couplage via une réaction de type SUZUKI (cf. p. 174) 0,7 g (1,9 mmol) de 2,5-
dibromo-3-(4-nitrophényl)thiophéne (67) et 1,31 g (4,2 mmol) de 5,5-diméthyl-2-(4-octylthién-
2-y1)[1,3,2]dioxaborinane (36), en utilisant 890 mg (4,2 mmol) de K;PO4 et 110 mg (0,1 mmol)
de Pd(PPh;)4 dans 30 ml de DMF. Le produit est purifié par colonne de chromatographie liquide
(éluant : 10% éther diéthylique / pentane).

Rendement: 35% (0,66 g) en 68. Masse molaire : 593,9 g/mol. Solide jaune.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 68,19 (2H, d, J = 8,1 Hz), 7,65 (2H, d, J = 8,0 Hz), 7,05 (1H, s),
6,8-6,5 (4H, m), 2,42 (4H, t, J = 7,8 Hz), 1,53 (4H, quint, J = 6,8 Hz), 1,4-1,1 (20H, m), 0,81
(6H, t, J = 7,0 Hz); RMN *C (CDCls, 200 MHz) § 14,1 (2C), 23,2 (2C), 30,0 (6C, m), 31,3
(2C), 32,5 (2C), 33,0 (2C), 121,2 (3C), 124,3 (2C), 125.2 (2C), 127,8 (2C), 138,5 (3C), 139.4,
142,7, 143,1 (2C), 144,7, 148,4. Analyse élémentaire calculée pour C3;Hy;sNO,S3: C, 68,76%;
H, 7,30%; N, 2,36%: O, 539%; S, 16,20%; trouvée: C, 67,88%; H, 6,98%; N, 2,15%; S,
15,86%.

Finalement, on réduit la fonction nitro en amino, par I’action di chlorure de nickel (NiCl,) et du
hydroborate de sodium (NaBHj). On part de 1,2 g (2,1 mmol) de 3’-(4-nitrophényl)-4,4"’-
dioctyl-[2,2°;5°,2” Jterthiophene (68), que 1’on place avec 1,05 g (4,4 mmol) de NiCl, dans 20 ml
de méthanol anhydre a 0°C. On y additionne en petites portions 0,4 g (11 mmol) de NaBHy4. On
laisse réagir pendant 30 min a 0°C, puis pendant 2 h a température ambiante. Aprés évaporation
du solvant, on ajoute 20 ml d’HCl a 1 M, puis 30 ml de NH4,OH a 1M et on filtre. Le résidu noir
est dispersé¢ dans du chloroforme et filtré. La phase organique est séchée sur MgSO, et
concentrée.

Rendement: 28% (0,33 g) en ThS. Masse molaire : 563,9 g/mol. Huile jaune.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) §7,25 (2H, d, J = 8,0 Hz), 7,05 (1H, s), 6,8-6,4 (6H, m), 3,78 (2H,
s), 2,47 (4H, t, J = 7,6 Hz), 1,55 (4H, quint, J = 7,0 Hz), 1,4-1,1 (20H, m), 0,81 (6H, t, J = 7,2
Hz); RMN "C (CDCl;, 200 MHz) § 14,2 (2C), 23,1 (2C), 30,1 (6C, m), 31,3 (2C), 32,5 (2C),
33,1 (20), 115,8 (20), 121,4 (30), 125,4 (2C), 126,6, 127,9 (2C), 138,3 (3C), 139,2, 143,1 (2C),
144,8, 147,1. Analyse élémentaire calculée pour C;4H4sNS;3: C, 72,42%; H, 8,04%; N, 2,48%;
S, 17,06%; trouvée: C, 72,05%; H, 7,84%; N, 2,18%; S, 16,82%.

2-|5-(4-Amino-phényl)-4-octyl-thiophén-2-yl]-7-(4-octyl-thiophén-2-yl)-fluorén-9-one (Thé6)

(70) = Thé

NH,

On effectue un couplage de type SUZUKI, suivant le protocole de la p.174, a partir de 0,54 g
(0,86 mmol) de 2-(5-Bromo-4-octyl-thiophén-2-yl)-7-(4-octyl-thiophén-2-yl)-fluoren-9-one (61),
de 0,21 g (0,94 mmol) de 4-(4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)aniline, de 0,2 g
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(0,94 mmol) de K5PO4 et de 50 mg (0,04 mmol) de Pd(PPh;)4. Le produit est purifié par colonne
de chromatographie liquide (CH,Cl,).

Rendement: 51% (0,29 g). Masse molaire : 660,0 g/mol. Solide rouge foncé.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) §7,92 (2H, d, J = 1,5 Hz), 7,64 (2H, dd, J; = 7,8 Hz, J, = 1,6 Hz),
7,42 (2H, d, J = 7,8 Hz), 7,25 (2H, d, J = 8,3 Hz), 7,23 (1H, s), 6,98 (2H, d, J = 2,0 Hz), 6,85
(2H, d, J = 2,0 Hz), 6,71 (2H, d, J = 8,3 Hz), 3,78 (2H, s, NH,), 2,60 (4H, t, J = 7,1 Hz), 1,64
(4H, quint, J = 6,8 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,89 (6H, t, J = 6,8 Hz). Analyse élémentaire calculée
pour C43H4oNOS,: C, 78,25%; H, 7,48%; N, 2,12%; O, 2,42%; S, 9,72%; trouvée: C, 78,21%; H,
7,59%; N, 1,94%; S, 9,27%.

2,7-Bis-[5-(4-amino-phényl)-4-octyl-thiophén-2-yl]-fluorén-9-one (Th7)

(71) = Th7

NH,

On effectue un bi-couplage de type SUzUKI, selon le protocole de la p.174, a partir de 0,63 g
(0,88 mmol) de 2,7-Bis-(5-bromo-4-methyl-thiophen-2-yl)-fluoren-9-one (62), de 0,42 g
(1,94 mmol) de 4-(4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)aniline, de 0,4 g (1,94 mmol) de
K3PO4 et de 101 mg (0,09 mmol) de Pd(PPhs)s. Le produit est purifié par colonne de
chromatographie liquide (CH,Cl,/5% MeOH).

Rendement: 53% (0,35 g). Masse molaire : 751,1 g/mol. Solide violet foncé.

