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Introduction générale



La synthése des systémes multi-chromophoriques, tels que les diades, triades ou les réseaux supramoléculaires
attirent I'attention des scientifiques depuis de nombreuses années pour leurs propriétés photophysiques et
optoélectroniques remarquables. En particulier, les systtmes moléculaires qui associent des chromophores
« électro-donneurs » (D) avec des chromophores « électro-déficients » (A) suscitent un intérét considérable
pour des applications, notamment pour les systémes photosynthétiques ou le photovoltaique organique (OPV).
Dans ce contexte, les phtalocyanines et les porphyrines constituent des matériaux particuliérement attrayants.
Tout d’abord, ceux sont des matériaux qui absorbent fortement dans le domaine du visible et du proche
infrarouge avec la possibilité d’accepter ou de donner un électron du systeme p-électronique délocalisé sur
I'ensemble du macrocycle. En plus, il est possible de moduler les propriétés rédox des molécules en modifiant
la nature du métal central, des chaines périphériques ou des groupes coordonnés axialement au niveau du
métal. En outre, les phtalocyanines et les porphyrines ont une structure de plateau aromatique p-conjuguée qui
favorise la formation de colonnes, stabilisées par les fortes interactions p intermoléculaires. Le recouvrement
des orbitales p au sein de ces colonnes peuvent ainsi générer une bonne conduction électronique dans la
direction des empilements. Par ailleurs, selon la densité des chaines périphériques, ces macromolécules sont
susceptibles de conduire par auto-assemblages a des organisations supramoléculaires qui sont particuliérement

intéressantes pour les propriétés (opto)électroniques.

L’essor de systémes macromoléculaire D-A complexes a base de phtalocyanines (et dérivés) a été rendu
possible par le développement des nouvelles réactions de chimie performantes (ex. les couplages C-C
catalysés), des techniques de purification efficaces (ex. nouveaux appareils et techniques chromatographiques)
et des techniques d’analyse poussées (spectrométrie RMN, de masse...). L'étude des matériaux a base
phtalocyanine et leurs applications, requiérent en général une solubilité suffisante de ces systémes dans les
solvants organiques, ce qui constitue bien souvent un défi, compte tenu des forces de cohésion p-
intermoléculaires considérables entre les macrocycles. Ces forces de cohésion peuvent néanmoins étre
contrélées par une fonctionnalisation appropriée des unités phtalocyanines par des chaines solubilisantes ou
des groupes volumineux. De nombreux systémes D-A a base de phtalocyanines et dérivés ont été publiés
depuis la fin des années 1990, notamment pour I'étude de propriétés photophysiques, optoélectroniques ou
photovoltaiques. En ce qui concerne les propriétés photovoltaiques, I'association de molécule de phtalocyanine
(ou porphyrine) avec le fulleréne par exemple, a été abondamment explorée. Cependant les performances
obtenues sont restées bien souvent modestes, notamment par I'absence d’organisation structurale des

matériaux a I'état solide.

Dans ce contexte, 'objectif de ma thése a consisté a développer des triades D-A-D a base de phtalocyanine

pour des applications photovoltaiques. L'idée repose sur des travaux antérieurs effectués par S. Méry
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(laboratoire IPCMS) en collaboration avec N. Leclerc (laboratoire ICPEES), qui ont développés des séries de
triades D-A-D conduisant a des résultats photovoltaiques trés encourageants. Les bonnes performances
atteintes (dépassant les 6% de rendement), s’expliquent par I'architecture moléculaire D-A-D et la présence
d’'une plateforme aromatique terminale (D = triazatruxene, TAT) assurant la cohésion intermoléculaire par p-
stacking. Ce design moléculaire permet ainsi de découpler les phénomenes d’organisation moléculaire (assurés
par les plateformes TAT) et les propriétés optiques et les niveaux énergétiques de la molécule (assurés par la

partie centrale électro-déficiente).

Forts de ces résultats, I'objectif de ma these a consisté a développer d’autres séries de triades D-A-D, mais en
considérant une plateforme aromatique D plus large, de type phtalocyanine. Outre son originalité, I'incorporation
de phtalocyanines au sein de triades aromatiques conjuguées devait notamment influencer I'organisation
structurale, les niveaux d’énergie, la conduction électronique et I'absorption dans le visible. Tous ces paramétres
influent naturellement sur les performances photovoltaiques. Dans mon travail de thése, jai développé la
synthése de plusieurs triades D-A-D a base phtalocyanine. La synthése des triades D-A-D a constitué la partie
la plus importante de mon travail de thése. Les systémes moléculaires ont été congus de maniere a obtenir des
matériaux présentant une bonne solubilité et susceptibles de conduire a des auto-assemblages moléculaires
favorables pour le transport de charge et les propriétés photovoltaiques. Ces systémes ont également été

congus pour présenter des niveaux d’énergie compatibles avec leur utilisation dans les cellules solaires.

Au cours de ce mémoire, nous allons décrire les travaux effectués concernant la synthése et I'étude des
propriétés optoélectroniques de nouvelle triade a caractere donneur-accepteur-donneur a base de

phtalocyanine. Ce manuscrit est organisé selon le plan suivant :

Chapitre 1 : Il est consacré a une étude bibliographique sur les phtalocyanines et le photovoltaique organique.
Ce chapitre débute par quelques généralités sur le mode de synthése des phtalocyanines symétriques et non
symétriques ainsi que leurs propriétés optiques, structurales et photophysiques. La deuxiéme partie décrit le
mode de fonctionnement d’'une cellule photovoltaique, I'état de I'art sur les matériaux organiques utilisés pour
le photovoltaique et les différentes morphologies de cellules. La troisiéme partie présente des travaux de la
littérature sur des matériaux a base de phtalocyanines pour I'élaboration des cellules photovoltaiques. Enfin, la

description du sujet de these est présentée a la fin de ce chapitre.

Chapitre 2 : Il décrit I'optimisation des méthodes de synthese des précurseurs de phtalocyanines ainsi que la
synthese d'une série de phtalocyanines symétriques A4 avec différents métaux et différents substituants.
Concrétement, dix molécules de phtalocyanines symétriques substituées par des chaines ramifiées (OR, SR,

SO2R) ont été préparées. L'objectif de la synthése de ces molécules réside dans I'étude de leffet des
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substituants et du métal central sur la solubilité et les propriétés structurales de ces macrocycles. La pureté des
phtalocyanines a été contrdlée par RMN 'H, 13C, IR et I'analyse élémentaire. L’étude des propriétés optiques et
structurales a été réalisée par spectrométrie UV-visible, analyse thermique différentielle (DSC), microscopie

optique polarisée et par diffraction des rayons X (GIWAXS).

Chapitre 3 : Ce chapitre est subdivisé en deux grandes parties : la premiére partie porte sur la préparation des
phtalocyanines non symétriques A3B ainsi que sur 'optimisation des conditions opératoires de synthése. Les
phtalocyanines sont substituées par 3 ou 6 chaines butyl-2-octyloxy pour assurer leur solubilité, et d’'un atome
d’iode pour permettre la réaction de couplage ultérieure. La deuxiéme partie est consacrée a la synthése des
triades de type donneur-accepteur-donneur (D-A-D) dans lequel le groupement donneur est une phtalocyanine.
Concrétement, trois triades ont été préparées avec des cceurs electro-accepteurs différents et en utilisant deux
stratégies de synthéses. La premiére triade DAD1 est préparée par une réaction de couplage de Stille entre la
phtalocyanine A3B et un dérivé de benzothiadiazole. Les triades DAD2 et DAD3 sont obtenues par une réaction
de couplage de Suzuki entre la phtalocyanine A3B et un dérivé d'iso-indigo pour le DAD2 et un dérivé de

diketopyrrolopyrrole pour le DAD3.

Chapitre 4 : Il présente les résultats de la caractérisation des propriétés optiques, thermiques et structurales
des triades synthétisées ainsi que les mesures de mobilités de charge et les performances photovoltaiques. Les
propriétés optiques de ces triades sont étudiées en solution et en film. Les niveaux d’énergie HOMO et LUMO
sont mesurés par spectroscopie photo électronique (PESA) puis elles sont comparées avec les valeurs trouvées

par simulation théorique.

Annexe :

Elle regroupe les modes opératoires utilisés pour synthétiser les triades et les composés intermédiaires. Elle
rassemble aussi la description des techniques utilisées pour la caractérisation des différents composés
synthétisés durant ce travail de thése.






Chapitre 1 : Généralités






1.Les phtalocyanines

1.1. Généralités

L’origine du mot phtalocyanine (Pc) vient du mot grec « naphta » qui décrit un caractére visqueux ou huileux, et
« cyanine » qui traduit une couleur bleu foncé portant sur le vert. Ce produit est obtenu lorsqu’on mélange de
I'ammoniac avec l'anhydride phtalique dans un récipient en fer. La premiére synthese de phtalocyanine a été
enregistrée en 1907, . Mais ces résultats ne sont publiés qu’a partir de 1934 pour des raisons d’identification
compleéte de la structure et la détermination de ses propriétés de maniere compréhensive. Linstead et ses co-
auteurs ont nommé cette nouvelle classe de composés organiques, phtalocyanine, en raison de sa couleur
bleue intense, puis ils ont étudié leur mode de synthese, leur complexation avec les métaux et leur stabilité. La
structure sera confirmée plus tard par Roberston a 'aide de la cristallographie par rayons X. Les phtalocyanines
sont des macrocycles aromatiques plans formés par quatre groupements isoindoles || liés en position 1-3 par
un pont azone. Les Pc sont appelés aussi tétraaza-tétrabenzoporphyrines ou tétrabenzoporphyrazines dans
laquelle la bague intérieure est formée par 18 électrons T délocalisés sur ces macrocycles qui leur confere des
propriétés physiques uniques. Les Pc ont la réputation d’étre stables chimiquement et thermiquement. La forte
stabilit¢ de certaines phtalocyanines constitue 'un des atouts les plus importants pour les applications
technologiques de ces molécules [%]. Certaines phtalocyanines peuvent étre chauffées jusqu'a 500 °C sous vide
poussé sans décomposition, elles peuvent résister a l'action d'acides et de bases non oxydantes, elles sont
optiqguement stables et peuvent présenter une bonne tolérance aux rayonnements électromagnétiques de haute
intensité. Néanmoins, la polyvalence chimique est la caractéristique la plus remarquable qui rend ces molécules
intéressantes, dans le domaine de la science des matériaux. Les atomes d'hydrogéne de la cavité centrale
peuvent étre substitués par plus de 70 métaux différents générant ainsi les métaphtalocyanines [5-6] (figure I.1).
Le spectre UV-visible de ces macrocycles présente deux bandes caractéristiques : la bande Soret @ 350 nm et

la bande Q qui s’étend de 600-800 nm, ou le flux de photons est maximal.
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Figure 1.1 : Phtalocyanine d’hydrogene H.Pc, Métallophtalocyanine MPc



Les phtalocyanines (Pc) sont des bons photosensibilisateurs et des bons conducteurs électroniques qui les a
conduits a étre utilisés comme composant actif dans les cellules solaires a colorant, ainsi que dans les cellules
solaires purement organiques |/|. Les cellules solaires organiques a base de Pc peuvent étre préparées soit
par évaporation sous vide, soit par voie humide (spin-coating...) . Les Pc non substitués sont pratiquement
insolubles dans les solvants organiques courants. Par conséquent, leurs cellules solaires ne peuvent pas étre
facilement préparées par des processus en solution. Cependant, ils ont été utilisés avec succes comme couche
active dans des cellules solaires a partir de molécules déposées sous vide. Les Pc substitués par des
groupements et chaines solubilisantes peuvent faire 'objet d’une mise en ceuvre en solution. Ainsi, il apparait
clairement intéressant d'introduire sur les phtalocyanines des substituants en position périphérique ou axiale,
non seulement pour augmenter la solubilité de ces systémes dans les solvants organiques, mais aussi pour

moduler a souhait les propriétés électroniques de la molécule.

1.2. Modes de synthése

1.2.1 Synthése des phtalocyanines symétriques

La phtalocyanine d’hydrogéne (H2Pc) peut étre préparée par plusieurs méthodes a partir de phtalonitrile (voir

schéma I. 1). La premiére synthése de HoPc a été réalisée par Braun et Tcherniac en 1907 lors d’une tentative

de préparation de I'ortho-cyanobenzamide a partir de phtalimide et de I'acide acétique a haute température (a)
. En pratique aujourd’hui, on utilise plutét la condensation des phtalonitriles en présence d’une base (1,8

diazabicyclo [5, 4,0] undec-7-éne (DBU)) dans I'éthanol a reflux (b) |11}, développée initialement par Keller et

al en 1980
Cr
CN

Schéma I. 1 : Schémas de synthése de phtalocyanine d’hydrogéné H.Pc



Une autre procédure de synthese du HzPc consiste a convertir au préalable le 1,2-dicyanobenzene en
diiminoisoindoline par traitement avec de 'ammoniac (c). Ensuite, la diiminoisoindoline est chauffée a reflux
dans un alcool & haut point d’ébullition pour former H2Pc par une réaction de condensation dans des conditions
relativement douces (d)

Pour ce qui concerne la synthese des metallophtalocyanines MPc, la méthode la plus couramment utilisée est
la cyclisation du 1,2-dicyanobenzéne (phtalonitrile) ou de I'un de ses analogues, en présence de I'ion métallique
correspondant |14 1. La cyclotétramérisation se fait @ haute température (aux alentours de 200°C) avec ou sans
solvant ] mais I'utilisation de solvants tels que le diméthylaminoéthanol (DMAE) conduit habituellement a
des meilleurs rendements

L'anhydride phtalique ou le phtalimide peut aussi étre utilisé comme précurseur en présence d'un sel métallique
en présence d'urée. Dans certaines réactions, I'urée et 'hydroquinone (agent organique réducteur) sont utilisés
respectivement, comme sources d'azote et d’hydrogéne pour améliorer la formation des macrocycles.
L'insertion a posteriori d’'un métal dans la cavité du HoPc est une autre stratégie utilisée pour préparer les MPc.
L'insolubilité du H2Pc dans la plupart des solvants organiques nécessite l'utilisation d'un solvant aromatique a

point d'ébullition éleve tel que le o-dichlorobenzéne ou la quinoléine afin d’assurer la métallisation compléte.

= NH,
: HH;

o

Schéma . 2 : Différents modes de synthése de métallophthalocyanine
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Les métallophtalocyanines tétrasubstituées ou octasubstituées sont préparées a partir des précurseurs de
phtalonitrile portant le(s) substituant(s) désiré(s). Le nombre et la position des substituants influent sur le
rendement et la solubilité des MPcs. L'utilisation au départ de phtalonitriles substitués en position 3 conduit a la
formation d’'un mélange de quatre isoméres de phtalocyanines tétrasubstituées, avec des symétries C4h, D2h,
C2v et C2 (figure I. 3)
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Schéma l. 3 : Structure des isoméres de phtalocyanines tetrasubstituées

Le mécanisme de formation des MPcs a été proposé par Oliver et Smith [19]. Plusieurs voies ont été proposées,
mais il existe des caractéristiques communes a tous ces mécanismes . En général, la réaction de
condensation des phtalonitriles commence par la réaction d’addition nucléophile d’un alcoolate RO- sur le
phtalonitrile pour former le monomeére 1-imido-3-alkoxyindoline (schéma I. 4) Ensuite cet intermédiaire réagit

sur un groupe cyano d’une autre molécule de phthalonitrile pour former le dimére qui peut réagir ultérieurement
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avec une autre unité de phtalonitrile de la méme maniére pour former un trimére , pour subir finalement une
derniére réaction d’auto-condensation pour former le tétramére par cyclisation
Une autre voie consiste a la formation des phtalocyanines par coordination des phtalonitriles autour du métal

de la bague de Pc pendant la macrocyclisation.

Schémall. 4 : Mécanisme de cyclisation de phtalonitrile en phtalocyanine proposé par Olivier et Smith

1.2.2. Synthése des phtalocyanines non symétriques

Les phtalocyanines non symétriquement substituées sont intéressantes du point de vue théorique et pratique.
La présence de différents substituants fonctionnels dans ces composés macrocycliques permet de concevoir
de nouvelles structures supramoléculaires avec des propriétés physico-chimiques uniques et des
capacités d'organisation contrélées, ce qui rend ces composes utiles en science des matériaux et en particulier

pour des applications en thérapie photodynamique, en optique non linéaire et en photovoltaique organique

La synthése de phtalocyanines non symétriques avec deux motifs de substitution (A et B) différents par exemple,
est une tache difficile, et la méthodologie employée sera choisie en fonction du type de substituant requis et de

leur distribution relative dans le macrocycle final (A3B, AABB ou ABAB)
12



1.2.2.1. Différentes approches pour la synthése de phtalocyanines non symétriques

1.2.2.1.a. Synthése par condensation statistique

La condensation statistique est la stratégie la plus utilisée pour préparer les MPcs de type A3B. Au cours

de cette réaction non sélective, deux phtalonitriles A et B sont mis a réagir ensemble pour donner un melange
de six composés de PC (schéma I. 5). Généralement, on utilise des rapportsde 3:1a9: 1 entre A et B, ce qui
favorise la formation des Pcs asymétriques (schéma I. 1), mais parfois des ratios 10 : 1 et méme plus élevés
(c-a-d. 40 : 1) ont également été utilisés dans le cas de substituants particuliers . La séparation
chromatographique est essentielle pour isoler le produit souhaité du mélange statistique. En raison de la forte
tendance des MPc a former des agrégats, l'isolement des dérivés phtalocyanines peut étre trés difficile. Pour
cette raison, I'un des phtalonitriles contient généralement un substituant volumineux (par ex. un groupe t-butyl)
qui supprime I'agrégation et améliore la solubilité. La fonctionnalité peut alors étre introduite dans le macrocycle
de phtalocyanine a partir du second phtalonitrile. Bien que cette méthode soit principalement utilisée pour
préparer les phtalocyanines non symétrique A3B, les isoméres A2B2 sont assez difficiles a séparer par des
techniques chromatographiques, toutefois il existe quelques publications ou les composés AABB et ABAB ont
pu étre isolés . Leur séparation est une tache exigeante puisque ces isoméres ne different que dans la

localisation des substituants.

NN N NN
CN //NH*IEII"N\ N”’liﬂ"N\ //N"’ILI"N\
N
A

conditions
* — Ay A3;B AABB
CN
CN

N">N"TN N7oN N "\l

B //N-f I;IIWN\\ //Nf—flsll—fN\ //N I;II N,
N=N._N N=-N=N N=-N=N
ABAB AB; By

Schéma . 5 : Mélange de phtalocyanines obtenu par cyclotétramérisation statistique

de phtalonitriles A et B.
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1.2.2.1.b. Synthese par expansion d’anneau

Les subphtalocyanines (subPc) sont des macrocycles en forme de céne non planaire (une géométrie trigonale,
formée par trois unités phtalonitriles) conduidant a des systémes a 14 électrons 1. Les phtalocyanines
non symétriques A3B peuvent étre préparées a partir de subphtalocyanines par expansion de I'anneau en
utilisant des phtalonitriles substitués ou le diiminoisoindoline (schéma . 6) [35]. Cette réaction dépend fortement
des réactifs et des conditions expérimentales. Il peut donc s'agir soit d'une méthode trés sélective et dans ce
cas, le phtalocyanine A3B est obtenu avec un bon rendement [3°], soit d’'une méthode non sélective et dans ce
cas on obtient un mélange des produits statistiques et par conséquent le rendement de A3B est faible

L'ajout d'un sel de métal au mélange réactionnel et l'utilisation d’'un phtalonitrile faiblement réactif en présence

d'une base forte telle que DBU semble augmenter le rendement de la phtalocyanine A3B souhaitée.

CN / \
NN
Metal / DBU / |
+ ou /N---I}II“N\
NH N~ N._N
NH2
A;B
Schémall. 6 : Synthése d’A3B par réaction d’expansion d’anneau
1.2.2.1.c. Synthése de A3B sur support solide
La préparation de phtalocyanine non symétrique A3B par synthése en phase solide a été principalement
développée par Leznoff et al . Cette méthode (voir schéma I. 7) consiste d’abord a fixer une 1,3

diiminoisoindoline (B) (ou un phtalonitrile A) substituée de fagon appropriée a un support polymere. Ensuite, le
précurseur lié au polymere insoluble est traité avec un exces important de I'autre précurseur pour conduire au
phtalocyanine A3B lié au polymere, ainsi qu'au composé A4 libre. Le phtalocyanine A3B est peut-étre facilement
libéré du polymere aprés élimination de la molécule symétrique A4 soluble, par simple lavage.

Jusqu'a présent, I'approche ci-dessus était limitée aux phtalonitriles ou aux diiminoisoindolines portant des
substituants capables de réagir facilement avec le polymére. Compte tenu de I'énorme croissance de la
technologie en phase solide et de la grande variété des phases solides disponibles dans le commerce, cette
méthode de préparation des phtalocyanines A3B sur support solide pourrait se développer dans I'avenir.
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Schémall. 7 : Synthése de phtalocyanine non symétrique AsB sur un support polymére
1.2.2.2. Phtalocyanines non symétriques complexes

La préparation de systemes non symétriques complexes a base de phtalocyanines suscite beaucoup d'intérét
depuis le début des années 2000, comme en témoigne les articles de revues de T. Torres . Ces
macromolécules complexes intéressent de nombreux domaines de la photophysique et de I'opto-électronique
notamment, tout particuliérement lorsque les phtalocyanines sont substituées par des groupements conjugués
pour former des systémes donneur-accepteur (D-A). Elles peuvent en outre, présenter des organisations
supramoléculaires et des auto-assemblages singuliers. A titre dillustration dans le domaine de la
photophysique, la figure 1.2 présente le premier systéme D-A formé a partir d’'un phtalocyanine et un dérivé de
fulleréne (ZnPc-Ceo) développe par Hanack et Al 471, qui montre un transfert ultra-rapide des électrons aprés
photo-excitation dii au fort couplage entre le phtalocyanine et le fulleréne. D’autres systémes ont été
développés, basés sur des systémes conjugués entre unité porphyrine (Por) et phtalocyanine (Pc). On peut
ainsi noter La premiére diade Por-Pc publiée par Maillard et al en 1986 pour laquelle les auteurs relévent

un transfert d'énergie intramoléculaire tres efficace du ZnPor au ZnPc aprés photo-excitation (figure 1. 2).
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Figure 1.2: Exemple de systeme D-A a base de phtalocyanine
1.3 Stabilité de phtalocyanines

La dégradation photochimique de la phtalocyanine est a priori une réaction de photooxydation qui conduit a la
formation d’'un mélange de divers produits difficiles a séparer et a identifier. Des études mentionnent la formation
préalable d’'un oxygéne singulet par photo-excitation, qui entraine la décomposition (fragmentation) du coeur
phtalocyanine . Il est dailleurs probable que I'étape de formation de 'oxygene singulet résulte d’une
coordination préalable de 'oxygéne au niveau du métal de transition au centre de la phtalocyanine, comme en
temoigne des études théoriques

Bien qu'il y ait beaucoup d’études cinétiques sur le photoblanchiment des phtalocyanines, les études sur les
produits de dégradation sont encore limitées. Cependant, des tentatives pour isoler et identifier les produits de
photoblanchiment de la phtalocyanine ont été entrepris et n'ont donné que des produits de dégradation du ligand
final, tels que les phtalimides et phtalonitriles, en faible rendement

La photo-dégradation des complexes de phtalocyanines a été étudiée principalement dans des milieux non
aqueux . Ces études ont montré que la stabilité des phtalocyanines est généralement déterminée par la

nature du métal, le type de solvant utilisé ainsi que la présence de réducteurs ou d'oxydants.
1.3.1. Effet du solvant

Les études qui ont été effectuées sur la stabilité des complexes de phtalocyanines ont montré que la vitesse de
la réaction photochimique dépend du solvant utilisé. Il est noté que l'influence du solvant peut étre attribuée a
des effets de solvatation différents ou a une interaction chimique possible entre le complexe de phtalocyanine
et les molécules de solvant. Rudolf et al ont étudié I'effet des différents solvants (DMF, pyridine, DMSO) sur la
stabilité du complexe de phtalocyanine. Ces études ont montré que la stabilité du complexe augmente avec
I'ordre DMF < pyridine < DMSO et ils ont montré qu'il y a formation des complexes comprenant deux ligands de
solvant dissociés axialement par rapport au plan de phtalocyanine [55]. Les ligands o-donneurs sont efficaces
pour réduire la polarisation du nuage -électronique a l'intérieur du macrocycle et augmenter la densité
16



électronique du systéme de liaison CN conjugué . Cela peut ainsi améliorer la stabilité chimique du

complexe phtalocyanine.
1.3.2. Effet du métal

La photostabilité de la phtalocyanine dépend en grande partie du métal central. La nature de I'ion métallique
central influe sur la durée de vie de I'exciton. En effet, la complexation des phtalocyanines avec des ions
métalliques paramagnétique comme le Niz*, Fe2*, Cu?* conduit a des phtalocyanines dont la durée de vie de
I'exciton est courte, proche de nanoseconde, ce qui conduit a une meilleure photostabilité. Cependant, la
complexation de ces derniers avec des ions métalliques diamagnétiques comme le Zn2*, Al** produisent des
phtalocyanines qui sont caractérisées par des durées de vie de I'exciton plus longues qui favorisent le

photoblanchiment
1.3.3. Effet des substituants

Le probléme de la faible solubilité des phtalocyanines peut étre amélioré en ajoutant des substituants en position
périphérique, équatoriale ou axiale, mais parfois la nature, le nombre ou la taille des substituants peuvent
affecter la stabilité du macrocycle. Tout d’abord, la présence de groupes volumineux en position axiale des
phtalocyanines réduit le phénoméne de dégradation . Au niveau des substituants périphériques et
équatoriaux, les études ont montré que la dégradation était fortement réduite dans le cas de substituants a
caractére électro-accepteur (ex : SO2R), mais fortement favorisés dans le cas de substituants a caractere
électro-donneurs (ex. OR...)