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) 67,88 (2H, d, J= 1,3 Hz), 7,66 (2H, dd, J; = 7,8 Hz, J>, = 1,6 Hz),
7,44 (2H, d, J = 7,8 Hz), 7,25 (4H, d, J = 8,3 Hz), 7,24 (2H, s), 6,73 (4H, d, J = 8,3 Hz), 3,78
(4H, s, NH,), 2,62 (4H, t, J= 7,3 Hz), 1,63 (4H, quint, J = 6,5 Hz), 1,4-1,2 (20H, m), 0,88 (6H, t,
J=6,7 Hz); RMN C (CDCl;, 200 MHz) & 14,1, 22,6, 28.9, 29,2, 29.4, 29,5, 30,9, 31,9, 115,0,
120,6, 124,5, 126,2, 130,2 (2C), 131,1, 135,5, 139,0, 139,5, 142,5, 146,0, 193,6. Analyse
élémentaire calculée pour C49Hs4N,OS;: C, 78,36%; H, 7,25%; N, 3,73%; O, 2,13%; S, 8,54%;
trouvée: C, 78,26%; H, 7,02%; N, 3,40%; S, 8,09%.

Iv.2.3 Synthése de ligands oligoanilines (ligands A)
Tétraaniline monofonctionnel par oxydation chimique (4;4-EB) ! 32

Le tétramere d’aniline, a I’état d’oxydation d’éméraldine base (A14-EB), a été préparé par
Patrice RANNOU, suivant la méthode décrite dans la référence 33. La préparation peut étre décrite
de la maniére suivante : 7,28 g (33 mmol) du sel hydrochlorique de la N-phényl-1,4-phénylene-
diamine sont dissous dans 600 ml de HCI 1M. La solution est ensuite transférée dans un réacteur
a double paroi connecté a une unité de refroidissement et refroidi a 0 °C. Ensuite, 17,84 g
(66 mmol) de chlorure ferrique hexahydraté sont dissous & température ambiante dans 104 ml de
solution aqueuse d’HCl 0,1 M. La solution obtenue est ensuite refroidie a 0 °C, et ajoutée
rapidement a la solution de dianiline hydrochlorée. Immédiatement apres 1’addition, le mélange
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réactionnel prend une teinte bleu-vert et devient pateux. Le produit est ensuite filtré, lavé 20 fois
avec 250 ml d’HCI1 0,1 M, et séché 12 h. Le sel A;4-EB'HCI obtenu est ensuite placé en
suspension dans de I’eau distillée pendant 2 heures, pour permettre une bonne dispersion,
déprotoné dans 2500 ml d’ammoniaque 0,1 M, puis séché par pompage sous vide dynamique
secondaire (10” mbar) jusqu’a masse constante.

Rendement: 90% (5,4 g). Masse molaire: 364,5 g/mol. Solide noir.

Analyse élémentaire calculée pour Cp4HyoN4: C, 79,10%; H, 5,53%; N, 15,37%; calculée pour
CoHyoN4 1H,0: C, 75,20%; H, 5,78%; N, 14,61%; O, 4,41%; trouvée: C, 75,86%; H, 5,25%; N,
14,54%. UV-vis (DMSO): Apex = 304 nm, A= 590 nm. FT-IR (v [cm™]): 3389 (m), 3379 (m),
3300 (w), 3205 (w), 3080 (m), 3040 (m), 3030 (m), 1598 (s), 1518 (s), 1330 (s), 1167 (s), 1124
(m), 848 (s), 750 (s), 695 (s). MS-ESI (H" Mode): m/z calculé = 364,17 my./z trouvé= 365,30.
La GPC ne montre qu’un seul pic symétrique.

. oye . . ror 34,
Oligoanilines par condensations successives — protocoles généraux B4

e M ﬂ
F NO.
: sn, HCI
R NH, b—>
€ R NO, R NH,
‘ 1

1) Couplage SyAr entre 4-fluoronitrobenzéne et amine aromatique

2 ‘

On place 1 équivalent de I’amine aromatique (mono- ou diamine) avec 1 équivalent par fonction
amine de 4-fluoronitrobenzeéne dans du diméthylsulfoxyde sous flux d’argon. On y ajoute de la
triéthylamine (1,2 ég./amine). Le mélange est porté a reflux pendant 3 jours. On précipite dans
de I’eau distillée, filtre, lave plusieurs fois et séche. Le produit est purifi¢ par colonne de
chromatographie liquide (20% acétone, 80% dichlorométhane). Si nécessaire, on recristallise
encore dans du méthanol.

2) Réduction des groups nitro en amines

Les dérivés nitro sont agités dans I’acide chlorhydrique concentré a 37% sous atmosphere inerte
pendant 15 min a température ambiante. On y ajoute 15 équivalents de poudre d’étain et de
I’acide chlorhydrique en petites portions. Le mélange est chauffé au reflux pendant 3 h jusqu’a la
formation d’un précipité jaunatre. On ajoute de la soude a 20wt-%, puis lentement des granulés
de NaOH jusqu’a pH=12. Le précipité blanc est filtré sous atmosphere inerte et lavé plusieurs
fois a la soude 20wt-%, puis a 1’eau distillée jusqu’a pH neutre. Le solide est séché dans un
dessiccateur sur KOH, puis sous vide. Les produits aminés sous leur forme complétement
réduite, de la leucoéméraldine base, sont gardés sous atmosphere inerte dans la boite a gants.
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3) Oxydation partielle de la leucoéméraldine base en éméraldine base

On prépare une suspension de I’oligoaniline sous forme leucoéméraldine base (1 ég.) dans de
I’acide chlorhydrique 0,1 M. On agite pendant 30 min a 0°C. On prépare une solution de
persulfate d’ammonium (1 ég.) dans 1’acide chlorhydrique 0,1 M refroidit a 0°C. La solution
oxydante est ajoutée goutte a goutte a la suspension sous agitation vigoureuse. La suspension
prend une couleur vert-foncée. On laisse réagir pendant 3 h a 0°C. On verse la suspension dans
I’eau distillée et filtre. Le précipité vert est lavé plusieurs fois a I’eau. Puis, on déprotone pendant
16 h a température ambiante dans I’ammoniac 0,1 M. La couleur change vers bleu. On filtre,
lave a I’eau et seche sur KOH.

Oligoanilines monofonctionnels (ligands An) 7!

Trimére Ph/NH; a I’état d’oxydation de leucoéméraldine base (LEB) (A;3)

H
DL CL
N NO, (72)
H
LT CL
N NH, (73)=A3

Nous avons couplé 18,5 g (0,1 mol) de N-phényl-1,4-phénylenediamine avec 14,1 g (0,1 mol) de
4-fluoronitrobenzene, en utilisant 17 ml (0,12 mol) de triéthylamine (cf. p.195).