Concrétement et jusqu'a présent, les phénoménes de photodégradation des phtalocyanines ne sont pas encore
tout a fait clairs a cause des multiples facteurs qui peuvent influencer la stabilité des phtalocyanines. Cependant,
il est possible d’'améliorer la photostabilité des macrocycles par les approches suivantes :

(i) protection de la phtalocyanine de I'oxygéne,

(if) manipulation et conservation a I'abri de la lumiére,
(iii) insertion de groupes électro-attracteurs sur les macrocycles,

iv) emploi de solvants de coordination au lieu de solvants non coordonnants,
1.4. Propriétés optiques des phtalocyanines

Les phtalocyanines sont des macrocycles réputés pour leur absorbance élevée dans le visible. En effet, les
spectres d’absorption des complexes MPc présentent deux bandes caractéristiques : une bande intense vers
700 nm, appelée bande Q, qui traduit les transitions entre les niveaux énergétiques HOMO et LUMO ; et une

deuxieme bande généralement de plus faible intensité vers 340 nm, nommée bande Soret ou bande B.
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Figure 1.3 : Spectre d’absorption de MPc et de HyPc

Le spectre d'absorption d'une phtalocyanine sans métal (H2Pc) est différent de celui d’'une métallophtalocyanine
(MPc). Un décalage bathochrome vers le rouge et un dédoublement de la bande Q sont enregistrés dans le cas
de HaPc [62]. Ce phénoméne peut étre expliqué par le passage de la symétrie Dan (molécule symétrique) a la
symétrie D2n qui entraine la non dégénérescence de niveau d’énergie LUMO et qui donne la naissance a deux
transitions électroniques d’énergie différente. L'introduction du métal au centre de la phtalocyanine provoque
des modifications de son spectre [69]. Ainsi, la position des bandes d'absorptions des phtalocyanines (en
particulier la bande Q) est affectée a un degré variable par la nature du métal central, mais aussi par les ligands
axiaux, le solvant, la substitution périphérique et non périphérique, I'agrégation et I'extension de la conjugaison.
En général le ligand axial provoque un effet bathochrome avec un élargissement de la bande Q Ce

décalage est di a 'interaction entre le phtalocyanine et les ligands axiaux.
1.5. Propriétés de transport de charge des phtalocyanines

Les phtalocyanines appartiennent au groupe de matériaux moléculaires semi-conducteurs a faible dimension

qui montrent dans certains cas des conductivités dans la gamme de 104 a 10-2Q-".cm!. Des mobilités de
porteurs de charges supérieurs a 10-3 cm2.V-'s-' ont été mesurés par la technique de temps de vol, ] tandis
que des valeurs proches de 1 cm2.V-'s ont été obtenues par de mesures par transistor (OFET)|74] ou via la
technique microonde PR-TRMC (pulse radiolysis time-resolved microwave conductivity) Les fortes
valeurs de mobilités sont liées a la morphologie des molécules de forme plateaux mais aussi a leur organisation,

lorsque celles-ci conduisent a des organisations de type mésomorphes
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2.Le photovoltaique organique

Le terme « photovoltaique » désigne le processus physique qui consiste a transformer 'énergie lumineuse en
énergie électrique par le transfert de I'énergie des photons aux électrons d’'un matériau. Le principe
photovoltaique a été découvert par le physicien frangais A. Becquerel en 1839, puis expliqué par Albert Einstein
en 1905. Les cellules solaires photovoltaiques classiques a base de semi-conducteurs inorganiques ont été
considérablement développées depuis la premiére réalisation d'une cellule solaire en silicium en 1954 par
Chapin, Fuller et Pearson [57]. Aujourd'hui, le silicium est encore la technologie leader sur le marché mondial
des cellules solaires photovoltaiques, avec une efficacité de conversion de puissance de 15 a 20% pour les
dispositifs monocristallins. Une autre approche consiste a utiliser des matériaux organiques, tels que les petites
molécules et les polyméres conjugués qui peuvent étre traitées dans des conditions moins exigeantes. Une
percée de cette technologie a eu lieu par Sariciftci et al . Avec la préparation d'un dispositif composé
d'une hétérojonction entre un polymére donneur d'électrons et un fulleréne accepteur d’électron. Malgré des
rendements de conversion photovoltaique des cellules solaires organiques encore inférieurs aux cellules au
silicium monocristallin, les systémes organiques présentent des avantages. Les cellules organiques peuvent
étre mises en forme par des procédés par voie humide et en continue pouvant espérer des codts de production
plus faibles. Par ailleurs, les systémes organiques permettent de réaliser des dispositifs flexibles et/ou semi-
transparents, qui ouvrent de nouveaux domaines d’application par exemple dans la couverture de toit, le vitrage
ou encore comme revétement de tissus. Le photovoltaique organique atteint aujourd’hui des efficacités de
I'ordre de 13%, mais les limites d'efficacité ainsi que la fiabilité a long terme restent des obstacles importants.
Ces efficacités sont obtenues a la fois a partir de systémes moléculaires et des systémes polyméres

. Dans notre laboratoire, la performance photovoltaique a atteint jusqu'a maintenant 6.3% avec des

systemes moléculaires donneur-accepteur-donneur a base de triaxatruxiene (TAT).
2.1. Principe

Une cellule photovoltaique organique consiste a transformer I'énergie lumineuse fournie par le soleil en énergie
électrique. La couche active d’'une cellule solaire organique est formée par deux semi-conducteurs ; un a
caractéere donneur d’électrons (D) et I'autre a caractere accepteur d’électrons (A) (voir figure 1.4). Le processus
de conversion de la lumiéere en énergie électrique peut étre décrit en quatre étapes
1- Absorption des photons et génération des excitons

2
3
4

Diffusion et dissociation des excitons au niveau de l'interface D/A

Transport des porteurs de charges sous l'influence d’un champ électrique interne

Collecte des charges par les électrodes.
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Figure 1.4 : Etapes de la conversion photovoltaique dans le cas d’une cellule bicouche et illustration du mécanisTe au

niveau du diagramme énergétique
2.1.a. Absorption des photons et création des excitons

Le matériau photoactif est un élément nécessaire pour générer I'effet photovoltaique, en effet, pour avoir des
performances photovoltaiques élevées, ce matériau doit préalablement absorber le maximum du spectre de la
lumiere solaire. Le phénomene d’absorption des photons se traduit par un apport d’énergie a la molécule qui
permet aux électrons de la bande HOMO de matériau donneur d’électrons de passer dans la bande de LUMO.
Cette transition entraine I'apparition d’'un trou qui reste lié par interaction électrostatique mutuelle a I'électron,
ainsi cette paire électron-trou forme ce qu’on appelle un exciton. L’exciton a une faible durée de vie et a tendance

a se recombiner rapidement.
2.1.b. Diffusion et dissociation des excitons

La deuxiéme étape de processus de la conversion photovoltaique consiste en la diffusion des excitons et leur
dissociation. Dans les semi-conducteurs organiques, I'énergie de la liaison des excitons est trop grande pour
que ceux-ci puissent se dissocier par simple apport d’énergie d a 'agitation thermique. De ce fait, les excitons
doivent diffuser rapidement a travers le matériau pour rejoindre une interface D/A pour étre dissociés. En
pratique, la durée de vie de I'exciton est trés courte (de I'ordre de la picoseconde) durant laquelle il diffuse dans
le matériau. Typiquement, la longueur de diffusion est de I'ordre d’une dizaine de nanomeétres |91, pouvant aller
jusqu’a plusieurs dizaines de nanomeétres selon la qualité de l'organisation des molécules . Durant son
parcours, I'exciton doit donc rejoindre une interface D/A pour étre dissocié. Cette dissociation peut avoir lieu si
la différence d’énergie entre la LUMO du matériau D et la LUMO du matériau A est plus élevée que I'énergie de
liaison de I'exciton (environ 0.3 eV). La dissociation de I'exciton a l'interface D/A conduit a la formation d’un
électron (e7) et d’'un trou (h*) qui se trouvent respectivement dans la LUMO(A) et la HOMO(D), c’est ce qu’on

appelle I'état a transfert de charges. Il faut noter que I'ensemble du processus entre la photogénération des
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excitons jusqu’a la formation des états a transfert de charge est en compétition avec différents mécanismes de

recombinaison, qui limitent I'efficacité de la photoconversion photovoltaique.
2.1.c. Transport des charges

La durée de vie des charges est, comme pour les excitons, en compétition avec des processus de
recombinaison. Pour éviter les phénoménes de recombinaison et d’accumulation des charges libres, il est
essentiel de transporter rapidement ces charges vers les deux électrodes (les trous a I'anode, les électrons a la
cathode), qui ont des niveaux de fermi différents. Le processus de transport est généralement contrélé par un
mécanisme de saut entre sites (conducteur de type Poole-Frenkel) [91]. C’est la raison pour laquelle la mobilité
des électrons et des trous doit étre élevée et si possible, équilibrée. Typiquement dans les organiques, une
mobilité de 'ordre de 10-3cm2V-' s semble suffisante pour extraire les charges au sein d’un film dont I'épaisseur
ne dépasse pas quelques centaines de nanomeétres. La présence des impuretés dans les matériaux organiques
et les défauts structuraux et d’orientation sont les principaux facteurs qui influent sur la valeur de la mobilité des
porteurs de charge. Lorsque les porteurs ont traversé les couches organiques, ils arrivent aux interfaces avec

les électrodes ; ils doivent alors étre collectés pour rejoindre le circuit électrique extérieur.
2.1.d. Collecte des charges

La derniére étape pour transformer I'énergie solaire en énergie électrique est la collecte des charges par un
circuit extérieur. Pour une collecte efficace, la barriére énergétique a franchir par les porteurs doit étre la plus

faible possible.
2.2. Structure générale d’une cellule photovoltaique organique

Une cellule photovoltaique est un dispositif qui repose sur l'effet photovoltaique pour transformer I'énergie
solaire en énergie électrique. La couche active (organique) est I'élément principal de la cellule. Elle est prise en
sandwich entre deux électrodes de nature différente. Il faut qu’une électrode soit transparente pour assurer la
transmission de la lumiere du soleil a la couche active ; il s’agit le plus souvent d'oxyde d’étain et d’'indium (ITO)
utilisée comme anode. Sur cet oxyde transparent conducteur, on peut déposer une couche d'interface
(conductrice de trous) qui a pour but d’'augmenter le travail d’extraction des charges de la couche active vers
I'électrode. Ensuite la couche active d’épaisseur de quelque centaine de nanomeétres formée par un mélange
de semi-conducteurs de caractére différents (donneur/accepteur) est déposée par voie humide ou par

évaporation. Enfin une couche métallique (aluminium) est évaporée sur la couche active.
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Figure 1.5 : Schéma générale d’une cellule photovoltaique dont la couche active est sous forme d’hétérojonction en

volume

2.2.1. Grandeurs caractéristiques des cellules solaires

Le rendement photovoltaique est déterminé a partir de la courbe de variation de l'intensité en fonction de la
tension. Il dépend de plusieurs facteurs que nous allons présenter dans ce paragraphe. La Figure 1.6 montre les

caractéristiques courant-tension (/-V) typique d’une cellule solaire organique obtenue dans I'obscurité et sous
éclairement.
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Figure 1.6: Caractéristique courant-tension d'une cellule sous illumination et dans I'obscurité

2. 2. 1. a. Rendement de la conversion photovoltaique

Il présente la performance de la cellule solaire et traduit le pourcentage de puissance lumineuse incidente

convertie en puissance électrique. Il peut étre exprimé par les relations suivantes :
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Pmax FFxJscxVoc
n= =
Pin Pin

Avec

Pmax : puissance maximale pouvant étre délivré par la cellule.

Pin : puissance solaire incidente (W.m2)

Jsc: courant qui circule dans la cellule lorsque la tension appliquée a ses bornes est nul.

Voc : tension de circuit ouvert

Le Voc correspond a la valeur de la tension mesurée a une densité de courant nul, cette tension dépend
fortement de : Du potentiel d’ionisation du matériau donneur (ou de la HOMO(D)) et de I'affinité électrique du
matériau accepteur (ou de la LUMO(A)) (92, la qualité des interfaces métal/semi-conducteur organique, la

Morphologie de la couche active De I'état de transfert de charge a l'interface D/A
2.2.1.h. Facteur de Forme (FF)

Le facteur de forme (FF), noté aussi le facteur de remplissage est déterminé par le rapport entre la puissance
maximale (Pmax) €t la puissance maximale théorique. Les performances de la cellule se rapprochent de celle
d’'une source idéale de courant Jsc lorsque le facteur de forme est élevé. Elle peut déterminer par la relation
suivante :

Pmax Vmax x Jmax

FF = =
Vocx]sc Vocx]Jsc

Jmax ; densité maximale

Vmax : Tension maximale
2.2.1.c. Rendement quantique externe

Le rendement quantique externe décrit 'efficacité de quatre étapes du processus de conversion photovoltaique.
Il correspond au rapport entre le nombre d’électrons collectés et le nombre de photons incidents. Il est donné

par la relation suivante :

EQE = nabs(l) X ndiff(x) X nCT()\) X ncoll()\)

naws : l'efficacité de la photoabsorption; ngir: l'efficacité de diffusion des excitons & linterface
donateur/accepteur ; ncr: I'efficacité du transfert de charge ; ncon : I'efficacité de la collecte des charges

Il peut étre déterminé a partir de I'expression suivante :
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_hx]JscxC Jsc

EQE exGxl 7 GxA

Ou Jsc est la densité de court-circuit (mA.cm-2) correspond au nombre d’électron collectés par unités de
temps et de surface ; G : c'est I'éclairement regu par I'échantillon : h : constante de Planck (J.s) ; ¢ : vitesse de

la lumiere ; e : charge d’électron(C).

2.3. Cellules solaire organique

2.3.1. Structure en bicouche

Les cellules solaires en structure bicouche est nommée aussi structure a hétérojonction PN, sont formées d’une
superposition d’'une couche du matériau donneur sur une couche du matériau accepteur. Généralement on
utilise 'oxyde d’étain et I'indium (ITO) comme anode et un métal comme cathode.

En 1986 Tang et al ont développé la premiére cellule efficace de structure bicouche. La couche active de cette
cellule est composée par un matériau organique a caractere donneur d’électrons (phtalocyanine de cuivre) et
un matériau organique a caractére accepteur d'électron (un dérivé de pérylene-bisimidazole, PTCBI). Cette

structure ITO/CuPc/PTCBI/Ag (figure 1.7) conduit & un rendement photovoltaique de 1%

Anode Donor material Acceptor material
Transparent substrate M

Figure 1.7 : Premiére cellule solaire de structure en bicouche publiée par Tang et al

Les phtalocyanines ont été couramment utilisées dans les dispositifs photovoltaiques en bicouche en raison de
leur bonne absorption dans le visible (coefficient d’extinction molaire élevé) et elles sont caractérisées par une
longue durée de diffusion des excitons . Les phtalocyanines de cuivre et les dérives de fulleréne ont été
abondements utilisés pour former la couche active de cellules bicouches On peut noter en particulier les travaux
de Forrest et Peumans en 2001, qui ont obtenu des rendements photovoltaiques de 3.6% sous une

illumination de 150 mW/cm2.
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Les polyméres ont été aussi utilisés comme matériau donneur dans les cellules d’architecture bicouche. En
2011, Park et al ont fabriqué une cellule de structure en bicouche a base de P3HT et de PC¢1BM qui a conduit
a un rendement de 2.2%

Malgré le fait que la performance de la cellule est limitée par la longueur de diffusion d’exciton, I'optimisation
des épaisseurs des différentes couches actives peut conduire a réaliser des systémes en bicouche multi-
jonctions avec une grande efficacité. En 2013, I'entreprise Héliatek a développé une cellule tandem constituée
de bicouches de petites molécules parfaitement organisées atteignant un rendement de 12%

L’architecture hétérojonction PN a fait 'objet de nombreux travaux et constitue toujours un outil précieux pour
I'évaluation de nouveaux matériaux actifs. Néanmoins, la performance des cellules photovoltaiques basée sur
cette structure est limitée par la courte longueur de diffusion d’excitons dans les matériaux organique
(typiquement de 5 a 20 nm) . Puisque le processus de dissociation des excitons se limite a la zone
interfaciale D/A, seuls les excitons photo-générés a une distance plus courte que leur longueur de diffusion, ils
ont une bonne probabilité d’atteindre I'interface D/A ou ils se dissocient. Ainsi, la longueur de diffusion de
I'exciton limite 'épaisseur maximale de la couche active et par conséquent, elle limite la fraction maximale de la
lumiére incidente que la cellule peut absorber pour une photoconversion de charges efficaces. Ce constat a
conduit les chercheurs a se tourner vers des structures de cellules plus efficaces, basées sur des hétérojonctions

en volume, qui sont présentées dans la partie suivante.
2.3.2. Structure a hétérojonction en volume

Les structures a hétérojonction en volume (BHJ pour bulk heterojunction) ont permis de répondre a la
problématique de la faible photogénération de charge rencontrée dans les structures bicouches. L’architecture
BHJ est constituée d’un réseau interpénétré de domaines de matériaux D et A. Cette architecture permet d'offrir
a la fois des interfaces D/A trés vastes et des chemins de percolation pour le transport des charges jusqu’aux
électrodes. En pratique, cette architecture est obtenue par dép6t a la tournette du mélange en solution (ou par
co-évaporation) de maniére a obtenir un film. La faible miscibilité des constituants du mélange conduit alors
spontanément a leur microségrégation et la formation d’'un réseau interpénétré de domaines de D et de
domaines de A. Le concept d’hétérojonction en volume (BHJ) a été proposé par Heeger ainsi que par
Friend et Holmes . Une premiére cellule de structure BHJ est publié en 1995 par Heeger et al, la couche
active de cette cellule est constituée d’un mélange de polymere (MEH-PPV) et du fulleréne (Ceo) conduit a un
rendement photovoltaique égale a 2.9% sous un éclairage monochromatique de 20 mW/cmz2,

Bien que la préparation de dispositif BHJ a base de polymeére et de fulleréne Ceo soit facile, le contrble correct
des parametres de traitement est compliqué et implique des études détaillées de l'influence de nombreux

facteurs sur la performance de la cellule. La morphologie et la stabilité de I'hétérojonction est d’une importance
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cruciale. Ainsi, le choix du solvant, la vitesse d’évaporation, la solubilité, la miscibilité des matériaux donneurs
et accepteurs, la concentration de la solution, le rapport pondéral des composants actifs et le poids moléculaire
du polymére conjugué sont les principaux facteurs qui peuvent modifier le rendement de la cellule. La
morphologie du réseau et notamment |a taille des domaines D et A peut aussi étre controlée efficacement par
l'utilisation d’additifs. Les ajustements de I'ensemble de ces paramétres a permis aujourd’hui d’atteindre des
rendements de photoconversion élevés, de 'ordre de 13% , a la fois avec des systémes polyméres

que des systémes moléculaires.
2.3.3. Structure Hétérojonction a réseaux interdigités

La couche active d’'une cellule de structure hétérojonction a réseaux interdigités est constitué d’'un mélange de
deux semi-conducteurs, 'un a caractéere donneur d'électrons et 'autre a caractére accepteur d’électrons. Ces
deux semi-conducteurs forment un réseau nanostructuré, pour laquelle I'orientation perpendiculaire aux
électrodes est recherchée. La structure hétérojonction a réseau interdigités est une structure idéale pour avoir
des performances photovoltaiques trés efficace a cause de l'alternance des domaines D/A. La majorité des
travaux visant a préparer des réseaux nanostructurés sont basés sur I'association de composé a caractere
donneur et accepteur liés de maniére covalente. En effet, la réalisation de structure interdigitée par simple
mélange de deux matériaux est difficile. En 2001, Muller et al ] ont publié quelques exemples des
structures interdigitées formées par un mélange de deux composés (donneur et accepteur). Les premiers
résultats obtenus sont plus encourageants et montrent que la réalisation de ce type de structure reste
compliquée. Une autre possibilité prometteuse consiste & envisager I'auto-organisation de systémes moléculaire

unique D-A, lié de maniere covalente
2.3.4. Structure d’une cellule a colorant

Les cellules solaires sensibilisées au colorant (DSSC) ont été largement développées par le groupe de Gratzel

depuis 1991. Le principe des DSSCs est basé sur l'injection d'électrons photoinduite a partir de I'état excité
moléculaire d'un sensibilisateur donné dans la bande de conduction d'un métal nanocristallin qui est
généralement le dioxyde de titane (TiO2). Le sensibilisateur a donc perdu un électron et se trouve dans un état
S*. Ce dernier peut capter un électron et constitue donc un oxydant qui réagit ensuite avec le réducteur de
I'électrolyte formé par I'ion iodure qui s’oxyde en ion triiodure. Finalement I'ion triiodure est réduit a la cathode
ce qui clét le cycle redox et fait revenir le systéme a son état initial jusqu’au la génération d’un nouveau photon.

Le schéma de fonctionnement d’une cellule solaire a sensibilisées au colorant est résumé sur la figure 1.8.
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Figure 1.8 : Schéma générale d'une cellule sensibilisée au colorant

(1) Excitation du colorant S = S*

(2) Injection de I'électron dans le TiO2 S* —» S* + e~
(3) Réduction du colorant / Oxydation de l'ion iodure 25+ + 31~ - 2S + I3

(4) Réduction de I'ion triiodure a la cathode I35 — 31~ + 2e~
2.4. Matériaux pour le photovoltaique organique

Les molécules organiques utilisées dans la couche active d'une cellule solaire organique peuvent étre des
polymeéres ou des petites molécules. Le mode de dépdt est généralement effectué par voie humide (dépét a la
tournette, par docteur blade ou encore par des techniques d’'impression), qui permet ainsi d’obtenir des
dispositifs ultra-fins sur substrats flexibles. Dans le cas de certaines molécules, il est aussi possible de préparer
les films par des techniques de dép6t sous vide. Actuellement, les meilleures performances photovoltaiques
sont obtenues dans le cas d’hétérojonction en volume, obtenues avec des matériaux polymeres ou des
systémes moléculaires. Nous allons présenter dans le paragraphe suivant quelques exemples de systemes

moléculaires et polyméres.
2.4.1. Matériaux donneurs d’électrons

Les matériaux donneurs d’électrons (aussi appelés matériau de type p), sont caractérisés par des potentiels
d’oxydation faibles. Les phtalocyanines et les rubrénes sont les premiers semi-conducteurs moléculaires a
caractére donneur d’électron utilisés dans la préparation des cellules solaires organiques (cellules bicouches).
L'utilisation des polyméres a véritablement démarré a partir des travaux de Heeger et al. (1995) avec la
découverte des héterojonctions en volume (BHJ). Par la suite, I'utilisation du polymére P3HT a fait 'objet de trés
nombreuses études, si bien que le couple P3HT-PCBM a constitué un mélange modéle jusqu’au début des
années 2010.
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De nombreux travaux ont été effectués par la suite, pour atteindre des performances élevées. Des études ont
été menées sur de nouvelles familles de polyméres présentant une alternance d'unités riches et pauvres en
électrons dans le but d’améliorer la zone d’'absorption du matériau et diminuer ainsi la largeur de bande interdite.
Plus récemment, les polyméres a base de PTB ont conduit a des performances de conversion photovoltaiques
intéressantes Depuis quelques années, les structures BHJ a base de polyméres fluorés ont montré
une efficacité de conversion importante. Actuellement, ils sont considérés comme les meilleurs systémes qui
permettent d’atteindre des rendements supérieurs a 10-13% En paralléle aux travaux sur les polyméres
conjugués, une attention particuliére a été portée sur I'étude de semi-conducteurs moléculaires. Depuis 2009,
ce domaine connait une forte croissance et les rendements photovoltaiques concurrencent aujourd’hui ceux des
polyméres conjugués. Les molécules présentent de nombreux avantages (meilleur contréle de la structure
chimique, meilleure pureté, possibilité d’ajuster finement la composition chimique...) qui leur permettent

aujourd’hui d'atteindre des performances comparables (PCE ~10%)
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Figure 1.9 : Exemples de semi-conducteurs a caractére donneur d’électron utilisés dans les cellules solaires organiques.