Rendement : 97% (29,6 g) en (72). Masse molaire : 305,3 g/mol. Solide rouge.

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) 69,14 (1H, s), 8,19 (1H, s), 8,06 (2H, d, J = 9,4 Hz), 7,25-7,05
(8H, m), 6,95-6,77 (3H, m); RMN B¢ (DMSO-ds, 200 MHz) 6 112,2 (2Cy), 116,2 (2Cy), 117,9
(2Cy), 119,3 (Cy), 123,4 (2Cy), 126,1 (2Cy), 129,0 (2Cy), 131,7 (Cy), 136,9 (Cy), 139.,9 (Cy), 143.5
(Cy), 151,9 (Cy). Analyse élémentaire calculée pour CisHisN3O.: C, 70,81%; H, 4,95%; N,
13,76%; O, 10,48%; calculée pour C;3H;sN;O, 1H,O: C, 66,86%; H, 5,30%; N, 13,00%; O,
14,84% ; trouvée: C, 67,06%; H, 5,25%; N, 12,55%. FT-IR (v [cm'l]): 3384, 3314, 3180, 3018,
1588, 1492, 1274, 1180, 1104, 996, 874, 826, 746, 692.

20 g (0,065 mol) de 72 sont réduits a 1’aide de 39 g (0,33 mol) d’étain en poudre et de 80 ml
d’acide chlorhydrique concentré, selon le protocole de la p.195.

Rendement : 47% (8,5 g). Masse molaire : 275,4 g/mol. Solide blanc-jaunatre.

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) 67,69 (1H, s, NH), 7,30 (1H, s, NH), 7,11 (2H, t, J = 7,5 Hz),
6,94 (2H, d, J = 8,6 Hz), 6,84 (2H, d, J = 8,6 Hz), 6,78 (4H, dd, J; = 8,3 Hz, J, = 2,7 Hz), 6,63
(1H, t, J = 7,5 Hz), 6,51 (2H, d, J = 8,6 Hz), 4,68 (2H, s, NH>z); RMN B¢ (DMSO-ds, 200
MHz) 6 114,0 (2Cy), 114,7 (2Cy), 115,3 (2C)y), 117,3 (Cy), 120,8 (2Cy), 121,2 (2Cy), 128,8 (2Cy),
132,9 (Cy), 133,3 (Cy), 140,9 (Cy), 142,8 (Cy), 145,8 (Cy). Analyse élémentaire calculée pour
CisHi7Ns: C, 78,52%; H, 6,22%; N, 15,26%; calculée pour C;sH;7N3;1H,0O: C, 73,70%; H,
6,53%; N, 14,32%; O, 5,45%; trouvée: C, 73,21%; H, 6,67%; N, 13,76%. UV-vis (DMSO): A4
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=302 nm. FT-IR (v [cm™']): 3364, 3174, 3006, 1596, 1504, 1494, 1296, 1250, 1220, 1170, 868,
814,742, 692.

Tétramére Ph/NH, (LEB) (A14)

H H
LT L
N NO, (74)
H H
L L
N NH, (75)=A4

Nous avons effectué la réaction de couplage, selon le protocole décrit en p.195, & partir de 1,0 g
(3,6 mmol) de (A43), de 0,51 g (3,6 mmol) de 4-fluoronitrobenzene et de 0,5 ml (4,3 mmol) de
tri¢thylamine.

Rendement : 73% (1,0 g) en (74). Masse molaire : 396,5 g/mol. Solide rouge-brun.

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz): 9,07 (1H, s), 8,03 (2H, d, J = 8,6 Hz), 7,95 (1H, s), 7,89 (1H,
s), 7,2-6,6 (15H, m); RMN Bc (DMSO-ds, 200 MHz): 112,0 (2Cy), 114,9 (2Cy), 116,0 (2Cy),
118,2 (Cy), 119,3 (2Cy), 119,7 (2Cy), 123,8 (2Cy), 126,1 (2Cy), 128,9 (2Cy), 130,4 (Cy) 136,3 (Cy),
136,5 (Cy), 136,6 (Cy), 141,8 (Cy), 144,8 (Cy), 152,2 (Cy). Analyse élémentaire calculée pour
C24H2()N4021 C, 72,71%; H, 5,08%; N, 14,13% 5 O, 8,07%; calculée pour C24H20N402'1H201 C,
69,55%; H, 5,35%; N, 13,52%; O, 11,58%; trouvée: C, 68,29%; H, 5,57%; N, 12,97%. FT-IR (v
[Cm'l]): 3358, 3298, 3014, 1590, 1492, 1276, 1174, 1106, 806, 744, 692.

Nous avons réduit 0,5 g (1,3 mmol) de 74 par 1,15 g (10 mmol) d’étain en poudre et 25 ml acide
chlorhydrique concentré, selon le protocole p.195.

Lors du traitement, nous nous apercevons que le tétrameére devient bleu, c’est-a-dire qu’il s ’oxyde. Nous
ne isolant alors pas le produit réduit, 74, mais enchainons tout de suite sur [’oxydation partielle vers la
forme éméraldine base.

Tétramére Ph/NH; (EB) (A 4-EB)

H
N N
’
\©\ /
: N~ : : NH, (76) =A4-EB

Nous sommes partis de la totalit¢ du produit intermédiaire « A4 » partiellement oxydé, et
I’avons oxydés a son état semi-oxydé avec 0,3 g de persulfate d’ammonium, selon le protocole
décrit en p.196.

Rendement sur 2 étapes : 60% (0,3 g) en (A;4-EB). Masse molaire : 366,5 g/mol. Solide noir.

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) 58,37 (1H, s, NH), 7,23 (2H, d, J= 7,0 Hz), 7,11 (4H, d, J =
5,0 Hz), 7,0-6,7 (9H, m), 6,62 (2H, d, J =8 Hz), 5,51 (2H, s, NH>). UV-vis (DMSO): Apax = 306
nm, A=591 nm. FT-IR (v [em™']): 1597 (5), 1497 (s), 1320 (m), 1166 (w), 839 (m), 745 (m), 692
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(w). Les caractérisations sont identiques a celle de A;4-EB obtenu par oxydation chimique
(p.194).

Les oligoanilines bifonctionnels (A;n) 7!

tétramére NH,/NH, (LEB) (A»4)

H (77)
H H
ISACYSAS
O,N N NO, (78)
H H
IPRYUOAS!
H,N N NH, (79) = A4

Nous avons placé de la 4,4’-diaminodiphénylamine sulfate (pureté 90%, 12,1 g, 36,6 mmol) dans
200 ml d’une solution KOH (1wt-%). Nous avons y ajouté de la pyrosulfite de sodium (7,0 g,
36,6 mmol). Le mélange est porté a reflux pendant 30 min, puis il est filtré a chaud. En
refroidissant la solution, le produit blanc cristallise. Il est récupéré par filtration et séchage sous
vide dynamique.

Rendement : 62% (4,5 g) en (77). Masse molaire : 199,3 g/mol. Solide blanc.

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) 6 6,68 (4H, d, J = 8,3 Hz), 6,55 (4H, d, J = 8,3 Hz), 5,42 (5H,
s.br); RMN-"C (DMSO-ds, 200 MHz) 6 116,0 (4Cy), 118,4 (4Cy), 136,3 (2Cy), 138,9 (2Cy).
Analyse élémentaire calculée pour Ci,H3Ns: C, 72,34%; H, 6,58%; N, 21,09%; calculée pour
C12H5N31H,0: C, 66,34%; H, 6,96%; N, 19,34%,; O, 7,36%; trouvée: C, 65,86%; H, 6,09%; N,
18,63%. UV-vis (DMSO): A0 = 318 nm. FT-IR (v [cm'l]): 3414, 3312, 3200, 3006, 1620,
1504, 1268, 1234, 1122, 1072, 816.

Nous avons couplé 2 éq. de 4-fluoronitrobenzéne (3,99 g, 28 mmol) sur les deux groupes aminos
de (77) (2,81 g, 14 mmol), a I’aide de 4,8 ml (34 mmol) de triéthylamine, selon le protocole de
p.195.

Rendement : 49% (3,1 g) en (78). Masse molaire : 441,5 g/mol. Solide rouge bordeaux.

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) 59,14 (2H, s), 8,24 (1H, s), 8,06 (4H, d, J = 9,4 Hz), 7,14 (8H,
s), 6,92 (4H, d, J = 9,4 Hz); RMN BC (DMSO-ds, 200 MHz) 6 112,2 (4Cy), 117,5 (4Cy), 123,5
(4Cy), 126,1 (4Cy), 131,6 (2Cy), 136,9 (2Cy), 140,2 (2Cy), 151,9 (2C,). Analyse élémentaire
calculée pour Cy4HgNsO4: C, 65,30%; H, 4,34%; N, 15,86%; O, 14,50%; calculée pour
C4H19N504'1H,0: C, 62,74%; H, 4,61%; N, 15,24%; O, 17,41%,; trouvée: C, 64,09%; H, 4,65%;
N, 14,50%. FT-IR (v[cm™]): 3218, 1588, 1594, 1268, 1174, 1102, 822, 748, 730, 692.

Finalement, 2,87 g (6,5 mmol) de 78 sont réduits par 11,6 g d’étain en poudre et 80 ml d’acide
chlorhydrique concentré, selon le protocole de la p.195.

Rendement : 95% (2,35g). Masse molaire : 381,5 g/mol. Solide blanc-gris.

198



Synthese de ligands

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) §7.,21 (1H, s), 7,09 (2H, s), 6,9-6,6 (12H, m), 6,49 (4H, d, J =
8,0 Hz), 4,60 (4H, s); RMN C (DMSO-d;, 200 MHz) & 114,8 (4Cy), 116,5 (4Cy), 117,9 (4Cy),
119,8 (4Cy), 133,9 (2Cy), 136,6 (2Cy), 138,5 (2Cy), 142,1 (2C,). Analyse élémentaire calculée
pour Cy4H23Ns: C, 75,56%; H, 6,08%; N, 18,36%; calculée pour C4H,3Ns1H,0: C, 72,16%; H,
6,31%; N, 17,53%; O, 4,00%; trouvée: C, 72,80%; H, 6,45%; N, 17,11%. UV-vis (DMSO): Ayux
=324 nm. FT-IR (v[cm™]): 3348, 3170, 3002, 1602, 1494, 1296, 1254, 1214, 1116, 810.

tétramére NHy/NH, (EB) (A,4-EB)

H
N N
H,N N NH, (80)=A4EB

Ax4 (2,35 g, 6,2 mmol) est transformé dans sa forme semi-oxydée par 1,41 g (6,2 mmol) de
persulfate d’ammonium, selon le protocole décrit en p.196.

Rendement : 77% (1,8 g) en A,4-EB. Masse molaire : 379,5 g/mol. Solide noir.

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) 69,80 (1H, s), 7,88 (1H, s), 7,0-6,6 (16H, m), 5,7-5,6 (2H, m),
4,85 (1H, s). Analyse élémentaire calculée pour Cy4H,1Ns: C, 75,97%; H, 5,58%; N, 18,48%;
calculée pour C4H» N5 1H,0: C, 72,52%; H, 5,83%; N, 17,62% ; O, 4,03%; trouvée: C, 73,05%;
H, 5,00%; N, 17,47%. UV-vis (DMSO): Au = 318 nm, 4= 608 nm. FT-IR (v [cm'l]): 3294,
1590, 1492, 1272, 1160, 822.
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IV.3 Fonctionnalisation de la surface de
nanocristaux

Dans ce chapitre nous présenterons les protocoles pour fonctionnaliser la surface de
nanocristaux par échange de ligands en général, et par greffage de ligands oligoméres ou
polymeéres m-conjugués en particulier. Dans ce dernier cas, nous distinguerons entre un greffage
direct de toute la molécule sur la surface et une post-fonctionnalisation du nanocristal enrobé par
des ligands bifonctionnels.

IV.3.1 Protocole général d’échange de ligands

gﬁy‘e&f% — ﬁ%%ﬁ

&,
% AR
sy e
%%é%ggjc TOPO ¥ ?;i{g éﬁ
CdSe-TOPO cdse-L

Figure IV-3 Représentation schématique de la réaction d’échange de ligands a I’exemple de nanocristaux CdSe
passives par des molécules de TOPO et de nouveaux ligands L.