Les travaux de recherche de notre équipe en collaboration avec N. Leclerc (ICPEES, Strasbourg) s'inscrivent
notamment dans le contexte de l'utilisation des petites molécules pour le photovoltaique organique. De
nombreux systémes moléculaires pour la conversion photovoltaique dont des séries de « petites »
molécules D conduisant & des résultats photovoltaiques trés encourageants Les bonnes
performances atteintes (dépassant les 6% de rendement), démontrent l'intérét du design moléculaire
adopté, notamment : une architecture moléculaire constituée d’une triade d’unités: « électro-riche - électro-
déficiente - électro-riche » et le choix d’une plateforme aromatique (triazatruxéne, TAT) assurant la cohésion
intermoléculaire (I-stacking). Ce design moléculaire permet ainsi de découpler les phénoménes d’organisation
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moléculaire (assurés par les plateformes TAT) et les propriétés optiques et les niveaux énergétiques de la

molécule (assurés par la partie centrale électro-déficiente).

R = chaines alkyles linéaires ou ramifiées

Unité électro-riche triazatruxéne (TAT)(plateau
aromatique)
Permet de moduler les propriétés optiques et les niveaux Assure la cohésion de I'édifice supramoléculaire
d’énergie de la molécule

Figure 1.10 : Structure des molécules D a base de plateforme TAT développées aux laboratoires (IPCMS & ICPEES)
conduisant a de bonnes performances photovoltaiques.

2.4.2. Matériaux accepteurs d’électrons

Les composeés accepteurs d’électrons (aussi appelés matériaux de type n) sont caractérisés par un potentiel de
réduction élevé. Contrairement a la large gamme des matériaux a caractére donneur d’électrons, il existe assez
peu de composés a caractere accepteur d'électron. Le fulleréne et ses dérivés, tels que les esters d'acide
phényl-C61-butyrique (PCs1BM) et phényl-C71 butyrique (PC71BM), ont conduit a des performances élevées et
sont toujours trés couramment utilisés. Leurs succes sont liés a leurs mobilités électroniques élevée, la longue
durée de diffusion des excitons, ainsi que la dissociation efficace des excitons aux interfaces donneur-fulleréne.
Les dérivés de fullerénes ont la capacité a former dans les hétérojonctions, des domaines relativement purs et
a des échelles de longueur appropriées pour la séparation des charges. Néanmoins, les accepteurs a base de
fulleréne ont des limitations importantes. lls présentent en particulier une faible absorption dans la région du
spectre solaire ainsi qu’une stabilité médiocre.

Une approche plus modulaire et dynamique pour améliorer encore la performance des dispositifs OPV se
concentre sur le développement de nouveaux accepteurs non fulleréne (NFA) en utilisant le grand nombre de
petites molécules et de polyméres qui ont été développés au cours de la derniere décennie . Les
nouveaux matériaux a caractére accepteur devraient évidemment conserver les propriétés avantageuses des
fullerénes cités au-dessus et corriger la morphologie du mélange avec le matériau donneur. lls devraient
également afficher une plus grande facilité de synthése, une meilleure solubilité et une meilleure aptitude a
I'élaboration des solvants respectueux de I'environnement.
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Figure 1.11: Exemples des semi-conducteurs a caractére accepteur d’électron utilisés dans les cellules solaires

organiques
3. Phtalocyanines pour les cellules solaires

Les phtalocyanines (Pc) présentent des propriétés physico-chimiques intéressantes pour les applications
photovoltaiques. Elles sont caractérisées par une absorption intense dans la région proche de l'infrarouge du
spectre solaire, avec des coefficients d'extinction aussi élevés que 200 000 M-' cm-1. De plus, la structure
aromatique planaire de ces macrocycles permet d’améliorer les interactions [-intermoléculaire et d’introduire des

organisations supramoléculaires intéressantes pour le transport de charge, notamment.
3.1. Phtalocyanines pour les cellules a colorants (DSSCs)

Dans les cellules solaires a colorants (DSSC), le sensibilisateur (aussi appelé colorant) constitue un des
éléments clef. Tout d’abord, son spectre d’absorption doit étre le plus large possible pour absorber le maximum
de photon. Ensuite, il doit pouvoir transférer facilement ses électrons a la bande de conduction du dioxyde de
titane, c'est-a-dire que les orbitales moléculaires mises en jeu doivent avoir un bon recouvrement. Enfin, le
colorant doit pouvoir assurer des centaines de millions de cycles d’'oxydoréduction sans se dégrader. En
définitive, le colorant joue un réle crucial dans la réalisation de I'efficacité et la durabilité de la cellule. Jusqu'a
présent, les sensibilisateurs au ruthénium (Il) sont trés couramment utilisés. Ce type de colorants a été étudié
principalement par le groupe de Gratzel, qui a développé de nombreux systémes conduisant a des efficacités
de conversion de puissance(PCE) supérieures a 11% (figure 1.13) . Cependant, les colorants a base de
ruthénium présentent certains inconvénients tels que son codt élevé, sa zone d’'absorption limité et son

coefficient d'extinction molaire faible.
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Figure 1.12 : Structure de sensibilisateurs a base de ruthénium utilisés dans les DSSC

Afin de surmonter ces problémes, une grande variété de sensibilisateurs alternatifs ont été développés, tels que
les dérivés de porphyrines et de phtalocyanines , et certains d'entre eux ont montré une efficacité
accrue par rapport au sensibilisateur de ruthénium (PCE= 12.3%) (figure 1.13). Les phtalocyanines ont été
tout particuliérement étudiées en raison de leurs propriétés thermiques et électroniques uniques dans la région
du visible et du proche infrarouge. Au cours de ces derniéres années, l'efficacité des DSSC basées sur des

colorants & base de phtalocyanines ont conduit & des rendements supérieurs a 6%

HOOC

AN

PCE =12.3%

PCE =6.13%

Figure | .13 : Exemple de structure de molécules a base de Pc et de porphyrine performantes pour le DSSC

Les phthalocyanines sont considérées comme des candidats idéaux pour le DSSC mais la construction des
cellules solaires sensibilisées a base de phtalocyanine n'est pas facile parce que les Pcs ont tendance a former
des agrégats, ce qui favorise les processus de recombinaison et limite ainsi I'efficacité. En effet, Les premiers
exemples de DSSC basés sur les Pcs symétriques ont été réalisés par Gratzel, Wohrle et al (Figure 1.14)

qui ont développé une cellule a base de ZnPc(COOH) 4 conduisant a une efficacité de 1%. La tendance de ces

31



sensibilisateurs a former des agrégats conduit a des phénoménes importants de désactivation. Différents
travails ont été réalisés pour réduire la formation d’agrégats, en considérant par exemple l'introduction de
groupes périphériques volumineux, tels que ce qui a été réalisé par Sundstrom et al. avec leur composé
ZnPc(Tyr)4. (Figure 1.15) . Cependant, I'ensemble de ces travaux n’a pas conduit a des résultats

intéressants, compte tenu de la forte tendance naturelle des systemes Pcs symétriques s’agréger.
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Figure 1.14 : Structure de phtalocyanines symétriques utilisés comme sensibilisateurs pour les cellules DSSC

Différentes stratégies ont été employées pour éviter ou limiter le phénomene d’agrégation des colorants
phtalocyanines dans les DSSCs : l'introduction des chaines volumineuses dans les positions périphériques de
Pcs , Iutilisation de métaux capables d’accueillir des substitutions axiales et I'addition de co-
adsorbants . L'ajout de substituants périphériques volumineux sur I'anneau de phtalocyanine s’est réveéle
efficace pour contréler la formation d'agrégats a la surface de TiO,, et cela conduit @ une amélioration des
performances [132]. Par ailleurs, ['utilisation d'une entretoise rigide pour assurer I'orientation perpendiculaire du
colorant & la surface de TiO2 est un aussi un élément important. Enfin, un co-adsorbant tel que I'acide
chénodésoxycolique est également souvent utilisé dans le cas des colorants a base Pcs Pour illustrer
l'utilisation des substituants volumineux, on peut citer les travaux de Gratzel et Torres qui ont publié des
rendements photovoltaiques supérieurs a 3% pour les systémes PcH001 et TT1 porteurs de groupes t-butyl
volumineux . Ces substituants réduisent non seulement la formation des agrégats mais améliorent

aussi la solubilité des colorants dans les solvants organiques.
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Figure | .15 : Structure des sensibilisateurs TT1 et PcH001 pour le DSSC

La troisiéme approche synthétique permettant de réduire le phénomene d'agrégation des Pcs est l'utilisation
des substitutions axiales. A cet égard, le remplacement du métal central (habituellement Zn (I1)), par des métaux
de type Ti(IV) , Si ouRu offrent la possibilité d'une coordination axiale qui évite la formation
d’agrégation. En particulier, les RuPcs ont été considérés comme des alternatives aux ZnPcs en raison de leurs
niveaux HOMO/LUMO appropriés et la possibilité d'introduire un ligand axial. Cependant, les résultats
montrent que I'agrégat n’est pas le seul effet limitant, et que I'on doit aussi considérer la dynamique de transferts
électroniques aux interfaces. En 'occurrence, les RuPcs présentent une injection d'électrons plus lente que celle
des ZnPcs. En définitive, les substituants axiaux constituent une approche moins efficace pour améliorer la

performance de la cellule, que 'incorporation des groupes volumineux.
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Figure 1.16 : Structure de ZnPc et de RuPc utilisés comme sensibilisateurs dans les cellules DSSC
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Une vaste étude menée par Torres et al sur les phtalocyanines substituées par des groupements tert-butyles

a souligné l'importance de I'espaceur au site de greffage. Celui-ci est important et doit étre constitué
d’une partie -conjuguée rigide pour assurer un bon caractére directionnel et conserver le couplage électronique
entre le Pc et la surface de TiO2. Dans ce contexte, les auteurs ont montré que la conjugaison du groupe
d'ancrage (acide carboxylique) a travers un groupe éthényle conduit a des performances photovoltaiques

améliorées. Ainsi, le PcTT5 (et son acide cinnamique) a montré une meilleure performance que celle de PcTT20,

qui présente un arrangement opposé des unités éthényles et phényle (figure 1.17).
(HSC)SCQ/ @C(Cm)s (HyC)aC

(HsC)sC

PcTT5 PcTT20 HOOC
PCE = 3.10% PCE = 1.87%

Figure 1.17 : Structure de PcTT5 et PcTT20 utilisés comme sensibilisateurs dans les cellules DSSC
3.2. Phtalocyanines pour les cellules solaires organiques

Les phtalocyanines (Pcs) sont des semi-conducteurs organiques particuliérement intéressants pour étre utilisés
comme composants photoactifs dans les cellules solaires organiques Ces macromolécules
présentent d’abord une forte absorption dans le domaine du visible, avec de forts coefficients d’extinction dans
la gamme de 550 a 750 nm. Elles ont aussi la réputation d’étre chimiquement et thermiquement stables et de
donner des films cristallins de haute qualité. L'organisation de ces larges plateaux aromatiques conduit a des
mobilités de porteurs de charges élevées et une longueur de diffusion des excitons remarquable, qui peut
atteindre 30 nm pour les dérivés de ZnPc . Les phtalocyanines non substituées sont pratiquement
insolubles dans les solvants organiques courants en raison de fortes interactions entre les macrocycles et par
conséquent, les cellules solaires basées sur ces types de molécules peuvent difficilement étre préparées par
voie humide. Néanmoins, les phtalocyanines ont pu étre utilisés avec succes dans des cellules solaires
préparées par des techniques d’évaporation sous vide. Les techniques de dépdt par voie humide (ex. dépét a
la tournette) sont utilisées dans le cas de phtalocyanines modifiées chimiquement. En effet, l'introduction de
substituants (position périphérique, non périphérique ou axiale) augmente fortement la solubilité de ces
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macrocycles dans les solvants organiques et permet en outre, de moduler leurs propriétés électroniques. Les
phtalocyanines ont été utilisées la premiére fois par Tang et al en 1986 | 15]. Ces auteurs ont élaboré une cellule
de structure bicouche a base de phtalocyanine de cuivre (CuPc) comme matériau a caractére donneur et de 3,
4,9,10-pérylenetetracarboxylique bis-benzimidazole (PTCBI) comme matériau a caractére accepteur. La cellule
de structure ITO/CuPc/PTCBI/Ag a conduit & un rendement photovoltaiqgue PCE = 1%. (FF = 0.65 ; Jec= 2.3
mA/cm?2; Voc = 0.45 V). Ce résultat prometteur a ouvert le vaste champ d’étude des cellules solaires organiques
et a conduit a tester de nombreux matériaux. Dans ce contexte, Peumans et Forrest ont réussi a améliorer
fortement I'efficacité de ces cellules par 'ajout d’une couche bloqueuse de trous (bathocuproine BCP) entre la
cathode et la couche active. Une efficacité de conversion de puissance (PCE) de 2.4% a été enregistrée pour
cette structure de type ITO/PEDOT/CuPc/PTCBI/BCP/AI

Les dérivés de fullerene ont été largement utilisés comme accepteurs pour préparer des dispositifs
photovoltaiques a base de phtalocyanine. En 2001, Peumans et Forrest ont remplacé I'accepteur (PTCBI) par
le fulleréne. Un rendement photovoltaique de 3.6 % est obtenu pour la nouvelle structure de type
ITO/PEDOT/CuPc/Ceo/BCP/AI . Toujours dans le but d’améliorer I'efficacité de la cellule, une nouvelle
architecture d’une cellule solaire appelée cellule tandem a été développé par Xue et al. La cellule Tandem
formée est la combinaison de deux cellules dans laquelle la couche active est formée par CuPc/CuPc : Ceo (1 :1)

ICeo. Cette structure a permis d’augmenter le rendement photovoltaique jusqu’a 5.7%

cellule supérieure

Ag .

Glass Glass

— —— =
. CuPeilCy | cellule inférieure

Cellule bicouche Cellule Tandem

Figure 1.18 : Structure en bicouche a base de CuPc/Cg1 (gauche) ; structure tandem a base de
CuPc/CuPc ; Cso (1 11) /Ceo.

Les propriétés physico-chimiques uniques des phtalocyanines ont conduit au développement de systémes
donneur-accepteur a base de phtalocyanine dans le but notamment d’absorber plus efficacement les photons
du spectre solaire. Le premier systéme donneur-accepteur a base de phtalocyanine et de dérivés de fullerene

a été développé par le groupe de Hanack et I'équipe de Torres (figure 1.19) . Ces systémes Pc/Cgo ont
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montré une amélioration du transport de charge en raison de la forte interaction entre le phtalocyanine (donneur
d’électron) et le fulleréne (accepteur d’électron). Généralement, l'incorporation des phtalocyanines a des
matériaux accepteurs est réalisée de maniére covalente ou non covalente. Dans les systémes covalents, la
nature de l'espaceur joue un réle crucial pour contréler la longueur de conjugaison et la durée de vie de I'exciton.
En général, la durée de vie de I'exciton dépend de la distance et de la conjugaison entre le groupement donneur
et le groupement accepteur. La durée de vie est plus courte pour les systemes qui sont liés directement (pas
d’espaceurs), par contre dans le cas des systemes avec un espaceur, la durée de vie de I'exciton augmente
avec la distance de I'espaceur qui fournit une conjugaison plus efficace.

(H3C)3C

(H3C);C C(CHs)3

X N\\@
\ -
N_ /N

N Zn N
PN

(HsC)sC (H3C)sC

Figure 1.19 : Systéme donneur/accepteur a base de phtalocyanine.

En 2009, Fischer al ont développé des phtalocyanines de ruthénium (Il) fonctionnalisées au niveau de leurs
positions axiales par des ligands dendritiques d'oligothiophéne (DOT) de différentes générations. Ces systemes
ont été utilisés comme matériaux donneur d'électrons en association avec des dérivés de fullerene (PCs1BM ou
PC71BM) pour préparer des cellules BHJ. Cette cellule de structure verre/ITO/PEDOT : PSS/PCBM+RuPcCO
(Py-3T) /LiF/Al a permis d'atteindre une efficacité PCE = 1.6% (Voc = 0.56 V ; FF = 0.34 ; Jcc = 8.3 mA/cm?)
. Fischer a montré que l'efficacité de la cellule est améliorée lorsque nous introduisons des substituants
axiaux (Jcc = 8.3 mA/lcm?). Ce résultat est expliqué par 'amélioration de la capacité d'absorption dans la zone
380-550 nm ou le RuPc n’absorbe pas.
Lefficacité des cellules nécessite que les matériaux absorbent sur 'ensemble du domaine du visible (entre 300
et 800 nm). Les phtalocyanines présentent une bonne absorption entre 300 et 400 nm (bande B) et entre 600-
800 nm (bande Q), mais malheureusement elles n’absorbent pas (ou tres peu) entre 400 et 600 nm, ce qui limite

leur intérét dans les cellules solaires
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Figure 1.20 : Structure moléculaire de RuPc fonctionnalisée par des dendriméres d'oligothiophéne (DOT)

Dans le but d’'améliorer le domaine d’absorption de la lumiére. Molina et ses collaborateurs ont
développé des triades a caractére donneur d’électrons formées par deux unités de phtalocyanine couplées a

une unité centrale a caractére déficiente d’électrons (le diketopyrrolopyrroles (DPP)) (figure 1.21).
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Figure 1.21 : Exemple de triades donneur-accepteur-donneur a base de phtalocyanine.
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La combinaison des caractéristiques d'absorption exceptionnelles des Pc et du DPP permettent d’étendre le
domaine d’absorption des matériaux sur une large gamme du spectre solaire, et notamment dans la zone 400
a 600 nm ou le ZnPc n’absorbe pas.
L’étude de ces triades en solution montre des phénoménes d’agrégation, notamment dans le chloroforme.
Manifestement, la présence des groupements t-butyles sur les plateformes ZnPc et la chaine ethylhexyle sur le
cceur DPP ne sont pas suffisants pour rendre cette macromolécule totalement soluble. L’étude de ces triades
sous forme de film montre une absorption qui s’étend jusqu’au proche infra-rouge (950 nm). Des mesures de
voltamétrie cyclique conduisent a des valeurs ’HOMO et LUMO respectivement de -4.90 et -3.33 eV, avec un
faible bandgap de l'ordre 1.6 eV.
Ces triades constituent donc de bons candidats pour étre utilisés comme matériaux donneurs pour des
applications photovoltaiques. Molina et al ont réalisé deux types de cellules BHJ avec la méme couche active
ZnPc-DPP-ZnPc/PC71BM : 1.5/1. La premiére correspond a une structure « normale » ITO/PEDOT : PSS/ZnPc-
DPP-ZnPc: PC71BM/Ca/Ag et conduit a un rendement 0.47%. La seconde, de structure inverse ITO/MoOs/ZnPc-
DPP-ZnPc: PC71BM/Ca/Ag, a permis d’atteindre un rendement photovoltaique de 1.04%. La diminution de
rendement photovoltaique dans le cas d'utilisation PEDOT : PSS est attribuée a la protonation des atomes
d’'azote des phtalocyanines par le PEDOT: PSS qui affecte le transfert des trous de la couche active a I'anode
. A notre connaissance, ce travail constitue le premier exemple de triades a base phtalocyanine utilisées

comme matériau donneur dans des cellules solaires organiques.

4. Objectif de la thése

L’objectif de la thése consiste a préparer des matériaux organiques a base de phtalocyanine pour I'élaboration
de cellules solaires, plus particuliérement, il s’agit de développer des matériaux de type donneur-accepteur-
donneur (D-A-D) pour lesquels le groupe donneur est une phtalocyanine.

Les équipes de S. Méry a 'lPCMS et de N. Leclerc a TECPM collaborent depuis de nombreuses années pour
développer des matériaux pour le photovoltaique organique. lls s'intéressent en particulier a la synthese de
systemes moléculaires d'architecture en haltére D-A-D, pour lesquels les groupes D sont des plateformes
aromatiques capables de stabiliser des organisations moléculaires par des empilements Tr-intermoléculaires.
Ces équipes ont développé en particulier plusieurs séries de triades D-A-D, pour lesquels I'unité D est une
plateforme triazatruxene TAT et le groupement A est de nature différente. Ces triades & base TAT ont conduit
a des résultats tres intéressants, avec des rendements photovoltaiques qui dépassent aujourd’hui la valeur de
6%. L’étude approfondie de ces triades D-A-D montrent que ce design moléculaire « en haltére » permet de
découpler les phénomenes d’organisation moléculaire (assurés par les plateformes TAT) et les propriétés

optiques et les niveaux énergétiques de la molécule (assurés par la partie centrale électro-déficiente).
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L’organisation moléculaire de ces systémes est régie par la nature des chaines substituées sur la triade et en
particulier sur les plateformes TAT. Ainsi, selon la nature des chaines linéaires ou branchées, il est possible de
faire évoluer les organisations d’un état amorphe jusqu'a un état cristallin en passant par des états
mésomorphes. Il faut noter que les états organisés impliquent des empilements colonnaires des unités TAT.
Des travaux récents ont permis de mettre en évidence une organisation originale dans lesquels les plateformes

TAT relient différentes colonnes entre elles et assurent une conjugaison électronique entre ces colonnes. Il en
résulte des auto-assemblages 3D qui présentent des mobilités remarquables (£ = 10! cm2.V.s) dans la

direction perpendiculaire au substrat.

Fort de ces résultats, 'objectif de ce travail de theése a consisté a développer d’autres types de triades D-A-D
en explorant des plateformes aromatiques plus larges, de maniére a tester leur influence sur les propriétés
d’'organisation, notamment 'idée d'utiliser des phtalocyanines s’est naturellement imposée. La substitution des
plateformes TAT par des plateformes phtalocyanines doit en effet stabiliser fortement les interactions
intermoléculaires de type colonnaire, qui doit avoir un impact sur les propriétés de transport, notamment les
phtalocyanines présentent en outre un certain nombre d’autres avantages intéressants pour ce projet. Elles
doivent en effet améliorer trés fortement I'absorption du spectre solaire ainsi que la surface de conjugaison

électronique.

Ri=R2=0R OuR1=SR ou SO:R; R:=H
Figure 1.22 : lllustration du changement de structure des triades a base TAT vers les nouvelles triades a base

phtalocyanines.
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L’intérét de l'utilisation des phtalocyanines réside aussi dans le fait que, aujourd’hui encore, on trouve trés peu
d’exemples de systémes donneur-accepteur conjugués a base de phtalocyanines pour des applications
photovoltaiques. Pourtant, la littérature recense aujourd’hui des techniques de couplage C-C tres efficaces ainsi
que des techniques de purification performantes qui permettent d’envisager la synthese de systémes conjugués
complexes a base de phtalocyanines. Une des difficultés principales consiste néanmoins a concevoir des
matériaux solubles dans les solvants organiques. Nous avons répondu a ce critére de solubilité en considérant
lincorporation de longues chaines alkyles ramifiées sur les unités phtalocyanines.
Au début de ce travail, nous avons cherché a synthétiser plusieurs triades D-A-D en faisant varier la nature des
chaines (OR, SR et SO2R) et leur proportion (3 ou 6 par unité phtalocyanine). Nous avons également cherché
a introduire différents types de coeur électro-déficient. Avec ces molécules nous avions dans 'objectif de mettre
au point des méthodes de synthése et d’effectuer les caractérisations de ces molécules concernant notamment
leurs niveaux d’énergie, leurs propriétés d’absorption, leurs propriétés structurales, leurs propriétés de transport
de charge et enfin leurs performances photovoltaiques.
Nous avons synthétisé et isolé trois triades de trés bonne pureté (appelées DAD1, DAD2 et DAD3) basées sur
des phtalocyanines de zinc (ZnPc). Ces triades sont porteuses de 6 chaines OR (DAD1) ou 3 chaines SR (DAD2
et DAD3) par unité ZnPc, pour lesquels les groupements R sont des chaines butyl-2-octyles. Ces trois triades
sont différentes aussi par la nature du cceur électro-déficient A :

- Un dérivé de benzothiadiazole (BTD) pour DAD1

- Un dérivé d'isoindigo pour DAD2

- Un dérivé de dikétopyrrolopyrrole (DPP) pour DAD3

La premiere partie de ce travail de thése a porté sur la synthese du précurseur phtalocyanine non symétrique
A3B en grande quantité car il constitue le produit de départ pour la préparation des triades. Les méthodes de
synthese et les résultats de caractérisation sont présentés dans le chapitre 3, alors que les modes opératoires
sont rassemblés en annexe.