Apres leur synthese, les nanocristaux sont enrobés par une couche d’oxyde de tri-(n-
octyl)phosphine, d’acide stéarique ou une autre molécule utilisée lors de la synthése. Ces
surfactants sont liées aux atomes de surface de nanocristaux par interactions coordinantes et
peuvent étre échangés par des ligands (L) possédant une affinité plus élevée pour la surface des
nanocristaux. L’échange est une réaction d’équilibre (Figure 1V-3, 111.2.1, p.59, 111.2.3, p.68) et
peut alors étre déplacé en faveur de produits (CdSe-L) en utilisant un excés des nouveaux
ligands L. Pour les ligands a forte affinité (ex. carbodithioate), un excés de 10 molécules par
atome surfacique de cadmium est suffisant, tandis qu’un excés plus grand (~50) peut E&tre
nécessaire pour des ligands a plus faible affinité (ex. thiols). La réaction proprement dite est
effectuée dans un bon solvant pour toutes les espéces présentes (ex. CdSe-TOPO, CdSe-L,
TOPO, L), souvent il s’agit du chloroforme. La durée de réaction dépend des ligands L et de
leur affinité pour la surface : elle peut varier de quelques heures (ex. carbodithioate) a quelques
jours (ex. thiols). Un autre parametre qui peut déterminer que I’échange soit complet est la
température : dans certains cas il est possible d’effectuer la réaction a température ambiante (ex.
carbodithioate) ou en chauffant 1égérement jusqu’a 40°C (ex. thiols), mais quelquefois il est

nécessaire de chauffer a reflux, en utilisant les nouveaux ligands comme solvant (ex. pyridine
[36])
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Les nanocristaux fonctionnalisés (CdSe-L) sont purifiés par précipitation dans un solvant
approprié, ¢’est-a-dire un solvant solubilisant les nanocristaux de départ (CdSe-TOPO, s’il en
reste) et les ligands en excés (TOPO, L), mais pas CdSe-L. Il s’agit souvent du méthanol pour
des nanocristaux hydrophobes (ex. ligands aliphatiques, aromatiques) et de I’heptane pour des
nanocristaux hydrophiles (ex. ligands éthoxy, hydroxyles, efc.). On sépare le précipité de la
solution par centrifugation. Ensuite les nanocristaux sont lavés plusieurs fois, puis séchés sous
vide ou sous flux d’argon. Finalement, les nanocristaux peuvent étre dispersés dans le solvant
souhaité.

Note : Pour assurer la conservation des propriétés du nanocristal (notamment des propriétés optiques) et
éviter une oxydation des nanocristaux, tous les solvants utilisés sont des solvants anhydres et on travaille
sous atmospheére inerte. Les nanocristaux sont généralement stockés sous forme solide, au noir et sous
atmosphére inerte.

IvV.3.2 Fonctionnalisation des nanocristaux par échange direct
de ligands

Fonctionnalisation de la surface des nanocristaux par de ligands « L » et les ligands thiols

correspondants

CdSe-L1

Une solution contenant 20 mg d’acide tridécanedithioique (LL1) dans 1 ml de CHCI; est
additionnée a 10 mg de nanocristaux de CdSe (@ 4,2 nm) dans 1 ml de CHCIs. Le mélange est
agité a 25°C pendant 3 h, puis précipité et lavé avec du MeOH.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) & 3,0-2,8 (2H, s.br), 1,6-1,4 (2H, s.br), 1,4-1,0 (17,4H, m), 1,0-0,6
(3H, s.br). L’intégration révéle que moins de 10% du TOPO initial reste sur les nanocristaux).
UV-vis (CHCl3): A = 578 nm (pic excitonique), A =470 nm.

CdSe-L2, CdSe-L2’, CdSe-LS, CdSe-LS’

20 mg de L2 (ou L5, 15 mg dans le cas de L2’ et L5’) et 10 mg de CdSe (4,2 nm) dans 2 ml de
CHCI; sont agités a 25°C pendant 2 h, puis précipitée et lavés dans de 1’heptane.

UV-vis (EtOH): A = 576-578 nm (pic excitonique), A = 468-470 nm.

CdSe-L4
20 mg d’acide 4-méthyldithiobenzoique (L4) et 10 mg de CdSe (4,2 nm) dans 2 ml de CHCl;
sont agités a 25°C pendant 2 h, puis précipitée et lavés dans du méthanol.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) § 7,96 (2H, d, J = 8,3 Hz), 7,17 (2H, d, J = 8,3 Hz), 2,34 (3H, s),
1,6-1,4 (0,2H, s.br), 1,4-1,0 (1,2H, s.br), 1,0-0,6 (0.3H, s.br). L’intégration révéle que moins de
5% du TOPO initial reste sur les nanocristaux). UV-vis (CHCL3): A =323 nm (n-1t*).
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Fonctionnalisation de la surface de nanocristaux

CdSe-HS-Alk

20 mg de dodécanethiol (C;,H25-SH, Alk-SH) et 10 mg de CdSe (4,2 nm) dans 2 ml de CHCl;
sont agités a 40°C pendant 3 j, puis précipitée et lavés dans du méthanol.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) § 1,6-1,4 (2H, s.br), 1,4-1,0 (18,7H, m), 1,0-0,6 (3H, s.br).
L’intégration révéle qu’environ 15% du TOPO initial reste sur les nanocristaux). UV-vis
(CHCI): A =561 nm (pic excitonique), 4 =460 nm.

CdSe-HS-Alk-OH

20 mg de 6-mercaptohexanol (HO-C¢Hi2-SH, HO-AIk-SH) et 10 mg de CdSe (4,2 nm) dans 2
ml de CHCI; sont agités a 40°C pendant 3 j, puis précipitée et lavés dans de I’heptane.

UV-vis (EtOH): A = 560 nm (pic excitonique), 4 =460 nm.

CdSe-HS-Ar

20 mg de 4-méthoxyphénylthiol (Ar-SH) et 10 mg de CdSe (4,2 nm) dans 2 ml de CHCI; sont
agités a 25°C pendant 3 j, puis précipitée et lavés dans du méthanol.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) § 7,33 (2H, d, J = 8,8 Hz), 6,77 (2H, d, J = 8,8 Hz), 3,71 (3H, s),
1,6-1,4 (25H, s.br), 1,4-1,0 (120H, s.br), 1,0-0,6 (38H, s.br). L’intégration révéle qu’environ
70% du TOPO initial reste sur les nanocristaux). UV-vis (CHCl3): A= 557 nm (pic
excitonique), 4 =457 nm.