La deuxiéme partie de ce travail présenté dans le chapitre 4, traite de la préparation des triades (D-A-D) et de
leur caractérisation. Dans cette partie nous décrivons et comparons les modes de synthése que nous avons
utilisé. Nous présentons également les différents résultats de caractérisation qui nous a permis de mieux
comprendre le comportement de ces nouveaux systémes complexes a base phtalocyanine, en ce qui concerne
en particulier leur solubilité, leur absorption, leur stabilité, leur organisation, leur propriété de transport et enfin

leur comportement photovoltaique.

40



DAD1

RS

RS
DAD3

Figure 1.23 : Structure des trois triades synthétisées.
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Chapitre 2 : Synthese, caractérisation et
étude structurale des

phtalocyanines symétriques
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1.Introduction

Ce chapitre décrit d'abord la synthése des précurseurs phtalonitriles qui seront utilisés ultérieurement pour la
préparation des triades (cf. chapitre 3). Ces précurseurs phtalonitriles sont substitués par une deux chaines
ramifiées OR SR ou SO2R (avec R = butyl-2-octyle), dans le but d’'améliorer la solubilité et favoriser I'organisation
moléculaires des triades. Disposant de ces précurseurs, nous avons cherché ensuite a préparer des
phtalocyanines symétriques MPc, dans le but notamment i) de s’assurer de la bonne solubilité de ces plateformes
phtalocyanines dans les solvants organiques [54], ii) de caractériser leur propriété d’absorption et enfin iii) pour
entreprendre une caractérisation approfondie de leur organisation structurale [155]. Différentes séries de
phtalocyanines ont ainsi été synthétisées et étudiées, en fonction du nombre et du type de chaines périphériques

(OR, SR et SO2R) et en fonction de la présence ou non, d’'un métal (Zn, Cu et Mn).
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Liste des composés synthétisés
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2. Synthese des précurseurs phtalonitriles

2. 1. Préparation de 4,5-bis [(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile

Cette partie décrit la synthése du premier précurseur phtalonitrile, porteur de deux chaines 2-butyloctyloxy. Dans
|a littérature, deux voies de synthése ont été développées pour préparer des phtalonitriles disubstituées par des
éthers aromatiques ou aliphatiques : La voie directe et la voie catéchol. Il est clair que la préparation du
précurseur par la voie directe est plus rapide (synthése en une seule étape), par contre cette voie est surtout
utilisée pour les éthers aromatiques . La voie catéchol est plus longue (plusieurs étapes pour obtenir le

produit souhaité), mais elle a montré son efficacité pour synthétiser le précurseur avec des bons rendements.
2. 1. a. Synthése par voie directe

Nous avons commencé la préparation du 4,5-bis [(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile en testant la voie directe qui se
fait en une seule étape. Dans cette partie nous avons optimisé la réaction de synthése en faisant varier la base
et le solvant utilisés. Le 4,5-bis[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile 3 est obtenu par une réaction de substitution

nucléophile aromatique du 2-butyloctan-1-ol sur le 4,5-dichlorophtalonitrile en milieu basique.

Base / solvant

Cl CN
HO .
o I :I o + Aq/\ T(°C)i24h

1 2 3

Schémalll. 1 : Synthése du 4,5-bis[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile & partir de 4,5 dichlorophtalonitrile

Afin d'optimiser les conditions opératoires, nous avons varié la base, le solvant et la température de la réaction
en se basant sur des conditions opératoires décrites dans la littérature . Les résultats obtenus sont

consignés dans le tableau suivant.

Réaction Base Solvant Température (°C) Rendement
1 K2CO3 DMF 90 11%
2 K2CO3 Acétone 60 9%
3 Cs2C03 DMF 20 16%

Tableau II. 1 : Résultat de synthése du 4,5-bis[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile & partir du 4,5-dichlorophtalonitrile
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Au cours de ces réactions, nous avons observé que le composé monosubstitué était toujours majoritaire, ce qui
limite fortement le rendement de synthese du composé visé 3 (maximum 16% dans le cas du Cs2COa). Il est
clair que la deuxiéme addition de chaine est difficile et nécessite des températures plus élevées et des temps

de réactions plus longs, qui favorisent la réaction parasite de formation de phtalocyanines symétriques.

A la vue des faibles rendements obtenus. Nous avons cherché a tester une deuxiéme réaction par voie directe,

en remplagant le 4,5-dichlorophthalonitrile par le 4,5 difluorophtalonitrile.

Pour la préparation du 4,5-bis[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile a partir du 4,5 difluorophtalonitrile, nous avons utilisé

des protocoles expérimentaux décrits dans la littérature

F.. . ..CN " Base [ DMF - ,hjﬂ CN
£ cN T!36h ___f;'f-*xEN

S
A

4 2

Schéma ll. 2 : Synthese du 4,5-bis[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile & partir du 4,5 difluorophtalonitrile.

Les résultats de synthese sont regroupés dans le tableau II. 2.

Réaction Base Solvant Température (°C) Rendement (%)
1 K2COs3 DMF 90 8
2 Cs2CO0s DMF 90 15
3 NaH DMF 40 19
4 K2COz+ 18- crown-6 DMF 80 30

Tableau II. 2 : Résultat de synthése du 4,5-bis [(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile a partir du 4,5-difluorophtalonitrile

Pour cette étude, nous avons utilisé trois bases de degré de basicité différent (K2CO3, Cs2CO3 et NaH). On
constate que les rendements de synthése restent encore faibles, quelle que soit la base : K2CO3 (8%), Cs2C03
(15%) ou NaH (20%). Dans le cas du K2COs3 avec I'éther couronne 18-crown-6, cette réaction de substitution
nucléophile aromatique conduit & un rendement supérieur mais encore faible de 30%.

Compte tenu de ces faibles rendements, nous avons cherché a développer la synthése des précurseurs

phtalonitriles par voie indirecte, en utilisant comme produit de départ le catéchol.
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2. 1. b. Synthése par voie de Catéchol

La synthese du 4,5-bis [(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile a partir du catéchol est réalisée en 4 étapes selon des

protocoles expérimentaux décrits dans la littérature

HO TsO R
—_—
TsCl, py, 0°C
78%
’ K,CO; DMF 100°C RO Br
2 5 -
96% RO Br
HO Br 8
HO Brz,CCI4 0°C
0 J
HO 82% HO Br
DMF / Zn(CN),
6 7 90°C / [Pd(Phj),

RO CN
RO CN
3

80%
Schémal ll. 3 : Synthése du 4,5-bis[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile par la voie catéchol.

Nous avons commenceé par la préparation du tosylate 5 a partir du 2-butyloctan-1-ol en présence du chlorure
de p-toluensulfonyle dans la pyridine a 0°C. Ensuite le dérivé dibromé 7 est obtenu par une réaction de
dibromation du catéchol dans le tétrachlorométhane a 0°C. L’ajout du dibrome (Brz) se fait goutte a goutte
continument a I'aide d’'une ampoule a brome, puisqu'au cours de cette réaction il y a formation d’une solution
pateuse qui risque de bloquer I'agitation.

Aprés purification, le dérivé dibromé 7 est mis en jeu dans une réaction d'éthérification avec le tosylate en
présence de K.COs dans le diméthylformide (DMF) a 100°C. Le composé alkylé 8 obtenu est purifié par
chromatographie sur silice. Il est obtenu avec une bonne pureté et un excellent rendement de 96%.

Enfin, le 4,5-bis[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile a été préparé par une réaction de cyanation entre le composé 8
et le cyanure de zinc dans le DMF en présence de palladium (0) comme catalyseur. La réaction est sensible a

I'oxygéne ce qui nécessite de travailler en atmosphére inerte. La purification du composé 3 est faite par
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chromatographie sur silice : acétate d’éthyle/cyclohexane (1 :10). Le produit final est obtenu sous forme d'une

huile incolore avec un bon rendement (80%).

Dans un premier essai, nous avons utilisé les conditions de la réaction Rosenmund-von Braun, c'est a dire nous
avons fait réagir le cyanure de cuivre CuCN avec le composé 8 dans le DMF a 140°C, selon le schéma

réactionnel suivant

CN
DMF/ 140°C RO CN

RO Br

Y

8 3

Schéma ll. 4 : Synthése du composé 3 en présence de CUCN

Au cours de cette réaction, nous avons remarqué que la couleur de la solution devient verte, qui témoigne de la
formation parasite de phtalocyanine de cuivre (CuPc). De plus, le rendement de synthése du composé 3 est
faible.

Le controle de la pureté du composé 3 est trés important puisque ce dernier constitue le précurseur de synthese
des phtalocyanines non symétriques, qui sont connus pour leurs faibles rendements de synthese. Dans notre
cas, la bonne pureté a pu étre vérifiée par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 'H, '3C et par analyse
élémentaire.

Pour conclure, le premier précurseur 3 a pu étre préparé par la voie catechol avec un bon rendement de 80%

et une bonne pureté.
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Figure II. 1 : Spectre RMN H du 4,5-bis [(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile
2. 2. Préparation du 4-[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile

La synthése du 4-[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile est obtenue par une réaction de substitution nucléophile
classique sur le 4-nitrophtalonitrile. Cette réaction est trés courante pour préparer un alkoxyphtalonitrile. Il est
possible de partir directement du nitrophtalonitrile commercial ; cependant, comme son coit est €levé, nous

l'avons synthétisé.

La synthése du composé 12 est réalisée en trois étapes selon le schéma réactionnel décrit dans la littérature

o

o) CN
H,SO,/ HNO, an NHs (33%) SOZCIZI DMF /@:
S —
NH 6occr12n  opN N"'2 T40°Cl12h . ON CN
5 o)
10 11 12

Schéma ll. 5 : Synthése du 4-nitrophtalonitrile

Le composé 10 est obtenu par une réaction de nitration de phtalimide dans un mélange d’acide sulfurique et
d’acide nitrique. Dans cette réaction, il faut bien laver le produit obtenu avec de I'eau pour éliminer toutes les
traces d’acide avant la recristallisation dans I'éthanol. Aprés purification, le composé 10 est mis a réagir dans

I'ammoniac (33%) pour conduire a la formation du phtalamide 11. Ce dernier, a fait ensuite I'objet d'une réaction
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de déshydratation en présence de chlorure de thionyle pour donner le 4-nitrophthalonitrile 12. Ce composé est
obtenu sous forme de poudre jaune aprés recristallisation dans I'éthanol avec un rendement de 89%.

La structure du 4-nitrophtalonitrile synthétisée a été confirmée par RMN 'H et 13C. Le spectre RMN 'H du
composé 12 est présenté sur la figure II. 2. Il présente les 3 signaux des protons aromatiques attendus entre

8.4 et 9 ppm, qui confirment la bonne pureté du produit synthétisé.
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Figure 1.2 : Spectre RMN 'H du 4-nitrophtalonitrile (CDCls)
Ensuite, le 4-[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile est préparé en une seule étape par une réaction de substitution

nucléophile aromatique de I'alcool sur le 4-nitrophtalonitrile en présence de K2COs. Le produit final est obtenu

selon le schéma réactionnel ci-aprés

CN
K2c03/ DMF /@:
o CN
90°C / 24h
12 13

Schéma Il. 6 : Synthese du 4-{(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile
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Le produit 13 est isolé par chromatographie de colonne sur silice sous forme d'une huile avec un bon rendement

91%. L'identification du produit synthétisé a été confirmée par RMN 'H et 13C.
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Figure I1.3 : Spectre RMN "H du 4-[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile

La formule du composé 13 est conforme avec le spectre RMN 'H enregistré, confirmant ainsi la bonne pureté

de produit.

2.3. Préparation du 4-[(2-butyloctyl)thio]phtalonitrile

La synthése du 4-[(2-butyloctyl)thio]phtalonitrile est préparé de la méme maniére que pour le composé 4-[(2-

butyloctyl)oxy]phthalonitrile ; la seule différence réside dans l'utilisation du réactif alkylthiol RSH & la place de

I'alcool ROH. Ainsi, nous avons commencé par la transformation de la fonction -OH du 2-butyloctan-1-ol en

fonction -SH. La préparation de 2-butyloctane-1-thiol se fait en deux étapes selon le schéma réactionnel suivant

1) C4gH45PICH,CI,

2) NBS CH4N,S / EtOH
HO —_— Br.

RT/ 24h 80°C/8h

2 14

Schéma Il. 7 : Synthese du 2-butyloctan-1-thiol
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On commence par la préparation d’un intermédiaire bromé, obtenu en mélangeant le 2-butyloctan-1-ol avec la
triphénylphosphine a 0°C, suivi de I'ajout de 20 g par fraction de N-bromosuccinimide. La réaction est mise sous
agitation pendant 24 h a température ambiante. Le produit est isolé par chromatographie sur silice avec un
rendement de 81%. Apres la validation de la pureté de ce produit par RMN 'H et 13C, le composé bromé 14 est
mis en jeu dans une réaction avec le thiocarbamide dans I'éthanol & 80°C pour former le 2-butyloctan-1-thiol.
Ce dernier est purifié par chromatographie sur silice (100% cyclohexane). Le produit attendu est obtenu sous

forme d’'un liquide avec un rendement de 63%. La pureté du thiol 15 est contrdlée par RMN 'H et 3C.

La synthése du précurseur 4-[(2-butyloctyl)thio]phtalonitrile se fait ensuite en une seule étape, par une réaction
de substitution nucléophile du groupement nitro par le thiol en présence de K2CO3, selon le schéma réactionnel

suivant

CN
CN K,CO;/ DMF /C[
/C[ + HSV&N s~ CN
O,N CN 90°C / 24h
13 15 16

Schémal ll. 8 : Synthése du 4-[(2-butyloctyl)thio]phtalonitrile

Le produit est purifié par chromatographie sur silice. Il est obtenu sous forme d’un liquide avec un rendement

de 83%. Le spectre RMN 'H (figure II. 4) témoigne de la bonne pureté du composé 16
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Figure 11.4: Spectre RMN "H du 4-[(2-butyloctyl)thio]phtalonitrile (CDCls)

2.4. Préparation du 4-[(2-butyloctyl)sulfonyl]phtalonitrile

Le 4-[(2-butyloctyl)sulfonyl]phtalonitrile est obtenu par une réaction d’oxydation 4-[(2-butyloctyl)thio]phtalonitrile
(1 eq) en présence de I'acide métachloroperbenzoique (2,5 eq) dans le dichlorométhane anhydre a température

ambiante pendant 24 h. Le produit est synthétisé selon le schéma réactionnel

@CN mCPBA / CH,Cl, o@CN
CN ¢ CN

S RT S

16 17
Schémalll. 9 : Synthése du 4-[(2-butyloctyl)sulfonyl]phtalonitrile

La sulfone finale est obtenue sous forme de poudre blanche aprés purification par chromatographie sur silice
avec un rendement de 79%.
L’identification de la structure du 4-[(2-butyloctyl)sulfonyl]phtalonitrile 17 est faite par RMN H et 13C. Son spectre

RMN 'H présenté sur la figure 7, témoigne de la bonne pureté du composeé.
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Figure 1.5 : Spectre RMN 'H du 4-[(2-butyloctyl)sulfonyl]phtalonitrile dans le CDCls.
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2.5. Conclusion

Dans cette premiére partie, nous avons décrit la synthése de 4 précurseurs phtalonitriles différents, porteurs de
deux groupements OR, ou encore porteurs d’'un seul groupement OR, SR ou SO2R et pour lesquels R est une
chaine ramifiée 2-butyloctyl. Pour la synthése de ces précurseurs, nous avons cherché a optimiser les conditions
de réactions. Pour le premier précurseur (2 groupements OR) notamment, nous avons montré 'avantage de la
voie indirecte (a partir du catechol) par rapport a la voie directe (a partir du 4,5-dichlorophtalonitrile ou du 4,5-
difluorophtalonitrile). Les composés sont obtenus avec un bon rendement et leur bonne pureté est confirmée
par RMN H et 13C.

La partie suivante est consacrée a [lutilisation de ces phtalonitriles pour préparer des phtalocyanines
symétriques, dans le but de vérifier le réle des longues chaines ramifiées périphériques sur la bonne solubilité

et les propriétés d’organisation structurales des phtalocyanines

3. Synthése des phtalocyanines symétriques (MPc)

Nous avons préparé dix phtalocyanines symétriques a partir des précurseurs phtalonitriles synthétisé dans la
premiére partie. Toutes les phtalocyanines sont obtenues par une réaction de cyclotétramérisation du

précurseur phtalonitrile avec ou sans présence de métal.
3.1. Synthése des phtalocyanines octasubstituées MPc(OR)s

La synthése a été réalisée en une seule étape, par une réaction classique de cyclotétramérisation du 4,5-bis
[(2-butyloctyl)oxy]phtalonitrile 3 en présence dans le diméthyaminoéthanol (DMAE) sous atmosphére inerte a
150°C pendant 24 h. Nous avons conduit la réaction en présence de sel métallique ZnClz, CuCl, et MnCl, pour
conduire a la synthése des métallophtalocyanines 18, 19 et 20 correspondantes (schéma 11.10) | 1 7]. Nous avons
également effectué une réaction en absence de métaux pour préparer la phtalocyanine hydrogénée H2Pc(OR)s
21.
Les phtalocyanines symétriques sont habituellement purifiées, soit par précipitation, soit par chromatographie
sur silice. Nous avons testé ces deux méthodes pour nos composeés et les résultats montrent que la purification
par chromatographie sur silice est de loin la plus efficace.
Le degré de pureté des molécules est tres important pour I'organisation structurale. Pour cela nous avons
cherché a pousser la purification de nos phtalocyanines en effectuant d’abord une séparation par
chromatographie par chromatographie sur gel de silice suivie d’une séparation par chromatographie d’exclusion
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de taille (Bio-Beads SX3, domaine de séparation < 2000 daltons). Cette derniére chromatographie sert en particulier

a éliminer les éventuelles impuretés ioniques.

RO OR
J
RO NN OR
RO NoN_N
21
RO OR
DMAE
g/ \E z .
RO N7 NG OR MnCl,/DMAE RO CN  ZnCl,/DMAE Ro ¢ N OR
:Q;fNim\ﬁ‘Ni;QiOR 150°C / 24h RO: C :CN meZ\WN\ﬁ C:OR
RO No N_N 150°C/24h RO L NN
3
RO OR CuCl,/ DMAE RO OR
20 150°C / 24h 18
RO OR
g/ \é
RO "/‘l ',“ "\l OR
RO NoN_N
RO OR
19

Avec R: W\

Schéma Il .10 : Synthese des phtalocyanines octasubstituées MPc(OR)s

Dans le cas de la synthése de la phtalocyanine de manganése, nous avons utilisé le chlorure de manganése
MnCl, comme source de métal. Notons que la réaction a été faite sous atmosphére inerte d'azote. Contrairement
a ce que I'on pouvait s'attendre, cette réaction n’a pas conduit a la formation de phtalocyanine de manganése
(1), mais a la formation de phtalocyanine de manganése (lll) MnCIPc(OR)s. La caractérisation chimique par
spectroscopie de masse et par analyse élémentaire montrent la présence d’un atome de chlore supplémentaire

sur la phtalocyanine. Ce comportement a déja été observé dans la littérature et s'explique par la forte sensibilité
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des phtalocyanine de manganése Il a 'oxygéne, qui peut rapidement s’oxyder en manganése (lll) . Dans
notre cas, cette oxydation a dii s'opérer au cours de la purification.

Aprés la purification par chromatographie sur silice et par chromatographie d’exclusion de taille, les
phtalocyanines octasubstituées MPc(OR)s sont obtenues avec des rendements compris entre 45 et 60%. Elles
sont caractérisées par RMN 'H, 13C, par spectrométrie de masse Maldi-TOF et par analyse élémentaire. La
caractérisation des phtalocyanines CuPc(OR)gs et MnCIPc(OR)s par RMN n’est pas possible du fait du caractére
paramagnétique du métal. Les résultats des caractérisations montrent la bonne pureté des composés obtenus.

Un exemple de spectre RMN 'H de ZnPc(OR)s est présenté sur la figure 11.6.
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Figure 11.6 : Exemple de spectre RMN 'H obtenu pour le ZnPc(OR)s dans le CHCl; a 57°C.

Un exemple de spectre de masse Maldi-ToF pour le ZnPc(OR)s est présenté sur la figure 11.7 montre la
présence d’un pic unique correspondant a la masse du produit attendu.

Les résultats de caractérisation de toutes les phtalocyanines sont présentés en annexe.
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Figure I1.7 : Exemple de spectre de masse Maldi-Tof obtenu pour la phtalocyanine ZnPc(OR)s
La caractérisation de toutes les phtalocyanines 18, 19, 20, 20 figure dans 'annexe.

3.2. Synthese des phtalocyanine Tetratasubstitué
3.2.1. Phtalocyanines tetrasubstituées MPc(OR)4

Dans cette partie (et les suivantes), nous avons diminué le nombre des substituants sur les phtalocyanines en
passant de huit a quatre chaines ramifiées. Le mode de synthése des phtalocyanines tétrasubstitués ZnPc(OR)4

(schéma Il. 11) est similaire a celui utilisé pour le ZnPc(OR)s.
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Schéma Il. 11 : Mode de synthése de MPc(OR)4

Les phtalocyanines tétrasubstituées sont obtenues par une réaction de cyclotétramérisation de 4-[(2-
butyloctyl)oxy]phtalonitrile dans le DMAE pendant 24 h a 150°C sous atmosphére inerte en présence de sel de
métal pour les métallophtalocyanines (ZnPc(OR)s, CuPc(OR)4, MnCIPc(OR)4 et sans métal pour le HoPc(OR)s.
Les composés ont été purifiés d’abord par chromatographie sur silice puis par chromatographie d’exclusion de
taille (gel SX3). Les phtalocyanines tetrasubstitués MPc(OR)s sont obtenus avec des rendements de 40 & 60%
et avec une bonne pureté.

L’analyse par spectroscopie de masse (Maldi-TOF) a permis de confirmer la masse des composés obtenus. La
figure 11.8 montre un exemple de spectre de masse obtenu pour la phtalocyanine ZnPc(OR)4 22 qui présente un

pic unique, correspondant a la masse du compose visé.
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Figure Il. 8 : Exemple de spectre de masse Maldi-ToF obtenu pour le ZnPc(OR)4

L’analyse par RMN 'H et 3C n’a pu étre effectuée que pour les phtalocyanines ZnPc(OR)4 et H.Pc(OR)s. Dans le cas de
la phtalocyanine de manganése, I'analyse par spectroscopie de masse (MALDI-TOF) et 'analyse élémentaire
mettent en évidence I'oxydation de manganeése () en manganése (lll). Le spectre de masse présente deux
pics, I'un de masse (M+Cl) correspondant a la masse de MnCIPc(OR)s et I'autre de masse (M-CI)* correspond

a la masse de la molécule sans chlore (figure 11.9). L’analyse élémentaire est également en parfait accord avec

Y

’

la structure MnCIPc(OR)s (voir annexe).
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Figure I1.9 : Spectre de masse Maldi-ToF obtenu pour le MnCIPc(OR)s
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L’ensemble des résultats des caractérisations chimiques des phtalocyanines est présenté en annexe.
3.2.2. Synthése de la phtalocyanine tétrasubstituée ZnPc(SR)4

La synthése de la phtalocyanine de zinc tétrasubstituée avec 4 chaines ramifiées SR se fait de la méme maniere
que pour la phtalocyanine de zinc tétrasubstituée avec 4 chaines ramifiées OR. Le produit est obtenu en
mélangeant le 4-[(2-butyloctyl)thio]phtalonitrile avec le chlorure de zinc dans le DMAE a 150°C pendant 24 h
sous atmosphére inerte. Ce dernier est purifié par chromatographie sur silice et ensuite par chromatographie

d’exclusion de taille (gel SX3). Le produit final est obtenu avec un rendement de 59%.
SR

N DMAE ( )
SQCN +  znc, Rs@N-z\mN;:GSR
/\/\)/:f 150°C / 24h N_N_N
16

Avec R: \/&v

Schémal ll. 12 : Synthése de la phtalocyanine ZnPc(OR)4

Le spectre de masse du composeé est présenté sur la figure 11.10 ci-apres.
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Figure 1110 : Spectre de masse de la phtalocyanine ZnPc(OR)s
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L’identification de la structure du composé 26 et la confirmation de sa pureté sont effectuées par la combinaison
des techniques RMN, Maldi-TOF et analyse élémentaire. Les résultats de caractérisation sont présentés en

annexe.
3.2.3. Synthése de la phtalocyanine tétrasubstituée ZnPc(SO2R)a.