Greffage direct d’oligoméres ou polyméres conjugués sur la surface des nanocristaux

CdSe-Thl

Une solution contenant 60 mg d’acide 4-thiophén-3-yl-dithiobenzoique (Th1l) dans 10 ml de
CHCI; est additionnée a 30 mg de nanocristaux de CdSe (@ 3,2 nm) dans 5 ml de CHCI;. Le
mélange est agité a 25°C pendant 3 h, puis précipitée dans du MeOH. Apres lavage au MeOH, a
I’éther et au chloroforme, nous obtenons 1’hybride rouge foncée soluble dans du DMSO.

RMN 'H (DMSO-d;, 200 MHz) & 8,29 (2H, d.br, J ~ 8 Hz), 8,02 (1H, dd, J; = 2,8 Hz, J, =
1,4 Hz), 7,75 (2H, d, J = 8,6 Hz), 7,7-7,6 (2H, m). L’intégration révéle que moins de 5% du
TOPO initial reste sur les nanocristaux. UV-vis (DMSO): A = 358 nm (n-7*).

CdSe-P1

Une solution contenant 50 mg du polymeére P1 dans 2 ml de CHCIlj; est additionnée a 20 mg de
nanocristaux de CdSe (0 3,2 nm) dans 2 ml de CHCl;. Le mélange est agité a 25°C pendant 1 h,
puis précipitée dans du MeOH. Aprées lavage au MeOH, nous obtenons une premicre fraction
soluble a 1’éther (CdSe-P1-Fgumer) contenant essentiellement le polymere P1 non greffé. La
totalité de 1’hybride est soluble au chloroforme (CdSe-P1-Fcyci3).
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Fonctionnalisation de la surface des nanocristaux par de ligands bifonctionnels

CdSe-L8

12 mg de 4-formyl-dithiobenzate de sodium (L8) sont dissout dans 2 ml d’éthanol et ajouté a une
solution de 10 mg de CdSe (4,2 nm) dans 2 ml de CHCl;. Le mélange est agité a 25°C pendant
1 h, puis précipitée et lavés dans de I’heptane.

RMN 'H (DMSO, 200 MHz) § 9,97 (1H, s.br), 8,29 (2H, d.br, J ~ 8 Hz), 7,75 (2H, d.br, J =
8,6 Hz). L’intégration révele que moins de 5% du TOPO initial reste sur les nanocristaux.
UV-vis (CHCl3): A =302 nm (n-7%).

Iv.3.3 Post-fonctionnalisation de nanocristaux
Protocole générale

On place les nanocristaux pré-fonctionnalisés CdSe-L8 avec env. 2n éq. (avec n nombre
de ligands sur la surface, estimé a partir de la taille, ¢f. Cadre I1I-1 p.56) de molécules aminées
que ’on veut greffer en solution dans de 1’éthanol et porte a reflux pendant 10 h. Selon les cas,
I’ajout d’un co-solvant, p.ex. CHCl;, peut étre nécessaire pour augmenter la solubilité des
produits de départ. Les nanocristaux précipitent généralement lors de la synthese, sinon ils sont
précipités dans un solvant appropri¢ (ex. MeOH). La purification est effectuée par lavage
successif avec différents solvants (généralement éther, CH,Cl,, CHCl; et DMSQO) pour séparer
les ligands libres, les nanocristaux non-fonctionnalisés et le produit, la séquence dépendant des
ligands greffés.

Note: Il n’est pas indispensable de purifier les nanocristaux CdSe-L8 lors d’une étape intermédiaire,
mais ils peuvent également étre utilisés tels que, contenant encore des ligands de TOPO et L8 en exces,
car ils n’interviennent pas dans la synthése et peuvent étre facilement éliminés lors de la séquence de
lavage. Néanmoins, il faut augmenter [’exces de molécules aminées dans ce cas, car elles peuvent

également réagir avec les ligands L8 libres." 371

Greffage de ligands monofonctionnels sur les nanocristaux pré-fonctionnalisés

CdSe-L8-A4-EB

50 mg (0,14 mmol) de tétrameére d’aniline (A;4-EB), dissout dans 10 ml d’éthanol, sont
additionnés a une solution contenant 10 mg de nanocristaux pré-fonctionnalisés par des
aldéhydes (CdSe-L8), puis le mélange est porté a reflux pendant 15 h et le produit commence a
précipiter. Le résidu est lavé au méthanol et au chloroforme pour enlever le tétramére en exces,
ainsi que les nanocristaux qui n’ont pas réagit. On récupére un solide noir (7 mg, env. 64%).

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) 5 7,99 (6H, s.br), 7,2-6,6 (17H, m). UV-vis (DMSO): A =
325 nm, A = 618 nm. FT-IR (v [cm’™']): 1697 (w), 1597 (s), 1504 (vs), 1297 (s), 1166 (m), 1012
(W) (Ar-CS2-), 819 (m), 750 (m), 696 (W).
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Composé modéle CM

O Ty e

A titre comparatif, nous avons synthétisé¢ un composé modéle (CM) qui est identique a la partie
organique de I’hybride CdSe-L8-A;4-EB, mise a part le groupement bromure au lieu de la
fonction d’ancrage en bout de chaine. Il est synthétisé par la réaction de 366 mg (1 mmol) de
A14-EB et 185 mg (1 mmol) de p-bromobenzaldéhyde au reflux dans I’éthanol.

Rendement : 74% (0,41 g) en CM. Masse molaire : 531,5 g/mol. Solide noir.

RMN 'H (DMSO-ds, 200 MHz) 6 8,43 (1H, s), 8,11 (5H, s), 7,8-7,4 (3H, m), 7,2-6,6 (14H, m).
Analyse élémentaire calculée pour C;;H,3BrN4: C, 70,06%; H, 4,36%; Br, 15,03%; N, 10,54%;
trouvée: C, 68,15%; H, 4,50%; Br, 14,61%; N, 10,25%. UV-vis (DMSO): A4y = 325 nm, A=
618 nm.

CdSe-L8-Th2

20 mg de Th2, dissout dans 2 ml de chloroforme, sont additionnés a une solution d’éthanol
contenant 5 mg de nanocristaux pré-fonctionnalisés (CdSe-L8), puis le mélange est porté a
reflux pendant 15 h. Le résidu est lavé d’abord au méthanol, ensuite a 1’éther, puis au
dichlorométhane et finalement au chloroforme. Les deux premieres fractions contiennent
essentiellement Th2 non greffé, tandis que Fcnzcnz et Fenoz contiennent ’hybride.

UV-vis (CHCI3): A (FMeOH) = 348 nm, A (Féther) = 348 nm, A (FCHZCIZ) = 350 nm, 442 nm, A
(Fcncz) = 348 nm, 450 nm, 556 nm.