La synthese des phtalocyanines substituées par des chaines SO2R a été décrite dans la littérature par deux
méthodes différentes : la méthode classique qui consiste en la réaction de cyclotétramérisation du précurseur
phtalonitrile etla réaction d'oxydation a posteriori de la phtalocyanine a chaines SR . Pour la synthése
de notre phtalocyanine substituée par 4 chaines SO2R (ZnPc(SO2R)4), nous avons préféré utiliser la voie
classique. La réaction de cyclisation a été menée selon le méme mode opératoire que précédemment (ZnCI2,
150°C, 24 h sous atmosphere inerte). Cependant, la présence des groupes sulfones ayant pour effet de réduire
la solubilité de la phthalocyanine, nous avons remplacé le solvant de réaction DMAE par un mélange d’acide
ortho-dichlorobenzene et le diméthylformamide (o-DCB/DMF) La purification de la phtalocyanine
ZnPc(SO2R)4 27 a été réalisée par chromatographies, de la méme maniére que pour les phthalocyanines

précédentes.

CN 0-DCB/DMF o NN o
Q +  2nCl R-$ N-Zn—N;:@SR
CN o / \ 1l

S 150°C / 24h I
/\/\)/;ro No N_N o

17

Avec R: \/&\/

Schéma ll. 13 : Synthése de la phtalocyanine symétrique ZnPc(SO2R)4 (27)

Le composé 27 est obtenu avec une bonne pureté et avec un rendement de 42%.
La structure de la phtalocyanine 27 est confirmée par spectroscopie de masse (figure 11.11). La pureté de ce

dernier est controlée par RMN 'H, 13C et par analyse élémentaire (voir annexe).

62



Intens. [a.u.]
1
1553.93
E“”J&N
&

600

H
400+ H

200+

D_||I||||||||J|||||||I||||||||||||||||||'|\'i|-|'_"|.|'"|.|||
750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 miz

Figure Il. 11 : Spectre de masse de la phtalocyanine ZnPc(SO2R)4
3.3 Conclusion

Nous venons de voir la synthese des phtalocyanines symétriques MPc(OR)s, MPc(OR)s, MPc(SR)4 et
MPc(SO.)s. Ces derniéres ont été obtenues par une réaction classique de cyclotétramérisation. Toutes ces
phtalocyanines ont été synthétisées sous forme de complexes a partir du sel de zinc (Il). Dans le cas spécifique
des phtalocyanines a chaines alkoxy (ZnPc(OR8) et ZnPc(OR4)), elles ont aussi été synthétisées sous forme
hydrogénée et sous forme de complexes a partir des sels de Cu(ll) et Mn(ll). Les phtalocyanines ont été purifiées
par chromatographie sur silice suivie par une chromatographie d’exclusion stérique. Elles ont toutes été
obtenues avec des rendements corrects et avec une bonne pureté, confirmées par RMN, spectroscopie de
masse Maldi-ToF et par analyse élémentaire. Dans le cas des phtalocyanines de manganese, les résultats de
caractérisation témoignent de la formation de complexes de Mn(lll) avec présence d’'un atome de chlore
coordonné sur le métal. Ce phénomene s'explique par I'oxydation du manganése (Il) en manganése (lll) au
cours de sa purification.

Dans la partie qui va suivre, nous allons décrire les résultats de caractérisation de ces phtalocyanines
symétriques en fonction du nombre et du type de chaines périphériques, et en fonction de leur complexation
(Zn, Cu ou Mn) ou non. Nous allons décrire tout particuliérement leur solubilité, leurs propriétés optiques, ainsi

que leurs propriétés thermiques et structurales.
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4. Propriétés des phtalocyanines symétriques
4.1. Solubilité

Les phtalocyanines non substituées, et méme celles substituées par de courtes chaines, sont connues pour leur
faible solubilité et leur forte intendance a former des agrégats, ce qui limitent bien souvent leur étude et leur
champ application. Dans notre cas, la substitution des différentes séries de phtalocyanines (MPc(OR)s,
MPc(OR)4, MPc(SR)s et MPc(SOz2)4) par les longues chaines alkyles ramifiées 2-butyloctyl leur confére une
bonne solubilité dans les solvants organiques usuels, tels que le chloroforme, le toluene ou I'acétone. C'est le
cas en particulier, pour la série de phtalocyanines substituée par des groupements sulfones MPc(SO2)4. La
solubilité est dailleurs remarquable pour les phtalocyanines MPc(OR)s substituées par 8 chaines 2-
butyloctyloxy, puisque ces macromolécules sont solubles dans des solvants tels que I'hexane ou le diéthyl éther.
Ces informations sont discutées dans la partie 4.2 suivante, a partir de la variation de I'absorbance en fonction

de la concentration des molécules
4.2. Propriétés optiques des phtalocyanines synthétisées

Les phtalocyanines sont réputées en particulier, pour leur bonne absorption dans le domaine UV-visible

Ce phénomeéne provient notamment du nombre élevé de liaisons [-conjuguées. Le spectre d’absorption des
métallophtalocyanines MPc présente généralement deux bandes caractéristiques : la bande B (bande Soret)
vers 350 nm, qui correspond a l'interaction -* et la bande Q vers 700 nm, qui est affectée a la transition du
niveau HOMO a celle de la LUMO. Cette bande dépend de plusieurs paramétres, tels que le solvant, les
substituants périphériques ou axiaux, la nature du métal, I'extension du systeme conjugué

Les spectre UV-visible des phtalocyanines MPc(OR)s et MPc(OR)4 (avec M = Zn, MnCl ou Hy) sont présentés
sur la figure 11.12. L'observation de ces spectres montrent bien les bandes caractéristiques attendues autour de
325 nm (bande B) et 700 nm (bande Q). Les spectres des phtalocyanines de cuivre n'ont pas été reportés sur

les figures car ils sont identiques a ceux des phtalocyanines de zinc.
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Figures II. 12 : Spectres UV-visible des séries de phtalocyanines MPc(OR)s et MPc(OR)4 dans le toluene, a des
concentrations de I'ordre de 106 M. En insert, évolution de I'absorbance du composé ZnPc(ORS8) en fonction de la

concentration.

Les spectres d’absorption des phtalocyanine sans métal HoPc(OR)g)) et H2Pc(OR)4 (en rouge sur la figure 1.
12) sont caractérisés par un dédoublement de la bande Q. Ce dédoublement s’explique par la symétrie D2 de
la molécule qui entraine la non dégénérescence de la LUMO et par conséquent, la naissance de deux transitions
électroniques d’énergie différentes

L’examen des spectres des phtalocyanines MnCIPc (en pointillé noir sur la figure 11.12) montre un élargissement
et un décalage bathochrome de la bande Q jusqu’a 810 nm, qui peut étre expliqué par le changement de la
symétrie de la molécule du fait de 'oxydation du métal de manganése (Mn(ll) en Mn(lll)). Les spectres
présentent en outre une large bande entre 495 et 530 nm, qui peut correspondre a une bande de transfert de
charge du noyau aromatique riche en électron vers le métal électro-déficient.

Comme mentionné dans la partie précédente, les phtalocyanines synthétisées MPc(OR)s et MPc(OR)4
présentent une excellente solubilité dans les solvants organiques et notamment le toluene. Ce comportement
est illustré ici pour le composé ZnPc(OR)g, par la linéarité de la variation du maximum d’absorption dans la
gamme de concentration explorée allant de 1x10-6 a 8x106 M (insert de la figure 11.12).

L'influence de la nature des substituants (OR, SR ou SO2R) sur les propriétés optiques des phtalocyanines peut
étre examinée a partir de la comparaison des spectres d’absorption (figure Il. 13) des phtalocyanines de zinc
tétrasubstituées ZnPc(OR)s, ZnPc(SR)s et ZnPc(SO2R)4.
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Figure 11.13 : Spectres d’absorption des phtalocyanines ZnPc(OR)s, ZnPc(SR)s et ZnPc(SO2R)4 dans le toluéne

Les trois phtalocyanines présentent globalement la méme allure de spectre UV-visible (bande B et Bande Q).
Ces trois spectres sont conformes a ceux déja publiés dans la littérature pour des systémes analogues, mais
substituées par 8 chaines. On observe que dans le cas de ZnPc(SR)s, la bande Q présente un Iéger décalage
bathochrome (spectre en bleu) par rapport a celles des composés ZnPc(OR)s et ZnPc(SO2)s. Ce décalage peut

étre expliqué par le fort caractére électro-donneur du groupement SR par rapport aux groupements OR et SO2R

Pour conclure sur les propriétés optiques, les différentes séries de phtalocyanines présentent des spectres

d’absorption parfaitement conformes a ceux publiés dans la littérature pour des systémes similaires :

- Un dédoublement de la bande Q est observé dans le cas des phtalocyanine d’hydrogéne H2Pc(OR)g et
H2Pc(OR)s.

- Les phtalocyanines de manganése présentent un fort décalage bathochrome des bandes B et Q, par
rapport a celles des autres métallophtalocyanines, qui confirment I'oxydation du Mn(Il) en Mn(lll) et la

présence d’'un atome de chlore coordonné sur le métal.

- Les chaines SR conduisent a un décalage bathochrome du spectre par rapport a celui des chaines OR,

qui semble témoigner d'un effet électro-donneur plus fort des chaines SR par rapport aux chaines OR.

Aprés cette étude des propriétés optiques, nous allons maintenant examiner les propriétés structurales et

thermiques des différentes phtalocyanines synthétisées.
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4. 3. Propriétés thermiques et structurales des phtalocyanines synthétisées.

4. 3. a. propriétés thermiques

La stabilité thermique des phtalocyanines symétriques MPc(OR)s, MPc(OR)s , MPc(SR)s et MPc(S0O2)4 a été
étudiee par analyse thermogravimétrique (ATG). La perte de masse de nos composés a été enregistrée pour

une rampe de chauffage de 5°C/min entre 90 et 400°C sous air. Les thermogrammes (figure 11.14) ainsi obtenus

ont permis de déterminer la température de dégradation.
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Figure 11.14 : Analyse thermogravimétrie (ATG) des phtalocyanines tétra- et octa-substituées

Quel que soit le nombre de chaines, la présence ou non du métal et sa nature, les dérivés a chaines alkyloxy

se dégradent avec perte de masse significative au-dela de 250°C. La stabilité thermique est cependant moindre

avec les ponts thioether de ZnPc(SR)a, pour lequel cette perte de masse apparait dés 220°C. La détermination

du point d'infléchissement de la courbe étant peu précise, les stabilités thermiques sont évaluées par rapport a

des seuils de perte de masse, en particulier les températures Tos, auxquelles la perte de masse est de 5% pour

une rampe de 5°C/min : les températures de dégradation de nos composés sont regroupées dans le tableau

1.3

Zn(OR)s | Cu(OR)s | MnCI(OR)s

H2(OR)s | Zn(OR)s4 | Cu(OR)4

MnCI(OR)z

H2(OR):

Zn(SR)e

Zn(SO2)4

T(C°)

356 323 317

312 313 329 328

312

257

317

Tableau I1.3 : Valeurs des températures de dégradation des phtalocyanines symétriques
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Une fois que leur bonne stabilité thermique a été démontrée, les phtalocyanines synthétisées ont été
caractérisées par une technique de calorimétrie différentielle a balayage (ou différentielle scanning calorimetry
DSC) avec des cycles de chauffage-refroidissement (vitesse de 5°C/min dans une gamme de température allant

de 5a 275°C. Les thermogrammes obtenus sont présentés dans la figure ci-dessous. (Figure 11.15)
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Figure 11.15: Thermogrammes DSC des phtalocyanines a 4 chaines, a la deuxiéme montée en température (5°C/min,

sens endothermique vers le haut)

Les cing phtalocyanines a quatre chaines ramifiées avec ponts éther (ZnPc(OR)4, CuPc(OR)4, MNCIPc(OR)s,
H2Pc(OR)4) ou thio-éther (ZnPc(SR)4) sont des solides pateux se fluidifiant progressivement au chauffage en
donnant des textures biréfringentes typiques de mésophases. L'identification de la nature des mésophases avec
les textures au microscope optique polarisant (POM) requerrait de faire croitre des défauts caractéristiques au
cours d’une descente en température lente depuis la phase liquide isotrope, ce qui n’est pas possible car les
transitions d'isotropisation de ces composés sont au-dela de la limite des équipements (300°C) et des
températures de dégradation. Une seule transition de phase, de trés faible variation d’enthalpie, a été mise en
évidence par DSC et SWAXS (voir ci-aprés) pour HoPc(OR)s (Tmamt = 70°C, AH 0,15 J/g) et CuPc(OR)4 (Twaws
=60°C, AH = 0,15 J/g). La méme transition de phase existe aussi pour ZnPc(OR)4 (80 < Tyawt < 100°C), mais
n'a pu étre détectée que par SWAXS, peut-étre en raison d’'un manque de sensibilité en DSC. MnCIPc(OR)4 et
ZnPc(SR)4 ne présentent qu'une seule mésophase.

La phtalocyanine avec quatre chaines ramifiées et ponts sulfone, ZnPc(SO2R)s, est un solide vitreux (G) a

température ambiante, qui se fluidifie en liquide isotrope (Iso) en passant une transition vitreuse (Tg) autour de
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85°C. Ensuite, les thermogrammes obtenus pour les phtalocyanines a 8 chaines sont représentés dans la figure
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Figure 1116 : Thermogrammes de DSC des phtalocyanines & 8 chaines (5°C/min)

Les phtalocyanines a huit chaines ramifiées, non-métallée et de cuivre, sont des solides qui fondent a basse

température, soit directement vers le liquide isotrope (H2Pc(OR)s : Trus = Tiso = 135°C, AH = 13 J/g), soit vers
une mésophase intermédiaire plus fluide (CuPc(OR)s: Trus = 135°C, AH =17 J/g ; Tiso = 180°C, AH = 3 J/g).

L’examen du thermogramme de ZnPc(OR)s montre que le produit est un solide pateux qui se fluidifie
progressivement au chauffage et présente une premiére transition peu énergétique entre deux mésophases
(Tmemt = 100°C, AH = 0,3 J/g), suivie de l'isotropisation a 170°C (AH = 1,5 J/g).
L’analyse de MnCIPc(OR)s ne donne qu'une seule mésophase, figée a basse température qui se fluidifie au

chauffage. L'isotropisation se produit vers 250°C (AH =6 J/g).

Aprés avoir identifié les transitions des phases des phtalocyanines a 8 chaines, des textures POM fortement

biréfringentes et caractéristiques des mésophases tridimensionnelles ont été obtenues (figure 11.17).
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Figure 1117 : Textures POM des phtalocyanines & huit chaines ramifiées, obtenues a la descente depuis la phase
liquide isotrope. Les demi-images gauche et droite correspondent a la méme zone de I'échantillon et des directions

différentes des polariseurs croisés ; les croix incrustées représentent ces directions.

Les deux textures a mosaiques de la ligne du haut, & gauche, correspondent a la phase solide My, et celle a
droite, a la mésophase plus fluide M2 (méme zone de I'échantillon). Ces textures sont peu spécifiques et peuvent
étre obtenues pour des phases cristallines, comme pour une grande variété de mésophases avec un ordre
positionnel a longue distance selon deux ou trois directions.

Les textures dendritiques de la ligne du bas sont typiques de certaines mésophases tridimensionnelles. La
formation de dendrites indique que les domaines mésomorphes croissent selon certaines directions privilégiées
de la structure. On note que le passage de la transition entre les deux mésophases de ZnPc(OR)s préserve les
dendrites.

Dans le but de caractériser en détails les organisations structurales des phtalocyanines symétriques, nous avons
entrepris des analyses par diffusion des rayons X aux petits et grands angles (Small- and Wide-Angle X-ray
Scattering: SWAXS) sur poudre. D’abord, nous allons présenter les clichés SWAXS des phtalocyanines a 4

chaines. Les clichés enregistrés sont présentés ci-dessous (figure 11.18).
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L’examen des Clichés SWAXS a 20°C montre que dans I'état figé des mésophases, la série de phtalocyanines
CuPc(OR)4, Ha2Pc(OR)s4 et ZnPc(OR)s s'auto-organise en mésophase colonnaire rectangulaire (Colrec), la
phtalocyanine ZnPc(SR)4 s’organise en mésophase colonnaire hexagonale (Colnex) et ZnPc(SO2R)4 est isotrope
vitrifié, mais avec une structure locale proche de la phase Colnex. Cependant, I'analyse des clichés SWAXS
enregistrés a 100°C, dans I'état fluide des mésophases ou de la phase isotrope, montre que les phtalocyanines
avec ponts éther ont changé de phase et s'auto-organisent a présent dans la méme mésophase Colhex que
ZnPc(SR)4. Trivialement, ZnPc(SO2R)4 conserve a I'état liquide la méme structure locale que dans I'état vitreux.
Excepté ZnPc(SO2R)4, tous les composés s'auto-organisent donc en mésophases colonnaires Colrec 0U Colnex,
dont la structure consiste en un réseau bidimensionnel de colonnes de cycles phtalocyanines empilés, que
sépare un continuum formé par les chaines aliphatiques fondues. Cette structure est prouvée dans les clichés
SWAXS par une série de réflexions fines s'indexant en un réseau rectangulaire ou hexagonal, et par deux
bandes diffuses provenant des distances latérales entre chaines fondues (hch) et de 'espacement moyen des
phtalocyanines en interaction T (hx).

Les clichés SWAXS de ZnPc(SO2R)s (figure 11.18) ne contiennent que des signaux diffus, confirmant 'absence
d’'ordre positionnel @ longue distance qu’implique I'état liquide ou vitreux. L'organisation reste cependant
semblable aux autres phtalocyanines au niveau local, comme le montrent la présence d’un pic diffus intense D
coincidant avec le premier ordre de diffraction (10) des réseaux Colnex, et le profil de la bande "hch+hpc"
recouvrant les domaines angulaires des bandes hen et hpe. La différence avec I'organisation moléculaire dans
les mésophases se raméne a une moindre régularité de 'empilement des cycles et a la perte de la corrélation
a longue distance dans I'arrangement latéral de ces empilements. Les clichés contiennent encore une bande
"hen2thpe2" aux angles moitiés de "henthee", ce qui révele I'existence d'une périodicité de deux molécules le long
des empilements. Cette périodicité provient trés vraisemblablement de I'empilement décalé et/ou tourné des
cycles qui se succédent dans les colonnes.

Les phtalocyanines MnCIPc(OR)s et MnPc(OR)s sont discutées & part en raison de I'effet de I'atome de chlore

coordonné au métal. Ces clichés de diffraction sont représentés dans la figure 11.19.
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Figure 1119 : Clichés SWAXS de MnCIPc(OR)4et MnCIPc(OR)s des mésophases dans les états figés a température

ambiante (gauche), et fluides a haute températur (droite).

Le dérivé MnCIPc a quatre chaines ramifiées s’auto-organise en une phase Colrec, cOmme le montre la série de
réflexions fines s'indexant en un réseau rectangulaire, et la bande diffuse au grand angle, superposant la
contribution des chaines aliphatiques fondues (heh) et celle de 'empilement des cycles avec le chlore coordonné
(hmncipe).

Le réseau rectangulaire du dérivé a 4 chaines est maintenu pour celui a huit chaines, mais il se transforme en
sous-réseau d’une structure tridimensionnelle. Le doublement du nombre et donc de la section globale des
chaines en périphérie des colonnes implique en effet I'expansion de ces colonnes et finalement leur
segmentation en micelles de quelques cycles, séparées par les chaines fondues. Les chapelets de micelles
s’arrangent alors selon une maille bidimensionnelle semblable a un réseau colonnaire, qui est un sous-réseau
de l'organisation tridimensionnelle des micelles. Les nombreuses réflexions (hk0) permettent de définir le sous-
réseau colonnaire avec exactitude, mais le réseau tridimensionnel déduit du petit nombre de réflexions croisés
((hkl) avec | # 0) requerrait d’étre confirmé avec un cliché orienté. Une expérience de diffusion des rayons X en
incidence rasante (Grazing Incidence X-ray Scattering GIXS) sur film mince sera conduite ultérieurement.

Les phtalocyanines a 8 chaines ramifiées CuPc(OR)s, H2Pc(OR)s et ZnPc(OR)s ont été étudiées par diffusion
des rayons X de la méme maniére que les phtalocyanines a 4 chaines ramifiés. Les clichés SWAXS sont

présentés dans la figure 11.20.
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Figure 11.20 : Clichés SWAXS de CuPc(OR)s et HPG(OR)s & 20°C,120°C et 150°C

Considérons tout d’abord les deux phtalocyanines CuPc(OR)g et HoPc(OR)s. Les paramétres de maille sont les
mémes pour ces deux phtalocyanines, mais avec davantage de désordre structural pour HoPc(OR)s, comme le
montre I'effondrement plus rapide des réflexions aux grands angles. Trivialement, les paramétres de maille
augmentent un peu avec la dilatation thermique.
Les nombreuses réflexions fines dans tout le domaine angulaire démontrent une organisation cristalline, mais
la bande de diffusion he est clairement visible et témoigne de I'état fondu des chaines aliphatiques. Cet état de
fait est confirmé par les faibles enthalpies de transition mesurées en DSC, qui sont trés inférieures aux valeurs
de référence pour la fusion de chaines cristallisées (AHisomz+ AHwvautet = 20 J/g et AHisomtet = 13 J/g, par rapport
a 215 J/g pour une paraffine en C12 et 90 J/g pour des chaines en C+2 linéaires en périphérie de phtalocyanines
). En conséquence, la phase Mt est une mésophase, dont la structure se raméne & un arrangement
tridimensionnel de phtalocyanines espacées de chaines fondues.
Les deux phtalocyanines passent de la phase tétragonale a une autre phase autour de 135°C, en 'occurrence
au liquide isotrope (H2Pc(OR)g) ou a une mésophase intermédiaire M (CuPc(OR)s).
Le cliché de la phase isotrope comprend deux bandes de diffusion h et D, qui sont respectivement attribuées
aux distances latérales entre chaines et cycles, et aux distances moyennes entre molécules dans le plan des
cycles.
Par rapport a la phase Mz, les réflexions aux petits angles sont dédoublées dans la phase Mo, ce qui signifie
que la maille est plus grande ou la symétrie, plus basse. Le désordre structrural est aussi plus élevé, comme le
montre I'effondrement des réflexions aux angles moyens. Le manque de résolution et I'absence de cliché orienté

ne permettent pas une indexation certaine du cliché et la résolution compléte de la structure.
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De maniére complétement inattendue, I'organisation moléculaire de ZnPc(OR)s est tres différente de celle de la
phase Mt de CuPc(OR)g et H2Pc(OR)s (comparer les clichés de la figure 11.20, avec ceux de la figure 11.21). La
texture dendritique en POM et I'allure générale des clichés SWAXS serait compatible avec une mésophase
tridimensionnelle de type micellaire, comme pour MnCIPc(OR)4. Le relativement petit nombre de réflexions
mesurables est indexable dans une structure de ce type, mais l'indexation n'est pas certaine, en raison d'un

manque de résolution, de solutions avec des grandes mailles et de I'absence de cliché orienté.

0 5 10 20 25 30 0 : 10

240000 ZnPc(OR)8 - 20°C 150000 ZnPc(OR)8 - 120°C
hch ]

—
& l Q hep
£ =
2 2 l
= )
2 >
E %8 E
L ) TXS

0 T T y 0 ‘ ; ; -

T "
()

IIS 15
20 (%) 20 (0
Figure 11.21 Clichés SWAXS de la phtalocyanine ZnPc(OR)8 a 20°C et 120°C
L’analyse structurale du composé ZnPc(OR)g sera finalisée ultérieurement, aprés l'indexation et des clichés

orientés qui seront réalisés prochainement.
4. 3. b. Propriétés structurales des phtalocyanines symétriques synthétisés

Les molécules de cette série ont une architecture adaptée au mésomorphisme colonnaire, consistant en un
cycle central mésogéne, propice a l'auto-association par interaction 1, et en une couronne de chaines
aliphatiques. Dans les mésophases colonnaires, ces mésogénes sont moyennés en des disques s’'empilant en
colonnes, avec un espacement déterminé par leur distance naturelle d'interaction (hn = 3,4 A pour les
phtalocyanines). Ces colonnes occupent les nceuds d’'un réseau bidimensionnel et sont entourées d’un

continuum formé par les chaines aliphatiques fondues (figure 11.22)
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Figure 11.22 : Représentation schématique d’une mésophase colonnaire formée par I'auto-organisation de colonnes de
phtalocyanines substituées par des chaines aliphatiques. A droite : représentation bidimensionnelle des colonnes dans

une symétrie hexagonale ; les colonnes sont enrobées des chaines ramifiées dans un état fondu.