Greffage de ligands bifonctionnels sur les nanocristaux pré-fonctionnalisés

CdSe-L8-A,4-EB

30 mg de tétramere bifonctionnel d’aniline (A4-EB), dissout dans 10 ml d’éthanol, sont
additionnés a une solution contenant 10 mg de nanocristaux pré-fonctionnalisés (CdSe-L8), puis
le mélange est porté a reflux pendant 15 h. Le résidu est lavé au méthanol et au chloroforme. On
récupere un solide noir qui est soluble dans le DMSO seulement en traces.

CdSe-L8-Th7

30 mg (0,14 mmol) de tétramere d’aniline (A14-EB), dissout dans 5 ml de chloroforme, sont
additionnés a une solution d’éthanol contenant 10 mg de nanocristaux pré-fonctionnalisés
(CdSe-L8), puis le mélange est porté¢ a reflux pendant 15 h. Le résidu est lavé d’abord au
méthanol, ensuite a 1’éther, puis au dichlorométhane et au chloroforme, ainsi qu’au THF. Il reste
une petite quantité non soluble dans ces solvants, mais elle peut étre dispersé dans le DMSO.

UV-vis (THF): & =348 nm.
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Chapitre V
Conclusion génerale et
perspectives

Au terme de ce travail de these, plusieurs types de matériaux hybrides organiques-
inorganiques ont ¢été préparés par greffage contr6lé. Ils différent par la nature (a base
d’oligoaniline ou a base de thiophéne) et par la structure (oligomére mono- ou bifonctionnel,
polymére) de leur partie organique. La partie inorganique est constituée de nanocristaux
sphériques de CdSe de différentes tailles (entre 3 et 6,5 nm).

La réalisation de tels matériaux a nécessité d’une part la synthése de nanocristaux sous
forme colloidale selon des protocoles établis au laboratoire ou dans la littérature, et d’autre part
la synthése de nouveaux oligo- et polymeéres de structures variées. Le point crucial a été de
greffer ces deux composants ’un sur 1’autre par une interaction forte et stable. Pour cela, nous
avons élaboré une nouvelle fonction d’ancrage de type carbodithioate. La comparaison avec des
ligands traditionnellement utilisés, tels que des thiols ou du TOPO, a clairement montré que les
ligands synthétisés permettent un échange plus rapide, plus complet et se produisant dans des
conditions expérimentales plus douces, ce qui facilite alors une fonctionnalisation de la surface
de nanocristaux. Des études de photo-dégradation ont démontré une stabilité¢ améliorée vis-a-vis
de I’irradiation.

En fonction de la nature chimique et de la structure de 1’oligo-/polymere, la fonction
d’ancrage a pu étre introduite directement dans certains cas, permettant ainsi un greffage direct
sur la surface des nanocristaux. Dans les autres cas, nous avons effectué¢ un greffage d’oligomere
portant une fonction amine sur des nanocristaux préfonctionnalisés avec un ligand bifonctionnel
— le 4-formyldithiobenzoate. Cette méthode est trés générale et applicable a toute molécule
aminée. Les méthodes spectroscopiques ont permis d’identifier les hybrides et de prouver que les
réactions d’échange et/ou de couplage ont été complétes.

La méthode de post-fonctionnalisation, citée ci-dessus et appelée dans ce manuscrit
« greffage indirect », s’est également révélée intéressante comme voie de mise en ceuvre pour
des matériaux dont la solubilité est limitée. En effet, nous avons étudi¢ par FT-IR-ATR Ia
possibilité d’effectuer la réaction de couplage in-situ aprés dépdt d’un mélange contenant des
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nanocristaux recouverts de fonctions aldéhydes et des molécules aminées. Nous avons constaté
que les interactions formées entre les deux constituants sont assez fortes pour faire disparaitre les
bandes vibrationnelles correspondantes respectivement aux amines et aux aldéhydes. Le
chauffage du dépot conduit ensuite a la réaction de condensation proprement dite, ce qui est
visible a la libération d’eau.

Le systtme que nous avons ¢étudié le plus extensivement est celui constitué d’un
nanocristal de CdSe pré-fonctionnalisé, couplé avec des ligands a base de tétramére d’aniline.
Nous avons utilisé cet hybride comme systéme modele car la synthése du tétrameére d’aniline est
maitrisée au sein du laboratoire LEMOH ou on s’intéresse également a ses propriétés
électroniques, structurales et ¢électrochimiques. De tels systtmes a base d’oligomeres
monofonctionnels constituent, grace a leur caractére d’objet isolé et bien défini, de bons sujets de
recherche fondamentale, mais ils peuvent également avoir une application technologique car ils
facilitent la dispersion homogene de nanoparticules dans une matrice polymere correspondante.

Les études spectroélectrochimiques réalisées sur ce systéme ont confirmé que les
propriétés individuelles des deux composants sont conservées dans celui-ci. En conséquence, on
peut transformer 1’hybride constitué de deux semi-conducteurs en une combinaison semi-
conducteur — conducteur par dopage électrochimique ou acido-basique de la partie organique.
Les conductivités mesurées sont similaires pour I’hybride et pour le tétramere d’aniline dopé non
greffé.

Des caractérisations ¢lectrochimiques nous ont permis de déterminer les niveaux
énergétiques des systémes hybrides préparés. De cette maniére, nous avons mis en évidence
I’évolution de la largeur de la bande interdite des nanocristaux en fonction de leur taille. La
position relative des niveaux ¢nergétiques des nanocristaux et des ligands conjugués suggere
qu’une séparation de charges est possible, ce qui est la condition nécessaire pour une application
photovoltaique de ces systémes.

De maniére générale, nous avons pu observer dans les systémes hybrides obtenus une
extinction quasi-compléte de la photoluminescence du nanocristal et de la partie organique, ce
qui est un indice fort d’un tel transfert de charges. Les mesures de photoluminescence résolue
dans le temps montrent une corrélation entre la longueur de conjugaison des ligands greffés sur
les nanocristaux et la vitesse de déclin de la photoluminescence. Nous n’avons par exemple pas
pu détecter la moindre photoluminescence dans le cas de notre hybride modé¢le a base de
tétramere d’aniline, comportant un systéme conjugué a 5 cycles aryles.