La formation de la mésophase suppose que laire de I'enveloppe des colonnes soit suffisante pour
) a . 22 N

I'encombrement des chaines, compte-tenu de leur section naturelle s, = 22,5 A (valeur pour des chaines
linéaires a 100°C). Le mésomorphisme est favorisé lorsque l'aire par chaine S, est voisine de s, et permet

une structure cohésive avec des interfaces franches entre colonnes et périphérie. La surface de I'enveloppe
peut alors étre approximée par un cylindre de diametre égal a la distance entre ponts éthers opposeés du cycle

phtalocyanine (D, = 17,0 A, valeur déduite de structures cristallines de référence), et de hauteur h_ (mesuré
dans les clichés SAXS). Le rapport de I'aire du cylindre S_ et de la section s, donne un nombre de chaines
linéaires idéal de 8. Le bon accord entre S, et s, contribue au fait que H2Pc(ORineaie)s S'auto-organise en

phase Col . a toute température, au-dela de son point de fusion a 91°C et jusqu’a la dégradation . La

hex
. , N o , N 22
section naturelle d'une chaine ramifiée est le double de celle d'une chaine linéaire (0, = 20, =45 A") et la

substitution des 8 chaines linéaires par 4 chaines ramifiées ne change pas le rapport entre aire et section. Il est

donc tout a fait logique de retrouver la phase Colpey @ toute température au-dela de 90°C pour H2Pc(OR)s,

CuPc(OR)4 et ZnPc(OR)s. Contrairement aux chaines linéaires de HoPc(ORiineaire)s, les chaines ramifiées de ces
trois composés empéchent leur cristallisation, de sorte que le mésomorphisme s’étend également en-dessous

de 90°C. Al'approche de la température ambiante, ils passent toutefois une transition vers une phase Col . de
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symétrie c2mm, dont la maille rectangulaire est rétrécie selon le grand axe a (a/b décroit avec la température

jusqu’a environ 1,55-1,6).

P

®
Q.

*

i

Colex

Figure 11.23 : Représentation schématique de mésophases colonnaires de symétrie hexagonale (Colnex) et rectangulaire
(Colrec). Dans la phase Colrc, les colonnes sont formées par des empilements de molécules  inclinées. A droite,
schéma de 'organisation moléculaire dans les colonnes de mésophases Colhex (haut) et Colrec (bas) illustrant les

relations hmo = hyr dans le cas de la phase Colhex €t hmol > hrr dans le cas de la phase Colrec.

Cette modification de géométrie révéle 'inclinaison des mésogénes en direction de 'axe a, avec un angle
d’inclinaison y proche de 25° au voisinage de la température ambiante (selon la formule cos(y) = hn/hmei, pour
laquelle hmol = Vimol/Amol €St la hauteur de colonne par molécule, Vimol, le volume moléculaire et Amo = A/Z, l'aire
par molécule dans le plan du réseau). Il est probable que cette inclinaison a basse température soit
intrinséquement liée au mode d’auto-association des phtalocyanines, puisque la phtalocyanine de cuivre non-
substituée forme des empilements inclinés de 30° en phase cristalline (CSD-2103883 . Le redressement
des colonnes et le passage a la phase Colnex au chauffage serait alors simplement le résultat du désordre
structural, aboutissant a la perte de la corrélation a longue distance entre les directions d'inclinaison.
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Figure 11.24 : Evolution de I'aire moléculaire dans le plan du réseau (Ama) et de la hauteur de colonne par molécule

(Vmol) en fonction de la température.

La nature du pont entre mésogéne et chaines alkyles est déterminante pour l'inclinaison des colonnes, puisqu’en
passant de ZnPc(OR)s a ZnPc(SR)s, la phase Colrec disparait au profit d’'une phase Colhex maintenue a toute
température. L’organisation a longue distance et les propriétés mésomorphes disparaissent méme avec les
ponts sulfone de ZnPc(SO2R)s, probablement du fait du volume important de ces groupes par rapport a
I'espacement naturel de phtalocyanines en interaction 1 (voir par exemple 'encombrement des ponts dans la
structure CSD-MPSUFO01 . L’organisation moléculaire locale dans la phase isotrope préserve cependant
les empilements de cycles et leur espacement naturel, comme le démontrent le profil de diffusion aux grands
angles et la valeur hmo = 3,4 A déduite du pic de diffusion aux petits angles (figure.|.24) Simplement, la géne
stérique introduite par les ponts sulfone impose un décalage latéral entre cycles phtalocyanines successifs dans
les empilements, ce qui conduit a une structure globalement irréguliere, avec une distance de corrélation limitée
a environ 5 empilements.

On aurait pu s’attendre a ce que 'empilement des phtalocyanines soit également perturbé pour les complexes
de métaux trivalents, du fait de la géne stérique apportée par la coordination axiale avec I'atome de chlore. En
pratique, il s’est trouvé que MnCIPc(OR)4 s’auto-organise en phase Colrec c2mm a toute température. L'examen
de structures cristallines de référence sont souvent utiles pour comprendre les auto-assemblages et la structure
de phtalocyanines d’ions trivalents et dénuées de substituants périphériques ont bien été publiées, en particulier
celle de GaClPc et AICIPc (CSD-1541533 [126]). Dans les deux cas, 'empilement des cycles est tout aussi
compact que pour les phtalocyanines de métaux divalents, car les cycles se superposent avec un décalage

latéral, de sorte que I'atome de coordination de chaque cycle se positionne sur le bord du cycle qui lui fait face.
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Avec I'hypothése que les complexes MnCIPc de MnCIPc(OR)s s'auto-assemblent de maniére similaire en
présence des chaines périphériques, on congoit que les empilements de complexes soient inclinés dans le sens
du décalage, pour raison de symétrie et surtout pour réduire I'effet délétére du décalage sur la régularité des
interfaces entre colonnes et périphérie et sur le maintien de I'ordre positionnel & longue distance. Le nombre
important de réflexions d’ordre supérieur dans les clichés, la valeur hmo proche de 4,7 A et le rapport a/b inférieur
a V3 indiquent en effet des interfaces franches et une inclinaison d’environ 40° des cycles, dirigée selon I'axe
a.

Le passage de MnCIPc(OR)s & MnCIPc(OR)gs double la section globale des chaines, ce qui rend impossible
l'auto-assemblage en colonnes continues. Toutefois le systéme peut augmenter l'aire de l'interface disponible
aux chaines en segmentant les colonnes, sur le modéle des phases micellaires . Il s’est avéré que ce
composé s'auto-organise effectivement en une mésophase de ce type, de la température ambiante a 250°C.
La segmentation conduit a des chapelets de groupes de mésogénes qui dans le cas présent, s'arrangent selon
une sous-maille rectangulaire ¢2mm, dont les paramétres sont peu différents du réseau colonnaire de
MnCIPc(OR)s. La valeur de hmol passe & 7 A du fait de la contribution des zones aliphatiques séparant les
groupes de mésogenes le long des chapelets. Il reste une ambiguité sur la géométrie de la maille
tridimensionnelle que forment les groupes de mésogénes. Des mesures complémentaires sont en projet pour

confirmer cette géométrie.
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Figure 11.25 : Représentation schématique de I'auto-organisation des phtalocyanines MnCIPc(OR)4 et MnCIPc(OR)s,
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La présence du chlore en position axial entraine I'inclinaison des molécules dans les colonnes. Le passage de 4 a 8
chaines ramifiées périphériques entraine pour MnCIPc(OR)s une segmentation des colonnes en chapelets de

groupes de molécules s’organisant dans une sous-maille rectangulaire.

Avec H2Pc(OR)s et CuPc(OR)s (voir clichés en figure 11.20), 'excédent de chaines n'aboutit pas a une structure
a colonnes segmentées, mais a un arrangement tétragonal centré avec 2 molécules par maille, dont la symétrie
la plus élevée possible est [4/mmm. Sur la base de la géométrie, la symétrie et des rapports d'intensité dans les
clichés, on propose pour cette mésophase Mwt que les phtalocyanines s'arrangent en couches
monomoléculaires, avec positionnement des cycles aux nceuds d’un réseau carré et intercalation des couches
successives. Malgré le fait que I'ordre est tridimensionnel a longue distance et que les échantillons sont solides,
cette phase est quand-méme une mésophase (notée "Met"), puisque les chaines aliphatiques sont & I'état fondu.
Ce type de mésophase na a notre connaissance jamais été référencée dans la littérature. Cette auto-
organisation est manifestement sélectionnée dans le cas présent, parce que l'intercalation supprime toute géne
stérique provenant de la différence d’encombrement entre cycles et chaines. La valeur hmo de 5,5 A se raméne
ainsi a 'encombrement moyen de la molécule. La contrepartie de la suppression de la géne stérique est la perte
de la nanoségrégation des mésogenes et chaines en structures de grande taille. Une des conséquences en est
la fusion précoce vers le liquide isotrope, qui survient des 130°C pour H2Pc(OR)s alors que I'analogue a quatre
chaines ramifiées HoPc(OR)s est mésomorphe a toute température. Il faut encore noter que le film mince préparé
pour 'analyse GIXS a présenté une orientation préférentielle (molécules sur la tranche), malgré I'absence de

structure nanoségrégeée.
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Figure 11.26 : Représentation schématique de I'organisation mésomorphe des phtalocyanines H2Pc(OR)s et CuPc(OR).
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La forte densité de chaines ramifiées périphériques empéche I'empilement des molécules au sein de colonnes
et entraine la formation d’une auto-organisation monomoléculaire des phtalocyanines au sein d’un réseau carré

avec intercalation des couches successives (mésophase notée Met).
4. 3. c. Conclusion

L’ensemble des phtalocyanines symétriques Pcs tétra- et octa-substituées par les chaines ramifiées a fait I'objet
d’'une caractérisation approfondie des propriétés thermiques et structurales. Ce travail a permis d’étudier les
propriétés de ces systémes en fonction du nombre de groupements périphériques (4 ou 8 chaines), du type de
chaines (OR, SR et SO2R, avec R = 2-butyloctyl) et en fonction du type de complexation ou non (H2Pc, ZnPc,
CuPc et MnCIPc).

Tout d’abord, les composés sont des solides a température ambiante qui se fluidifient @ des températures
comprises entre 85 et 260°C pour les composés les plus encombrés stériquement (i.e. les phtalocyanines octa-
substituées et pour la sulfone ZnPc(SO2R)4). Pour les autres systémes tétra-substituées, les composés sont
infusibles et se dégradent (Tgeg > 300°C pour la majorité des phtalocyanines) avant leur température de
ramollissement.

Les températures de transitions de phases et 'examen des textures des mésophases ont été effectuées par
observation au microscope polarisant. La caractérisation structurale approfondie des molécules a été effectué
par 'analyse par diffusion des rayons X aux petits et grands angles (SWAXS) des molécules. La majorité des
composés s’auto-organisent pour donner des organisations colonnaires a plus ou moins longue portée, la
structure consiste en un réseau bidimensionnel de colonnes de cycles phtalocyanines empilés par interactions
(hp = 3,4 ,5'\) que sépare un continuum formé par les chaines aliphatique fondues. Des différences tres
importantes sont notées selon les familles de molécules et pour quelques cas particuliers.

L’organisation structurale des phtalocyanines est tres dépendante de la section moléculaire des chaines
périphériques. Dans notre cas, les chaines ramifiées occupent chacune une section moléculaire de Oren =45A,
qui correspond au double d’'une chaine linéaire Oreh = 2 x Och). Ainsi, il se trouve que les chaines ramifiées au
nombre de 4, présentent une aire moléculaire totale en bonne adéquation avec I'aire disponible sur le pourtour
des noyaux phtalocyanines, considérant des espacements [-intermoléculaire entre plateaux de I'ordre de 3,4 A
Ce constat explique que nos phtalocyanines substituées par 4 chaines ramifiées (H2Pc(OR)s, CuPc(OR)s,
ZnPc(OR)4, ZnPc(SR)4) s'auto-organisent pour donner des mésophases colonnaires hexagonales Colhex sur
des plages de température remarquablement larges, qui s'étendent jusqu’a température de dégradation des
composés (T > 300°C). En outre, la nature des chaines ramifiées empéche la cristallisation du systéme a
'ambiante, qui permet I'établissement aux basses températures d’une seconde mésophase Colrec, dans laquelle
les colonnes sont constituées d’empilement de molécules inclinées. Notons enfin que la phase Colnex que I'on
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obtient dans pour nos phtalocyanines a 4 chaines ramifiées est analogue a celle typiquement observée pour les
phtalocyanines a 8 chaines linéaires.

Le passage de 4 a 8 chaines ramifiées correspond a une augmentation considérable de I'aire moléculaire pour
les phtalocyanines. Ainsi, pour les phtalocyanines octa-subsituées, le volume des chaines périphériques est
trop imposant pour autoriser I'empilement des macrocycles par interactions [. Il en résulte pour les
phtalocyanines H2Pc(OR)s et CuPc(OR)s un arrangement tétragonal original pour laquelle les molécules
s'arrangent en couches monomoléculaires, avec positionnement des cycles aux nceuds d'un réseau carré et
intercalation des couches successives. Notons que cette organisation mésomorphe tétragonale (notée Meet) n’a
jamais été référencée dans la littérature. La phtalocyanine ZnPc(OR)s semble présenter une organisation
différente, qui s’apparente une mésophase tridimensionnelle avec segmentation des colonnes, qui ne se
développe qu’a courte portée. Cette mésophase est toujours en cours d'étude, elle nécessite la réalisation de
clichés orientés qui sera effectuée ultérieurement.

La nature du pont reliant la chaine ramifiée au macrocycle phtalocyanine s’est avéré jouer un réle important
dans le cas particulier du sulfone, pour une question de géne stérique. Les fonctions sulfone (SO2R) de la
phtalocyanine ZnPc(SO2R)4 ont pour effet de géner 'empilement des macrocycles au point de conduire a un
matériau isotrope, figé dans un état vitreux. L’analyse fine de la structure laisse cependant apparaitre une
structure locale proche de la phase Colnex. La substitution du pont OR par le pont SR, s’est également avéré
jouer un réle, ici dans l'inclinaison des molécules dans les colonnes. Ainsi, ZnPc(SR)4 présente uniquement la
phase Colhey, alors que ZnPc(OR)4 présente une phase supplémentaire Colrec a basse température.

Enfin, dans les dérivés MnCIPc, la coordination de I'atome de chlore en position axial des macrocycles entraine
une géne stérique pour 'empilement des molécules dans les colonnes. Les phtalocyanines arrivent cependant
a contrecarrer cette géne en s'empilant dans les colonnes de fagon inclinée et avec un décalage latéral des
molécules. Les molécules tétra-substituées MnCIPc(OR)4 présentent ainsi cet arrangement colonnaire au sein
d’une mésophase de type Colrec. Pour les molécules octa-substituées MnCIPc(OR)s, les contraintes stériques
au niveau des chaines périphériques imposent une fragmentation des colonnes en groupes de quelques
molécules empilées, au sein d’un réseau colonnaire, dont les paramétres sont voisins de son ceux de son
homologue MnCIPc(OR)a.
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5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons commencé par décrire la synthese des précurseurs phtalonitrile, qui sont utilises
ultérieurement (chapitre 3) pour la synthése des triades D-A-D a base phtalocyanine. Ces phtalonitriles sont
substituées par une ou deux chaines OR, SR ou SO2R, et pour lesquelles R est une chaine ramifiée 2-butyloctyl.
Nous avons optimisé les conditions de réactions ; en particulier pour les phtalonitriles avec deux chaines OR,
nous avons montré 'avantage de la voie indirecte (a partir du catéchol) par rapport a la voie directe (a partir du
4 5-difluoronitrile). Les composés sont obtenus avec une bonne pureté et des rendements corrects.

Ayant a notre disposition ces précurseurs, nous avons ensuite cherché a préparer des phtalocyanines
symetriques a 4 ou 8 chaines périphériques. Celles-ci ont été synthétisées par tétracyclomérisation selon des
protocoles connus. Elles ont été purifiées par chromatographie sur silice suivie d’'une chromatographie
d’exclusion stérique, qui ont conduits a des composés de bonne pureté (vérifiée par RMN, analyse élémentaire

et spectre de masse Maldi-ToF) et avec des rendements corrects.

Avec ces phtalocyanines, I'objectif était de vérifier le role des longues chaines ramifiées périphériques sur les
propriétés des phtalocyanines d’'un point de vue de la solubilité, de I'absorption, de I'organisation structurale et
des propriétés thermiques. Nous avons ainsi étudié le rle du nombre et du type de chaine OR, SR et SO2R,

ainsi que la nature du métal de complexation (ou pas).

Au niveau de la solubilité, la substitution des phtalocyanines par les longues chaines ramifiées 2-butyloctyl s’est
révélé étre trés bénéfique puisque les molécules présentent une grande solubilité dans les solvants organiques
usuels. La solubilité devient méme exceptionnelle dans le cas des phtalocyanines octa-substituées puisque ces
macromolécules sont solubles dans les solvants peu communs comme I'hexane ou le diéthyl éther.

Les différentes séries de phtalocyanines synthétisées présentent des spectres d’absorption parfaitement
conformes a ceux publiés dans la littérature pour des systémes similaires. Dans le cas particulier des
phtalocyanines de manganese, on observe un fort décalage bathochrome des bandes B et Q par rapport a
celles des métallophtalocyanines classiques, qui confirment les résultats de caractérisation chimique i.e.
l'oxydation du Mn(ll) en Mn(lll) et la présence de I'atome de chlore coordonné sur le métal.

Les propriétés thermiques et structurales des phtalocyanines symétriques ont ensuite été caractérisées par une
combinaison des techniques d’analyse thermogravimétrique (ATG), de calorimétrie différentielle a balayage
(DSC), d’observation au microscope polarisant (POM) et de diffusion des rayons X aux petits et grands angles
(SWAXS).

Les résultats montrent que les phtalocyanines sont stables thermiquement jusqu’a des températures de 300°C
et au-dela. Seuls les systemes encombrés stériquement (i.e. les phtalocyanines octasubsituées ou porteurs de
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pont sulfone) peuvent se fluidifier @ des températures comprises entre 85 et 260°C. Les autres sont infusibles

et se degradent avant leur passage a I'état liquide.

La majorité des phtalocyanines présente une organisation colonnaire a plus ou moins longue portée. La
structure consiste en un réseau bidimensionnel de colonnes de molécules de phtalocyanines empilées par
interactions (hr = 3,4 A), que sépare un continuum formé par les chaines aliphatiques dans un état fondu. On
reléve des différences de structure importantes selon le nombre et le type de chaines, ainsi que selon le métal

de complexation (ou pas).

Tout d’abord, on montre que pour les phtalocyanines tétra-substituées (H2Pc(OR)s, CuPc(OR)4, ZnPc(OR)s,
ZnPc(SR)4), les 4 chaines aliphatiques ramifiées représentent une aire moléculaire en adéquation avec l'aire
disponible sur le pourtour des macrocycles aromatiques empilés a des distances I-intermoléculaires de 3,4 Al
en résulte pour ces phtalocyanines, des mésophases colonnaires d’une remarquable stabilité. Dans ces
mésophases, les colonnes occupent les nceuds d’un réseau hexagonal (Colnex) et/ou rectangulaire (Colrec). Ces
organisations sont présentées sur une large plage de température, depuis les températures négatives, jusqu’a
la température de dégradation thermique des molécules. Notons que les organisations obtenues avec nos
phtalocyanines a 4 chaines ramifiées sont analogues a celles typiquement observée pour les phtalocyanines a
8 chaines linéaires. Ce comportement s’explique par le fait que nos chaines ramifiées présentent une section

moléculaire deux fois plus grandes que celle des chaines linéaires (Oreh = 2 x Ocn).

Le passage de 4 a 8 chaines ramifiées entraine une augmentation d'aire moléculaire considérable qui n’est plus
compatible avec un empilement de molécules a longue portée dans les colonnes et a des distances
intermoléculaires de l'ordre de 3,4 A. Il en résulte pour les phtalocyanines H2Pc(OR)s et CuPc(OR)s un
arrangement tétragonal original qui n’a, a notre connaissance, jamais été décrit. Dans cette organisation notée
Mtet, les molécules s’arrangent en couche monomoléculaire au sein d’un réseau carré et avec intercalation des
couches successives. La phtalocyanine ZnPc(OR)s quant a elle, présente une organisation différente toujours
en cours d’étude, qui s'apparente a une mésophase colonnaire mais avec une segmentation des colonnes en

groupes de quelques molécules.

Nous avons également montré que la nature des chaines (OR, SR et SO2R) peut jouer un réle important dans
l'organisation structurale. Le cas le plus frappant concerne les chaines sulfone, qui apportent une géne stérique
dans I'empilement des macrocycles. Il en résulte pour le composé ZnPc(SO2R)4 un matériau isotrope et
amorphe, mais présentant seulement a I'échelle locale une pré-organisation colonnaire. La différence entre les

chaines OR et SR est plus subtile, puisque la phtalocyanine ZnPc(OR)4 présente les mésophases Colrec et
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Colnex (i.6. molécules inclinées et non dans les colonnes), alors que la phtalocyanine ZnPc(SR)4 ne présente

que la phase Corec.

Enfin, la coordination axiale des phtalocyanines de manganése (lll) par I'atome de chlore, entraine une géne
pour 'empilement des molécules dans les colonnes. Les molécules arrivent toutefois a s'empiler mais de fagon
inclinée et avec un décalage latéral. Les molécules MnCIPc(OR)4 présentent cet arrangement colonnaire au
sein d'une mésophase de type Colrec. Pour les molécules MnCIPc(OR)g, on retrouve un réseau colonnaire
analogue a celui de MnCIPc(OR)4, mais le volume considérable des chaines périphériques impose une

fragmentation des colonnes en groupes de quelques molécules.
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Chapitre 3 : Synthese des triades de type
donneur-accepteur-donneur

a base de phtalocyanine
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1.Introduction

Ce chapitre a pour objectif de décrire d’abord la synthése de précurseurs phtalocyanines non symmétriques de
type A3B (a partir des dérivés phtalonitriles précédents), pour étre utilisés par la suite pour la préparation de
triades. Ces triades sont ainsi construites a partir des précurseurs phtalocyanines (ZnPc) et d'un cceur a
caractere électro-déficient, de maniere a former des triades de type donneur-accepteur-donneur.

La premiére partie est consacrée a la synthése des précurseurs de phtalocyanines de zinc (ZnPc), comportant
un atome d'iode (pour permettre le couplage ultérieur avec I'unité centrale) ainsi que différentes chaines. Nous
avons en particulier introduit sur chaque unité phtalocyanine 3 ou 6 chaines solubilisantes, de type OR, SR ou
SO2R (avec R = 2-butyloctyl).

La seconde partie est dédiée a la synthése des unités centrales et aux réactions de couplage pour conduire aux
triades. Nous avons exploré ['utilisation de 3 cceurs différents, a base de benzothiadiazole (BTD), d'isoindigo et
de diketopyrrolopyrrole (DPP), de maniere a former différentes triades de type ZnPc-BTD-ZnPc, ZnPc-isoindigo-
ZnPc et ZnPc-DPP-ZnPc. Les triades ont été préparées en utilisant une réaction de couplage de Stille et/ou de
Suzuki, qui nous ont permis de comparer ces deux procédures. Une partie des caractérisations chimiques est

présentée dans ce chapitre mais 'essentiel est reporté en annexe.
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2. Synthése et caractérisation des précurseurs ZnPc de type A3B

Les phtalocyanines non symétriques de types A3B sont généralement préparées par une réaction statistique de
condensation entre deux phtalonitriles A et B différentes, de rapport molaire allant de 3:1 a 9:1 . Au cours
de cette réaction, les deux précurseurs vont réagir ensemble pour donner un mélange d’au moins six COmposés
(dans le cas d'un phtalonitrile A symétrique). De fait, la purification par chromatographie est essentielle pour
isoler efficacement le composé A3B du mélange statistique. Les rendements des composés A3B purs, publiés
dans la littérature sont trés variables et ne dépassent rarement les 28%

Dans la partie qui va suivre est décrite la préparation de quatre phtalocyanines de zinc de type A3B, substituées
par 6 chaines OR et par 3 chaines OR, SR et SO2R (R = 2-butyloctyl). Dans tous les cas, ces phtalocyanines
sont porteurs d’'un atome d'iode, qui sera utilisé dans un deuxiéme temps pour la préparation des triades,
décrites dans le chap. 3.3. Les phthalocyanines non symétriques A3B constituent des composés de base au
sein de notre projet de thése, donc I'optimisation du mode opératoire s’est avérée nécessaire pour obtenir ces

composés purs et en quantité suffisante.
2.1. Synthése de phtalocyanine de zinc de type A3B a 6 chaines OR.