Pour une application potentielle en photovoltaique, non seulement une séparation de
charges est nécessaire, mais les porteurs de charges doivent en outre étre acheminés vers les
électrodes. Afin d’étudier les propriétés de transport de charge dans nos hybrides, nous avons
réalis¢ des mesures de photoconductivité. Les résultats préliminaires montrent que, sous
irradiation, une forte augmentation de la photoconductivité se produit dans I’hybride. Toutefois,
des mesures complémentaires sont nécessaires, en particulier pour quantifier ce phénomene. Un
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autre moyen d’étudier les propriétés de transport des systémes réalisés est I’AFM-EFM. Cette
technique est actuellement en cours de mise au point au sein du laboratoire LEMOH et elle sera
opérationnelle dans les mois a venir pour 1’étude des hybrides synthétisés dans le cadre de cette
these.

Les premiéres caractérisations structurales et morphologiques (AFM, TEM) ont permis
de déterminer qu’il s’agit bien d’objets individuels et non agrégés dans le cas de I’hybride
modele. Ces techniques, ainsi que des analyses par MEB vont par la suite étre étendues a la
caractérisation des autres hybrides obtenus.

En conclusion, dans ce travail de thése des stratégies originales pour la synthése d’une
nouvelle famille de matériaux hybrides organiques-inorganiques par greffage de molécules
polyconjugués sur la surface de nanocristaux de semi-conducteurs ont été¢ développées. Ces
nouveaux matériaux ouvrent le champs pour des nombreuses études physiques afin d’élargir
notre compréhension fondamentale de ces systemes et de leurs propriétés. L’approche
synthétique développée peut étre facilement adaptée pour élargir la gamme des systemes
disponibles en modifiant la nature et/ou la forme du nanocristal (par exemple PbSe, ou batonnets
au lieu de spheres) ou de la partie organique (dérivés de PPV ou de fluorénone par exemple).
Enfin, il apparait intéressant de comparer les propriétés des hybrides obtenus par greffage avec
celles des hybrides obtenus par d’autres méthodes d’assemblage des deux sous-systémes de
I’hybride. La syntheése d’hybrides par auto-assemblage de nanocristaux de semi-conducteurs et
de polyméres conjugués fait d’ailleurs actuellement 1’objet d’une thése au sein du laboratoire
LEMOH.
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RESUME

Ce travail de thése porte sur la synthése de matériaux hybrides organiques-inorganiques
obtenus par greffage contrélé d’oligomeres ou de polymeéres m-conjugués, a base de thiophéne ou
d’aniline, sur la surface de nanocristaux de semi-conducteurs II-VI, et plus précisément sur du CdSe.

La réaction de greffage est assurée par une fonction d’ancrage, de type carbodithioate,
présente sur les ligands et ayant une grande affinité pour la surface des nanocristaux. On distingue
deux méthodes de greffage : une voie directe par simple échange de ligands et une voie indirecte
comprenant une étape de post-fonctionnalisation de nanocristaux enrobés par des ligands bi-
fonctionnels, en I’occurrence par le 4-formyldithiobenzoate. Cette derniere méthode est trés générale
et permet en outre de co-déposer un mélange nanocristaux / oligomere et d’effectuer la réaction de
couplage en phase solide en chauffant.

De manicére générale, les propriétés €lectrochimiques des nanocristaux et des ligands greffés
sont principalement conservées et les études spectroélectrochimiques démontrent que le mécanisme
de dopage des ligands conjugués greffés reste inchangé en présence du nanocristal.

La position des niveaux énergétiques des ligands, par exemple du tétramere d’aniline, par
rapport au nanocristal est telle qu’une séparation des charges est possible aprés une excitation, ce
qui est confirmé par la diminution forte de la photoluminescence. Des études de photoluminescence
résolue dans le temps montrent une corrélation directe entre la longueur de conjugaison des ligands
et ’efficacité¢ du transfert. Dans le cas du tétramere d’aniline, plus aucun signal n’est mesurable.
Mais le transfert de charges dans le cas du thiophénedithiobenzoate est également trés efficace. Les
premieres mesures de photocourant sont également prometteuses. Les matériaux développés, qui
peuvent étre préparés de manicre contrdlée et variée, possedent un potentiel d’application dans les
cellules photovoltaiques.

Mot-clefs : nanocristaux de semi-conducteurs II-VI, oligomeres et polymeéres m-conjugués,
matériaux hybrides organiques-inorganiques, fonctionnalisation de surface de nanoparticules
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ABSTRACT

This work is devoted to the synthesis of organic-inorganic hybrid materials obtained by
controlled grafting of thiophene- or aniline-based conjugated oligo- and polymers on the surface of
CdSe nanocrystals.

The interaction between both components is assured by a carbodithioate anchor function
present in the organic molecules having a high affinity for the nancrystals’ surface. There are two
ways to perform the grafting: either by exchange of the nanocrystals’ surface ligands with n-
conjugated molecules carrying the anchor function, or by the post-functionalisation of nanocrystals
capped with bi-functional ligands containing the anchor group as well as a reactive group, such as an
aldehyde (e.g. 4-formyldithiobenzoate). The latter case constitutes a rather general method and can
be applied for a wide range of oligomers or polymers containing amine groups. It provides also the
possibility to co-deposit a mixture of aldehyde-capped nanocrystals and the amine-oligomer or
polymer of interest and to perform the coupling reaction in the solid phase by a subsequent
annealing step.

Both organic ligands and inorganic nanocrystals retain their electrochemical activity upon
the grafting reaction. Spectroelectrochemical studies allow monitoring the processes induced by
potential changes, such as the doping of the conjugated capping molecules, which occurs via the
same mechanisms as in the non-grafted molecules.

The relative position of the energy levels of the conjugated ligands and the nanocrystals
should allow a charge transfer upon photo-excitation, which leads to an efficient quenching of the
photoluminescence of both constituents of the hybrid. Time-resolved photoluminescence
measurements, on the picosecond level, show a clear correlation between the conjugation length of
the ligands and the transfer efficiency. In the case of aniline tetramer as the capping ligand no
photoluminescence at all is detectable indicating charge transfer on a timescale shorter than
mesurable. Also in the case of thiophene-dithiobenzoate the transfer occurs very rapidly.
Preliminary measurements of photoconductivity show promising results in terms of photocurrent.

Therefore, the developed strategy for the grafting of polyconjugated molecules on the surface
of semiconductor nanocrystals opens up the way to a new class of hybrid materials with a high
potential for applications in optoelectronic devices, such as solar cells.

Keywords: semiconductor nanocrystals, conjugated oligomers and polymers, organic-inorganic
hybrid materials, nanoparticles’ surface functionalisation
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