La synthése est préparée par une réaction statistique de condensation entre le 4,5-bis[(2-
butyloctyl)oxy])phtalonitrile 3 et le 4-iodophtalonitrile 28. La synthése du précurseur 3 a été décrite dans le
chapitre 2 et le précurseur 28 est commercialisé chez Sigma Aldrich.

\/b\/ODiCN /©:CN
/\yo CN I CN
3 28

Les premiers essais de synthése du composé A3B a 6 chaines OR ont montré que la réaction s’accompagne
d’'une déiodation parasite de la phtalocyanine, qui rende la purification trés compliquée et qui diminue
significativement le rendement.

Pour les premiers essais, nous avons utilisé un rapport 5 : 1 entre les deux précurseurs, qui avait été conseillé
par le professeur Tomas Torres lors d’'une communication privée.

La phtalocyanine A3B est préparée selon des protocoles expérimentaux décrits dans la littérature . Les
premieres conditions opératoires utilisées pour la synthése d’A3B ont conduit a la formation de plusieurs

composés comme illustrés dans le schémallll. 1.

89



o CcN CN
I:E 4 J@i Zn(OAC);/ DMAE
_

CcN | CN

150°C /24 h

Schémallll. 1 : Réaction de synthése du phtalocyanine A3B en présence de Zn(OAc), avec illustration de la séquence
de composés obtenus, révélée par chromatographie sur couche mince avec I'éluant toluéne/acétate d’éthyle (98 : 2) (A4
> A3B sans iode > A3B > A2B2 > AB3 > AB4)

La réaction a conduit a la formation d’'un mélange de composés de phtalocyanine, dont la séquence obtenue
par chromatographie sur couche mince (CCM) (A4 > A3B sans iode > A3B > A2B2 > AB3 > B4) a été déterminée
par spectrométrie de masse Maldi-ToF. La séparation du composé A3B, notamment du composé A3B déiodé,
s'est avérée tres compliquée du fait de leur polarité trés proche qui a nécessité plusieurs séparations
chromatographiques sur silice. Le composé A3B vise a finalement pu étre isolé avec un rendement faible (7%).
L’analyse par spectroscopie de masse (Maldi-ToF) sur les fractions intermédiaires ont permis de mettre en

évidence la déiodation de la phtalocyanine (figure Ill. 1).
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Figure lll. 1 : Spectre de masse Maldi-ToF d’un mélange obtenu aprés la 1¢eséparation, mettant en évidence la réaction

Compte tenu des faibles rendements obtenus, 'optimisation des conditions opératoires s’est avérée nécessaire
pour éviter la formation du phtalocyanine sans iode et pour augmenter le rendement du composé désiré A3B.
Les différentes conditions opératoires utilisées au cours de synthese d’A3B sont rassemblées dans le tableau

.....

2500

Ta000 | 3500

4000 4500

parasite de déiodation de la phtalocyanine.

T
5000
m/z

suivant. Toutes les réactions sont réalisées dans le diméthylaminoéthanol (DMAE) a 150 °C.

Rendement
Nbre d’eq A | Nbre d’eqB Sel de zinc Temps (h) (% A3B isolé)
Réaction 1 5 1 Zn(OAC), 24 7
Réaction 2 5 1 ZnCly 24 20
Réaction 3 4 1 ZnCly 12 26
Réaction 4 3 1 ZnCly 12 18

Au total, quatre conditions de synthése ont été testées. Les réactions 1 et 2 sont réalisées dans les mémes
conditions, a I'exception du sel de zinc Zn(OAc) 2 (réaction 1) qui est remplacé par ZnCl; (réaction 2). Dans ce

dernier cas, on constate une forte diminution de la proportion de réaction de déiodation, qui s’accompagne de

Tableau Ill. 1 : Optimisation des conditions opératoires de synthése du composé A3B
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fait, d'une augmentation significative du rendement du composé A3B a 20%. Sans pour autant comprendre
l'origine, ce résultat met en évidence une réduction treés importante de la réaction parasite de déiodation dans
le cas du ZnCl.

Pour les réactions 3 et 4, nous avons cherché a réduire le nombre d’équivalent, initialement fixé a 5 :1, en
passantde 4 :1a 3 :1. Par ailleurs, les réactions ont été arrétées apres 12 heures, car le suivi de la réaction par
CCM nous a montré que ce temps était suffisant pour consommer tous les produits de départ. La purification
des composés par chromatographie sur silice nous montre que la réduction du temps de 24h & 12h permet
d’éviter la réaction de déiodation. La diminution du nombre d’équivalent & 4 :1 permet d’augmenter encore le
rendement de formation du composé A3B a 26% (Tableau 1). Il faut noter que ce rendement est élevé par
rapport a la littérature d’une part, et compte tenue de la réaction statistique de formation d’autre part.
L’optimisation des conditions de syntheése nous permet de retenir les meilleures conditions opératoires :
Utilisation des précurseurs dans un rapport 4 :1, en présence de sel de zinc ZnCl, dans le DMAE a 150°C
pendant 12h. Le composé est séparé par chromatographie sur colonne de silice (Toluene/Acétate d’éthyle (98 :
2)). Sur le schéma 2 sont présentés les différents composés de phtalocyanines qui accompagnent la formation

du composé A3B. Pour la phtalocyanine A2B2, on peut I'avoir sous forme de deux isoméres (AABB, ABAB).

RO OR
\—\—\i ) Q/ i,
N
o CN CN RO . OR
ZnCl,/ DMAE N_Zn—N
+ T ¢ 1Y OR
/\yo CN | CN 150°C / 12h RO N

Schéma lll. 2 : Synthése du phtalocyanine de type A3B et structure des différents produits qui accompagnent la
réaction.
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L’identification de la structure de la phtalocyanine A3B est faite par spectrométrie de masse (maldi-TOF) et le
spectre obtenu (figure IIl. 2) présente un pic majoritaire qui correspond a la masse théorique, ce qui confirme la
bonne structure du produit synthétisé. Deux autres pics de faible intensité de masse M+16 et M+32 sont
également observeés, qui pourraient correspondre a une addition (ou une adsorption) d’oxygéne singulet et de
dioxygéne sur le métal de zinc. Ce phénoméne a déja été mis en évidence par différentes techniques

et notamment par spectrométrie de masse
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Figure lll. 2 : Spectre de mase du composé A3B de type ZnPc a 6 chaine OR.

Le composé A3B synthétisé est caractérisé par les différentes techniques de caractérisations (RMN 'H, analyse
élémentaire, FTIR, UV-visible). Dans notre cas, le spectre RMN 'H est enregistré a 400 MHz dans le CDClz a
haute température (57°C) de maniére a s'assurer de la bonne solubilité du composé. Cependant, ces conditions
ne nous ont pas permis de mettre en évidence les protons aromatiques.

Le spectre UV-visible réalisé dans le toluene présente les deux bandes de phtalocyanine avec un dédoublement
de bande Q qui confirme la dissymétrie de la molécule (partie détaillée dans chapitre 4).

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) du A3B synthétisé a été réalisée par dispersion de
la poudre dans des pastilles de bromure de potassium (KBr). L'attribution des différentes bandes de spectre IR
est présentée dans la partie annexe.

Pour conclure sur cette premiere synthese de composé A3B, l'optimisation des conditions de réaction de
condensation nous a permis de préparer le composé ZnPC a 6 chaines OR avec un bon rendement (26%) par
rapport a la littérature. En particulier, la limitation du temps de réaction a 12 h et I'utilisation du sel de zinc ZnCl>

nous a permis de nous affranchir de la réaction de déiodation parasite, mise en évidence par Maldi-ToF. La
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chromatographie sur silice a pu étre utilisé efficacement pour isoler le composé A3B visé en quantité suffisante
(=250 mg) avec une bonne pureté. Ce composé A3B a 6 chaines OR a été utilisé pour préparer la triade DAD1,
décrite au chapitre 3.1.

Comme nous le verrons par la suite, ces plateformes phtalocyanine a 6 chaines OR ont montré des phénomeénes
de photodégradation (paragraphe 3.1.c), que nous avons attribué a une trop forte densité de chaines a caractére
électro-donneurs. Dans I'objectif d’éviter ce phénoméne, nous avons développé de nouveaux composés A3B,
en réduisant a 3 le nombre de chaines par unité phtalocyanine et en considérant des chaines de type OR, SR

et SO2R. Les parties suivantes décrivent donc la synthése de ces trois nouveaux composés AB3.
2.2. Syntheése de phthalocyanine de zinc de type A3B a 3 chaines(OR).

La synthése commence par la préparation de phtalocyanine non symétrique A3B substituée par 3 chaines OR.

Celle-ci a été synthétisée en utilisant les conditions opératoires optimisées dans le paragraphe 2.1.

CN CN ZnCl,/ DMAE
+ -~
/\yo CN I CN 150°C / 12h

13 28

Schémallll. 3 : Synthése de la phtalocyanine A3B substituée par 3 chaines OR, avec illustration de la séquence de
composés obtenus, révélée par CCM avec I'éluant toluéne/acétate d’éthyle (98 : 2) (le composé A3B attendu est le 2éme

en partant du haut)

La purification du mélange s’avére plus compliquée que précédemment, du fait de la diminution des chaines
périphériques qui réduit fortement la solubilité des composés formés. Les multiples tentatives de purification par
chromatographie sur colonne de silice (en testant notamment différents éluants tels que 100% toluene,
toluene/acétate d’éthyle 98 :2, hexane/THF 10 :1) se sont soldées par des échecs du fait de la trop faible
solubilité des composés synthétisés et de leur polarité trop proche. La purification de ce précurseur a donc été
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mise de cbté, pour nous focaliser sur la synthése d’un autre précurseur phtalocyanine A3B substitué par trois
chaines SR.

La substitution des chaines OR par des chaines SR a été motivée par une synthése plus facile et plus rapide,
une stabilité a priori améliorée et surtout, la possibilité de de transformer le groupement SR en groupements

SO2R a caractére électro-accepteur, qui permettrait d’explorer plus largement les niveaux d’énergie des triades.
2.3. Synthése de phtalocyanine de zinc de type A3B a chaines (SR)3

Les conditions opératoires de la réaction de condensation ont déja été optimisées dans le paragraphe 2.1 de ce
chapitre. Le composé A3B a 3 chaines SR a donc été synthétisé en reprenant ce mode opératoire mais en
partant du précurseur 4-[(2-butyloctyl)thio]phthalonitrile, dont la synthése est décrite dans le chapitre 2. La

phtalocyanine A3B est obtenue selon le schéma réactionnel suivant.

CN CN ! | \
/C[ + /@E 2o o RS /N-Z\n_N\ SR
R
s CN | CN 140°C / 12h

/\?/\ Ne I
16 28 2—&:—;{

Avec R: /\Q/\

Schéma lll. 4 : Synthése du composé A3B a 3 chaines SR et structure des différents produits qui accompagnent

réaction.

La synthése a toujours conduit & la formation d’un mélange de plusieurs composés (A4, A3B, AABB, ABAB,
AB3, B4). Nous avons toutefois pu isoler le composé A3B (2éme tache en partant du haut sur la CCM) par
chromatographie sur silice avec une bonne pureté en utilisant I'éluant tetrahydrofurane/nexane (1 : 8), et avec

un bon rendement (28%).
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La structure du composé A3B synthétisé est contrdlée par spectrométrie de masse (Maldi-ToF). Le spectre
enregistré (figure 1ll. 3) présente un seul pic, qui correspond a la masse attendue du composé A3B substitué

par 3 chaines SR.
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Figure lll. 3 : Spectre de masse du composé A3B a 3 chaines SR.

La phtalocyanine non symétrique A3B, caractérisée par infra-rouge montre en particulier une bande de vibration
a 976 cm! (ve-l) qui témoigne de la présence de I'atome d'iode. Les spectres IR des phtalocyanines A3B et A4

sont présentés en annexe. Enfin, par spectroscopie UV-visible, le composé A3B présente un dédoublement de

la bande Q qui témoigne bien de la dissymétrie de la molécule.
2.4. Syntheése de phtalocyanine de zinc de type A3B a 3 chaines (SO:R).

Les phtalocyanines substituées par des chaines SO2R ont montré leur intérét dans différents domaines
d’application (photovoltaique, optique non linéaire...) . Cependant la difficulté de synthése de ces
molécules et les faibles rendements obtenus notamment, limitent le développement de ces composés.

Il existe deux voies de synthéses pour préparer nos composés AsB a 3 chaines SO2R. La premiére est la voie
classique qui consiste en une réaction de condensation directe entre le 4-[(2-butyloctyl)sulfonyl)phtalonitrile et
le 4-iodophthalonitrile. Quelques travaux qui ont été publié dans la littérature mentionnent I'utilisation de cette
voie pour développer des complexes de phtalocyanines substitués par des chaines SO2R

La deuxiéme voie consiste a effectuer directement I'oxydation sur le composé A3B a chaines SR, de maniére a

transformer ses chaines SR en SO2R. Cette voie a été utilisée pour synthétiser des métalophtalocyanines
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symétriques mais elle n’a pas abouti a synthétiser la phtalocyanine d’hydrogéne symétrique . Anotre
connaissance, cette voie n'a jamais été utilisée pour synthétiser des phtalocyanines non symétrique.

Nous avons commencé par la voie classique pour laquelle nous avons mélangé les deux précurseurs en
présence de chlorure de zinc. Nous avons remplacé le solvant DMAE par un mélange o-
dichlorobenzéne/diméthylformamide DCB/DMF (3 :1) pour assurer une bonne solubilité des phtalocyanines a
chaines SO2R. (Schéma lll. 5).

ZnCl,

CN CN
o/@ /@i 0-DCB/ DMF
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CN | CN
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Schémallll. 5 : Synthése du phtalocyanine A3B a chaines SO2R, avec illustration de la séquence de composés révélée
par CCM (CH.Clo/MeOH : 30/1). L’ordre d’élution observée est inverse a celles des prédents composés A3B synthétisés
(B4 > AB3 > A2B2 > A3B > Ad4).

La purification du mélange s’est avérée ici trés compliquée suite a la faible solubilité des composés dans la
plupart des solvants organiques. Malgré les nombreux éluants testés (ex. hexane/THF 6 :1, toluéne/acétate
d’éthyle 10 :1, 100% CH2Cl2), nous obtenons systématiquement une trainée d'élution sur la CCM et les taches
sont impossibles a séparer. Nous avons effectué plusieurs tentatives de purifications (par chromatographie sur
colonne sur silice classiques, chromatographie flash et par chromatographie sur couches minces préparatives)
qui n’ont conduit qu'a des mélanges. Par identification avec la molécule symétrique A4, nous avons remarqué
une inversion d’ordre d’élution des composés formés par rapport aux réactions précédentes, qui augmente
encore la difficulté de la séparation. Ainsi, dans le cas de la synthese des composés A3B a chaines OR ou SR,
l'ordre d’élution est A4 > A3B > A2B2 > AB3 > B4 et cet ordre s'inverse selon B4 > AB3 > A2B2 > A3B> A4 dans
le cas des composés a chaines SO2R. Nous avons également testé une purification par chromatographie sur
silice en phase inverse (éluant : THF/MEOH ou Acétonitrile/MeOH...) qui s’est avéré également infructueuse.
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Pour conclure sur le mode de préparation par condensation directe, la faible solubilité des composés et
linversion de l'ordre d’élution rendent la séparation par chromatographie de colonne sur silice (phase normale
ou inverse) trés délicate et ne nous ont pas permis de mener a bien. La purification de ce mélange a donc été
mise de coté et nous nous sommes focalisés sur la deuxiéme voie de synthése par oxydation a posteriori du
composé A3B.

A notre connaissance, la réaction d’oxydation directe de phtalocyanine A3B n’a jamais été mentionnée dans la
littérature. Par ailleurs, il y a trés peu d’articles qui décrivent I'oxydation de phtalocyanines symétriques A4 pour
transformer les fonctions SR en fonctions SO2R . Dans notre cas, en se basant sur les résultats de la
littérature, nous avons fait une premiére réaction dans laquelle on a mis 7.5 équivalents de mCPBA pour 1
équivalent d’A3B (2.5 équivalents pour chaque soufre). La réaction aboutit a la formation de plusieurs composés
secondaires (mélange de mono-oxydés et di-oxydés). La séparation de ce mélange est trés compliquée compte
tenu du grand nombre de composés secondaires formés ayant des polarités similaires. L’analyse par
spectrométrie de masse (Maldi-ToF) montre que les produits secondaires sont obtenus suite & une réaction
d’oxydation partielle c'est-a-dire que les 3 soufres portés par le A3B sont partiellement oxydés (la réaction
d’oxydation est bien détaillée en annexe).

Dans le but d’éviter la formation des composés secondaires, nous avons augmenté le nombre d’équivalents de
mCPBA par rapport a A3B. Dans ce contexte, nous avons refait la méme réaction mais en utilisant 10
équivalents de mCPBA. Au cours de cette seconde réaction, nous avons noté un changement de couleur du
mélange réactionnel, du vert au jaune aprés 12h. Par identification de couleurs avec la phtalocyanine A3B a
chaine SO2R (bleue), ce résultat témoigne d’une dégradation de la phtalocyanine en présence d’'un exces plus
important de mCPBA. Ce résultat nous a montré que la préparation du composé A3B a chaines SO2R par
oxydation directe n’est pas évidente (schéma ll. 6). Un excés trop faible de mCPBA entraine une oxydation
partielle avec formation d’'un mélange impossible a séparer, alors qu’un exces plus important de mCPBA conduit
a la dégradation de la phtalocyanine. L'optimisation de cette réaction nécessiterait de nombreux essais, que
nous n'avons pas cherché a effectuer pour des contraintes de temps.

D’'une maniére générale, nous avons montré que la transformation des composés SR en chaines SO2R
entrainait clairement une diminution de la solubilité des molécules qui rendent leur purification trés difficile.
Compte tenu du temps imparti, nous avons préféré de ne pas poursuivre la préparation des composés a chaines
SO2R. Une perspective intéressante serait toutefois d’augmenter a six, le nombre de chaines SO2R de maniére

a améliorer la solubilité des molécules pour faciliter leur purification.
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Schéma lll. 6 : Réaction d’oxydation de A3B(SR) en A3B(SO:R).
2. 5. Conclusions

Dans cette partie, nous avons cherché a synthétiser différents composés de type AB3 comportant 3 ou 6 longues
chaines (R = 2-butyloctyl) pour permettre la solubilisation de la molécule, et comportant un atome d’iode pour
permettre la réaction de couplage ultérieure avec un cceur électro-accepteur (A) pour la préparation des triades
(ZnPc-A-ZnPc). Au total, nous visions la synthése de 4 composés : un dérivé A3B a 6 chaines OR, et trois
dérivés avec 3 chaines OR, SR et SO2R. Il est a noter que la synthése de phtalocyanines non symétriques est
une tache difficile et laborieuse. Dans notre projet de thése, la phtalocyanine A3B représente le principal produit
de départ pour développer les différentes triades ciblées pour leurs propriétés photovoltaiques. Dans cette
optique, nous avons passé beaucoup de temps sur cette partie pour trouver les meilleures conditions
opératoires. En dépit de toutes les difficultés qui nous avons rencontré au cours des synthéses et des
purifications, nous avons pu isoler deux phtalocyanines de type A3B, la premiére substituée par 6 chaines OR
et la seconde, substituée par 3 chaines SR. Ces composés ont pu étre préparé en quantité suffisante (= 250
mg/synthése), avec une bonne pureté et avec de bons rendement (= 25%). Pour les deux autres dérivés A3B
(@ 3 chaines OR et SO2R), la synthése a pu étre effectuée, mais leur purification n’a pas pu étre menée a bien,
malgré les efforts et les essais de purifications que nous avons déployé : ces composés présentent une solubilité
trop faible dans les composés organiques pour les isoler efficacement et atteindre des degrés de pureté
suffisants.

Les deux phtalocyanines A3B ainsi synthétisées (a 6 chaines OR et a 3 chaines SR) ont été couplées a 3
différents coeurs électro-déficients pour préparer 3 triades a base de ZnPc. La synthése de ces triades est

décrite dans la partie suivante.
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3.Synthése des triades

Cette partie a pour objectif de décrire la synthése de triades a plateformes phtalocyanine de type ZnPc-A-ZnPc.
Ces triades sont formées par réaction de couplage entre les précurseurs phtalocyanines A3B précédemment
décrits et un coeur a caractére électrodéficient A. Selon la nature du cceur A, les réactions de couplage ont été
effectuées en utilisant la réaction de Suzuki ou la réaction de Stille. Concrétement, nous avons cherché a

construire différentes triades, a partir de I'association des unités phtalocyanines :

- A3B a6 chaines OR
- A3Ba3chaines SR
Avec 3 types de cceur a caractere électro-déficient a base :
- Benzothiénothiophéne (BTD)
- Isoindigo
- Diketopyrrolopyrrole (DPP)
Ce chapitre est subdivisé en trois parties, correspondants a l'incorporation des trois types de coeurs A. La

premiére partie consiste donc a traiter la synthése des premiéres triades, a coeur benzothiadiazole (BTD).

3.1. Triades a cceur benzothiadiazole ZnPc-BTD-ZnPc (DAD1 et DAD?’)
3.1.a. Introduction

Le benzothiadiazole est caractérisé par une forte affinité, qui lui confére un caractere électro-déficient. Cette
unité est abondamment utilisée dans les systémes conjugués de type donneur-accepteur (D-A) pour obtenir des
matériaux a faible bandgap pour des applications en (opto)électronique . A notre connaissance, les
dérivés de benzothiadiazole n’ont été jamais couplés avec des dérivés de phtalocyanine.

Dans la partie qui va suivre, nous allons commencer par décrire la synthese du coeur benzothiadiazole.
Concrétement, I'unité benzothiadiazole est substituée en positions 1,4 par des unités thiophene sur lesquelles
sont introduites des groupements trimethylstannyls pour permettre le couplage par réaction de Stille.

Les deux parties suivantes décrivent la synthése des triades DAD1 et DAD1’ contenant ce cceur
benzothiadiazole (BTD). La triade DAD1 est construite a partir de la pthalocyanine AB3 a 6 chaines OR et la
triade DAD1’ a partir de la phtalocyanine a 3 chaines SR.

3.1.b. Synthése du cceur benzothiadiazole (BTD)

Le groupement BTD est préparé en utilisant des protocoles décrits dans la littérature . La premiere étape
consiste en la préparation du trimére thiophene-benzothiadiazole-thiophéne (41) qui est suivie par une réaction

de stannilation pour former le composé bis-stannilé (42).
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Schémallll. 7 : Synthése du cceur central a base de benzothiadiazole

Le trimére thiophéne-benzothiadiazole-thiophene 41 est obtenu par une réaction de couplage croisée de stille
entre le  benzothiadiazole et le  trimethyl(thiophen-2-yl)  stannane en  présence de
tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) Pd2(dba)s comme catalyseur. La réaction est trés sensible a I'oxygene,
donc un barbotage par de I'argon est nécessaire avant d’introduire le catalyseur. Le mélange réactionnel est
ensuite chauffé a 110°C pendant 24 heures. Le produit est isolé par chromatographie sur colonne sur silice en
utilisant I'éluant cyclohexane/DCM (2 : 1). Aprés confirmation de la bonne pureté du composé 41 (RMN 'H et
13C), ce dernier a été stannilé en utilisant le chlorure de triméthylstannyl pour obtenir le composé 42. Ce composé
bistannilé 42 est obtenu sous forme de poudre orangé. Son identification a été effectuée par RMN 'H et 3C. Le
spectre RMN 'H est présenté sur la figure Ill. 4. Il présente les 3 signaux attendus entre 7 et 8.5 ppm dans la
zone des protons aromatiques, et le singulet a 0.45 ppm qui correspond aux 18 protons méthyles. Le spectre

RMN 'H confirme ainsi la bonne pureté de produit synthétisé.
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Figure lll. 4 : Spectre RMN H (300 MHz, CDCl3) du dérivé benzothiadiazole bistannilé
3.1.c. Synthése de ZnPc-BTD-ZnPc (DAD1) par couplage de Stille

L’incorporation de groupements thiophene-benzothiadiazole-thiophene(BTD) dans des structures aromatiques
est généralement effectuée par réaction de couplage de Stille. Curieusement par contre, ce type de réaction a
rarement été utilisé dans le cas de couplage avec des phtalocyanines. En 2005, F. Odobel et al ont publié
un systéme de diade bichromophorique obtenu par couplage de Stille entre une phtalocyanine et un complexe
de ruthénium. En 2012, H. Huang et al ont développé des polyméres conjugués de
dithiénylbenzothiadiazole, terminés par deux unités phtalocyanine en utilisant la réaction de Stille, pour des
applications photovoltaiques. Dans cette partie notre objectif consiste a préparer la premiere triade par la
réaction de Stille entre le précurseur A3B a 6 chaines OR (30) et le dérivé bis-triméthylstannylé (42). Nous nous
sommes inspirés des conditions opératoires décrites par . Bulut pour la préparation des triades a base
triazatruxénes (ref), c’est-a-dire, en utilisant le catalyseur tris(dibenzylideneacetone) dipalladium (0) Pd2dbas et
le ligand tri(o-tolyl) phosphine P(otolyl)s. D’aprés ces travaux, le couple Pdodbas/P(otolyl)s est particulierement
efficace pour la réaction de couplage de Stille pour former les triades de type D-A-D.

Le mécanisme de la réaction de couplage de Stille comprend trois étapes : la premiére consiste en I'addition
oxydante du palladium entre le carbone et 'halogéne, la seconde est une réaction de transmétallation dans
laquelle il y a échange de ligands entre les centres métalliques et enfin, la derniére étape est une élimination

réductrice du palladium et formation de la liaison carbone-carbone.
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Figure lll. 5 : Cycle catalytique de la réaction de Stille [205]

La sensibilité de la réaction de Stille en présence d’oxygéne nécessite un bullage important d’argon du milieu
réactionnel au préalable. La réaction est effectuée en utilisant le mode opératoire suivant

Dans un schlenck, on mélange (250 mg, 0,13 mmol) de phtalocyanine A3B, (35 mg, 0,05 mmol) de dérivé
benzothiadiazole (BTD) et (3 mg, 0.008 mmol) de P(o-tolyl); dans 5 ml de toluéne anhydre. Le mélange est
dégazé par des séquences vide/argon puis on ajoute (2 mg, 0.004 mmol) de catalyseur Pdx(dba)s et on effectue

a nouveau des dégazages vide/argon. La réaction est mise sous agitation pendant 24h a 110°C.
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Schéma lll. 8 : Synthése de la triade ZnPc-BTD-ZnPc (DAD1)

La purification du mélange s’est révélée trés compliquée du fait de la formation d’un certain nombre de produits
secondaires qui accompagnent la réaction de couplage pour former la triade ZnPc-BTD-ZnPc visée. Ces
produits secondaires sont issus de réactions parasites d’homocouplage entre les dérivés benzothiadiazoles bis-
stannilés. Ces réactions d’homocouplage sont confirmées par spectrométrie de masse (MALDI-TOF) qui révéle
des pics correspondant a des composés contenant plusieurs groupements benzothiadiazole tels que D-A-A-A-
D, D-A-A-A, D-A-A-D, ou D et A représentent respectivement les groupements ZnPc et BTD (voir Figure lll. 6).
Les réactions d’homocouplages ont déja été décrites comme réactions parasites de la réaction de Stille
. Dans le cas d’homocouplage entre dérivés stannilés, la littérature a proposé un mécanisme faisant

intervenir 'oxydation préalable du Pd(0) en Pd(ll)
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Figure lll. 7 : Spectre de masse Maldi-ToF du mélange réactionnel de préparation de la triade ZnPc-BTD-ZnPc (DAD1),

mettant en évidence la formation d’homocouplages parasites entre dérivés stannilés.
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Malgré la bonne solubilitt du mélange réactionnel dans les solvants organiques, les composés formés
possedent une polarité trés proche qui ne permet pas de purifier le mélange par chromatographie de colonne
sur silice. Sur ce constat, nous avons décidé d'utiliser la technique de chromatographie d’exclusion stérique
(SEC) pour isoler notre triade. En pratique, nous avons utilisé le gel Bio-Beads SX1 de Bio-Rad (éluant :
toluene), qui est donné pour une séparation de masses entre 600 et 14000 daltons. Il est & noter, que la
purification par cette technique reste trés compliquée, notamment pour isoler le D-A-D du D-A-A-D qui n'ont
qu’une tres faible différence de masse. La triade DAD1 est obtenue sous forme de poudre noire aprés deux
purifications par SEC avec un rendement de 25%.

La structure de DAD1 est confirmée par MAIdi-ToF et le spectre de masse présente un seul pic de masse 3662

qui correspond bien a la masse du composé DAD1 attendu.
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Figure Ill. 8 : Spectre de masse de la triade ZnPc-BTD-ZnPc (DAD1) aprés purification

Le produit synthétisé est caractérisé par spectroscopie Infra-rouge (FTIR), les résultats de I'analyse sont
disponibles en annexe. La triade DAD1 est caractérisée aussi par UV-visible, ATG, DSC, DRX, GIWAXS... Les
résultats sont présentés dans le chapitre 4.

La quantité de triade DAD1 obtenue étant faible (~30 mg), nous avons cherché a reproduire la synthese en
utilisant le méme protocole pour le couplage et pour la purification. Les synthéses suivantes se sont révélées
trés délicates car nous avons été confrontés a des problémes de dégradation des composés que nous n’avons

pas connus lors de la premiére synthése et qui n'ont finalement pas permis d'isoler efficacement la triade DAD1.
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L’analyse Maldi-TOF des mélanges (figure Ill. 9) nous a permis d’identifier des pics correspondant a des
cassures de cycle de la phtalocyanine ce qui nous a conduit & envisager la présence de dégradation par photo-

oxydation.
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Figure lll. 9 : Spectre de masse d’'une fraction de mélange de la 2¢me synthése de DAD1 révélant des cassures de cycle
de phtalocyanine par photo dégradation

Compte tenu des difficultés de synthése et de purification du DAD1 associées aux problémes de
photodégradation d’'une part, et de I'absence d’organisation liée a la trop forte densité de chaines (voir chapitre
4) d’autre part, nous avons décidé d’abandonner I'idée de reproduire la synthése de ce composé pour nous
tourner vers un autre systéme a priori plus intéressant. Il s’agit d’'une triade notée DAD1’, de structure voisine
a la précédente mais pour laquelle, les unités phtalocyanines a six chaines OR sont remplacées par des

phtalocyanines a trois chaines SR.
3.1.d. Synthése de DAD1’ par couplage de Stille

La nouvelle synthése consiste a modifier la nature et la proportion des chaines ramifiées sur les unités

phtalocyanines situées de part et d’autre du coeur benzothiadiazole. Nous avons ainsi réduit la densité des
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chaines en passant de 6 a 3 chaines par unité phtalocyanine et nous avons remplacé la nature des chaines
alkoxy (OR) par des chaines thioalkyles (SR), car la synthése du précurseur a chaines SR est plus facile et
s'effectue avec un meilleur rendement. Par ailleurs, la réduction du nombre de chaines est supposée améliorée
a la fois la photostabilité et I'organisation des molécules.

Cette nouvelle triade DAD1’ a chaines SR est synthétisée de la méme maniére (réaction de Stille) que pour la
triade DAD1 (schéma IlI. 9).
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Schéma lll 9 : Synthése de la triade ZnPc-BTDT-ZnPc a chaines SR (DAD1’)

L’analyse par MALDI-TOF du mélange réactionnel a de nouveau mis en évidence des réactions
d’homocouplage entre unités bistanniles (DAAAD, DAAA, DAAD, DAA...), rendant ici encore la purification par
chromatographie de colonne sur silice impossible. La chromatographie d’exclusion stérique SEC (Bio-Beads
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SX1, toluéne) s’est avérée étre I'unique solution pour purifier ce mélange. Au cours de la premiére purification
par SEC nous avons pu isoler un mélange formé par le composé majoritaire DAD et un autre minoritaire DAAD.
Une série de purifications par SEC (4 fois) a été faite dans le but d'isoler les deux composés, mais
malheureusement dans tous les cas, on obtient le produit attendu DAD toujours contaminé par des traces de
DAAD, qui présente une différence de masse trop proche de celle du DAD (2951 vs 2660 daltons) pour étre
séparé efficacement. Le spectre Maldi -ToF du mélange apres 4 purifications par SEC est présenté e sur la
figure 1ll. 10. Nous n’avons pas observé de phénomeéne de photodégradation lors de la purification du composé
DAD1’. Cependant, ce composé n'ayant pu étre isolé et purifié de maniére satisfaisante, nous avons préféré ne
pas I'étudier pour nous focaliser sur la synthése d’autres triades, tout aussi stables mais pouvant étre purifiées
plus efficacement.
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Figure Ill. 10 : Spectre de masse de la triade DAD1’ & chaines SR, contaminée par des traces de composé DAAD

Il est a noter que le remplacement de 6 chaines OR par 3 chaines SR semble améliorer la stabilité de la triade,
mais il est clair que la purification des composés DAD1 et DAD1’ est trés compliquée compte tenu des réactions
d’homocouplages entre dérivés BTD. Dans le but de faciliter la synthése et la purification de DAD1’, nous avons
cherché a vérifier si le couplage par C-H activation pouvait étre une nouvelle stratégie de synthése pour former

cette triade. Ce travail est décrit dans la partie suivante.
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3.1.e. Synthése de DAD1’ par C-H activation

Le début du XXle siécle a connu des progres significatifs dans le domaine de la synthése organique. Parmi les
progrés méthodologiques récents, le couplage par C-H activation utilisant des métaux de transition occupe une
position dominante et tend a révolutionner le domaine de chimie organique . L'utilisation de la chimie de
I'activation des liaisons C-H ne représente pas simplement une progression synthétique, mais il a des
implications au-dela de la chimie organique pour s'étendre aux domaines de la science des matériaux, la
biologie, la physique. En raison de 'omniprésence des liaisons C-H dans toutes les molécules organiques, ces
liaisons ouvrent la porte a I'exploitation presque illimitée de cette stratégie pour développer des complexes qui
sont difficiles a synthétiser par la chimie traditionnelle. Dans ce contexte, la synthése de nos triades par couplage
de Stille s’est avérée compliquée compte tenu des réactions d’homocouplage rendant difficile la purification de
ces systémes. Pour ces raisons, nous avons choisi d'utiliser la stratégie de la C-H activation pour synthétiser
notre triade DAD1’ (schéma IlI. 10. Il est & noter que, a notre connaissance, la réaction par C-H activation n'a
été jamais utilisée sur des phtalocyanines.

La réaction consiste a effectuer le couplage entre la phtalocyanine mono-iodée non symétrique AsB 35 et un
dérivé de bisthiophéne-benzothiadiazole (41) (schéma IIl. 10). Pour cette réaction, nous avons repris les
conditions opératoires optimisées par P. Chavez dans sa thése, pour la préparation de triades a base d’unités
triazatruxénes . Ces conditions sont les suivantes :

Dans un schlenck, on mélange (100 mg, 0,07 mmol) de phtalocyanine A3B, (10 mg, 0,03 mmol) de dérivé
benzothiadiazole (BTD) et (3 mg, 0.008 mmol), (26 mg, 0.07) dans 2 ml de toluéne anhydre. Le mélange est
dégazé par des séquences vide/argon puis on ajoute (2 mg, 0.0015 mmol) de Pd-Herrmann et on effectue a
nouveau des dégazages vide/argon. La réaction est mise sous agitation pendant 24h a 120°.

La réaction a été arrétée apres 24 heures, la CCM ne montrant plus d’évolution du mélange réactionnel.
L’analyse du brut de réaction par spectroscopie de masse (Maldi-TOF) a mis en évidence la formation trés
majoritaire du diade DA, la triade ne représentant qu'une proportion minime. Ce résultat peut étre considéré
comme positif pour ce premier essai de couplage par C-H activation sur une phtalocyanine. En revanche, les
quantités de triades formées sont trop faibles pour pouvoir espérer en récupérer suffisamment pour les études.
De plus, les faibles quantités des précurseurs obtenus a la suite d'une purification compliquée ne permettent
pas de faire beaucoup d'essais pour optimiser cette réaction. Pour ces raisons, nous avons décidé de ne pas
nous attarder a optimiser cette réaction de couplage par C-H activation, pour nous consacrer a la synthése
d’autres triades avec d’'autres cceurs électro-attracteurs et en utilisant une technique de couplage bien connue

dans les phtalocyanines : la réaction de Suzuki.
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Schémallll. 10 : Synthése de DAD1’ par réaction C-H activation. La réaction a conduit essentiellement a la formation de
diade.

3.1. f. Conclusion

Nous venons de voir la description de la synthése d’une premiére série de triade a base phtalocyanine ZnPC-
BTD-ZnPc, pour laquelle le cceur électro-déficient est un dérivé de benzothiadiazole (BTD). Deux
phtalocyanines ont été considérées, la premiere est substituée par six chaines OR, la deuxieme par trois chaines
SR (R = 2-butyloctyl).

La premiére synthése est basée sur la préparation de la triade DAD1, avec le précurseur a 6 chaines OR, en
utilisant la réaction de Stille. Il est important de noter que la réaction de Stille a rarement été utilisée dans le cas
des phtalocyanines. Dans notre cas, cette réaction a conduit a la formation de la triade DAD1 visée, mais s'est
accompagnée de nombreuses réactions parasites d’homocouplage qui a rendu la purification trés délicate. La
bonne solubilité des molécules et l'utilisation de la chromatographie d’exclusion stérique (SEC) nous ont
cependant permis d'isoler efficacement cette triade, avec un rendement correct (= 25%). Une deuxiéme
synthese de ce méme composé a révélé une sensibilité importante de cette molécule a la photodégradation.
Cette dégradation est a priori reliée a la forte densité des chaines alkoxy qui renforce le caractére électro-

donneur de la molécule.
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Dans le but de réduire le caractére électro-donneur de la molécule, nous avons cherché a synthétiser par
réaction de Stille une seconde triade (DAD1’), pour laquelle les unités phtalocyanine sont substituées par trois
chaines SR. La réaction a aussi révélé la formation de produits d’homocouplage. Malgré une apparente
amélioration de la stabilité de la triade, cette derniére n'a pas pu étre isolée efficacement par SEC, du fait de la
différence de masses insuffisante entre la triade et les composés d’homocouplages.

Nous avons également testé la préparation de la triade DAD1" en utilisant une réaction originale par C-H
activation, qui n'a jamais été utilisée pour des phtalocyanines a notre connaissance. Les quantités de triades
obtenues sont cependant trés faibles et nécessiterait un long travail d’optimisation qui ne nous a pas semblé
judicieux d’entreprendre.

En définitif, sur 'ensemble des syntheses réalisées dans cette partie, seule la premiére préparation du DAD1 a
conduit @ un matériau pur et en quantité suffisante pour étre étudié plus profondément (cf. chapitre 4). Il n’en
est pas moins que ces différents travaux de préparation de triades ZnPc-BTD-ZnPc nous ont permis de
comprendre des aspects tres importants sur la synthése et la stabilité des triades. Nous avons ainsi attribué les
phénoménes de dégradation des triades a la forte densité électronique des unités ZnPc (par la présence des
nombreuses chaines OR dans le composé DAD1). Ainsi, le passage de 6 chaines OR (DAD1) a 3 chaines SR
(DAD1T’) sur les unités ZnPc semble effectivement améliorer la stabilité des composés. La réduction du nombre
de chaines (SR) conduit également a un composé bien soluble dans les solvants organiques. La principale
difficulté de cette série de composés ZnPc-BTD-ZnPc réside dans sa purification difficile du fait i) de la présence
de nombreux composés issus des réactions d’homocouplages provenant de la réaction de Stille et ii) des
différences de masses insuffisantes entre les différents composés pour étre séparés par SEC. Ce constat nous
a amené a considérer la préparation de nouvelles triades en utilisant, non plus le couplage de Stille, mais le
couplage de Suzuki, réputé peut-étre moins efficace mais plus sélectif que le couplage de Stille [2717].
Parallelement, nous avons cherché a introduire des unités centrales électro-acceptrices A de masses plus
importantes pour faciliter la séparation par SEC.

Les deux parties suivantes présentent ainsi la synthése de nouvelles triades. Dans la partie suivante, est décrite
une triade DAD2 a cceur isoindigo (chapitre 3.2 ci-dessous) et par la suite est présentée une triade DAD3 a

cceur dikétopyrrolopyrrole (chapitre 3.3).

3.2. Triade a cceur iso-indigo : ZnPC-isoindigo-ZnPc (DAD2)

3.2.a. Introduction

L’isoindigo est un isomére du colorant indigo, qui est I'un des plus vieux colorant naturel issu de source végétale
(Figure 1I. 11). L'utilisation de l'indigo dans les matériaux pour I'électronique organique est trés récente, mais

connait aujourd’hui un vif développement dans le domaine des matériaux pour le photovoltaique et les
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transistors (OFET) . Son intérét réside dans sa grande stabilité, son fort caractére électro-déficient
et la possibilité d'exploiter les groupements amine pour introduire des chaines alkyles solubilisantes. Le
groupement isoindigo est ainsi souvent associé a des unités riches en électrons pour la préparation de matériaux
a faible bandgap, processables en solution. Les bons rendements de synthése des dérivés isoindigo ont permis
aujourd’hui le développement rapide d'un grand nombre de matériaux moléculaires et polyméres avec des
propriétés physiques remarquables. Les applications synthétiques des isoindigos reposent principalement sur
le domaine des polymeres et a ce jour, relativement peu d’exemples de systémes moléculaires ont été rapportés

dans la littérature, notamment pour des applications photovoltaiques

o H
L~
\
H (0]
indigo Isoindigo

Figure lll. 11 : Formules d'indigo et isoindigo

Nous avons vu dans la premiére partie, que la synthése (par couplage de Stille) et la purification des triades
DAD a base de phtalocyanine sont compliquées du fait d’'un grand nombre de produits secondaires obtenus
ayant une polarité quasi-similaire et une différence de volume hydrodynamique pas suffisamment marquée.
Nous nous proposons maintenant d’abandonner le couplage de Stille, pour un nouveau type de couplage : la
réaction de Suzuki-Miyaura. Au cours des deux dernieres décennies, la réaction de Suzuki-Miyaura est devenue
sans doute l'une des méthodes de couplage C-C la plus efficace dans le domaine de polymeres , des
systémes conjugués, des ligands , une large gamme de produits naturels ainsi que de nombreux produits
pharmaceutiques biologiquement actifs . Cette réaction présente de nombreux avantages par rapport aux
autres réactions de couplages existantes. Ces avantages résident dans la facilité des intermédiaires acides et
esters boroniques, leur stabilité, la facilité de séparation du mélange des sous-produits borés Enfin, les
conditions de réaction relativement douces qui permettent d’obtenir une gamme trés large de produits avec des
fonctionnalisations trés variées. Ces dérivés, tout comme les sous-produits borés de la réaction de couplage,

sont trés peu toxiques, contrairement aux dérivés de I'étain utilisés dans les couplages de Stille, par exemple.
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3.2. b. Synthése du ceeur iso-indigo

Dans la suite de notre travail, nous avons cherché a intégrer 'unité isoindigo entre deux unités de phtalocyanine
de zinc, en utilisant le couplage de Suzuki. Comme mentionné précédemment, notre choix de I'unité isoindigo
a eté motivé par plusieurs aspects : son caractére €électro-accepteur reconnu, la possibilité de fonctionnalisation
par deux chaines alkyles permettant d’'améliorer la solubilité de la triade, sa masse relativement élevée qui
devrait permettre une bonne séparation des sous-produits de réaction par SEC et enfin, la facilité¢ d'introduction
de groupements esters boroniques permettant d'utiliser la réaction de Suzuki. La synthése des précurseurs

isoindigos est effectuée en trois étapes, selon le schéma réactionnel suivant

H §//
N._© N__O N__O
OND o L0y = W
Br
N DMF/ 100°C THF / 0°C
o) H o ;% o N
47

a6

o o
/B - B\
o o

KOAC
PdCl;(dppf)CH,Cl; | 100°c/ 24h

dioxane

Schémal lll. 11 : Schéma de synthese de la partie centrale

La premiére étape consiste en la préparation du composé 47, qui est obtenu par alkylation de l'isoindigo en
présence de K2COsdans le DMF a 100°C. Ce dernier a été ensuite utilisé dans une réaction de bromation avec

le NBS dans le THF a 0°C pour former le composé dibromé 48. Enfin, une substitution aromatique en présence
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du catalyseur PdCla(dppf) :CH2Cl et du sel KOAc dans le dioxane, permet d'obtenir le composé désiré 49. Cette
derniere réaction est trés sensible a 'oxygéne et nécessite de travailler rigoureusement en atmosphére inerte.
Le di-ester boronique 49 n’étant pas stable au contact de la silice, ce composé est purifié par précipitation dans
le méthanol. Sur les trois étapes, le rendement global de préparation du di-ester boronique atteint 35% (voir les
modes opératoires détaillés en annexe).

La structure de composé finale est confirmée par RMN 'H et 3C. Le spectre RMN 'H (figure Ill. 12) est donné

en exemple ci-dessous.
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Figure lll. 12 : Spectre RMN 'H (300 MHz) du précurseur di-ester boronique 49.

Nous allons maintenant décrire la synthése de la deuxiéme triade DAD2 (ZnPc-isoindigo-ZnPc), formée par

deux phtalocyanines de zinc (substituées par 3 chaines SR) et d’d’un cceur central dérivé d'isoindigo.
3.2. c. Synthése de la triade ZnPc-isoindigo-ZnPc (DAD2) par couplage de Suzuki

La réaction de couplage de Suzuki est une réaction catalysée par un métal, typiquement le palladium, entre un
halogénure de vinyle ou d'aryle et un acide ou ester boronique, en présence d’'une base. Cette réaction est
utilisée pour créer des liaisons carbone-carbone afin de produire des systémes conjugués d'alcénes, de styrénes
ou de composés biaryles (schéma lll. 12).

Pd(0)
,ORz base
R1—B\ + X—R, > Ri—R;
OR, solvant

Schéma lll. 12 : Schéma général de la réaction de couplage de Suzuki
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R1: aryl, vinyl, alkyne ; X : halogéne (I, Br, ...) ; R2: H (acide boronique), alkyl (ester boronique) ; Rs: aryl, vinyl.

Le mécanisme de la réaction de couplage de Suzuki est présenté dans la figure.lll. 13 :

L
|
L— Pd— L
Ellmlnatlon Add(;tlo?
reductnce oxyaante
L P|d_ R, L— Pld_
R1 R1

X— ?H2(OH)2 Transmétallation RZ—GBDHZ(OH)2<_ R,— B(OH),
| .

Base Base Base

Figure lll. 13 : Cycle catalytique de la réaction de Suzuki

La triade DAD2 est obtenue par une réaction de couplage de Suzuki (schéma 11.12) entre le phtalocyanine non
symétrique A3B 35 et le dérivé d'isoindigo (49) en présence d'un catalyseur au palladium. La synthése est
effectuée en utilisant une procédure classique décrite dans la littérature [R]. Dans un schlenck, on introduit le
phtalocyanine A3B 35 (250 mg, 2,5 eq), I'iso-indigo 49 (1 eq), (CsH17)sNBr (0,065 eq) et le K3POs) (3,5 eq) dans
5 mL de mélange THF/H20 (2/1). Aprés dégazage du milieu réactionnel par de I'argon, on ajoute le catalyseur

Pd(dba)s (0.035 eq) et on laisse la réaction sous agitation a 95°C pendant 36 heures.
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Schéma lll. 13 : Synthese de la triade DAD2 (ZnPc-isoindigo) par couplage de Suzuki

L'identification du mélange par Maldi-ToF a mis en évidence la formation de la triade DAD visée ainsi que d’une

faible quantité de diade DA. Ce résultat témoigne des bonnes conditions opératoires utilisées.

La purification de la triade a été réalisée en premier lieu, par une chromatographie de colonne sur silice en

utilisant I'éluant n-hexane/THF, puis par chromatographie d’exclusion stérique (gel Bio-Beads SX1) pour obtenir

la triade DAD2 (ZnPc-isoindigo-ZnPc) de bonne pureté avec un rendement de 31%.

La structure du DAD2 est validée par spectroscopie de masse Maldi-ToF (figure Ill. 14) qui donne une masse

(m/z) qui corresponde bien a la masse théorique attendue.
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Figure lll. 14 : Spectre de masse Maldi-ToF du DAD2 (ZnPc-isoindigo-ZnPc)

La bonne pureté du produit synthétisé est confirmée par micro-analyse élémentaire et par spectroscopie Infra-
rouge. Les résultats sont présentés dans la partie annexe. Les propriétés optiques, structurales et
photovoltaiques sont détaillées dans le chapitre 4.

Il est a noter que la purification de la triade DAD2 a été relativement facile par rapport a celle de la premiere
triade DAD1. Ce résultat montre bien l'intérét du changement de structure que nous avons entrepris. En
particulier, le remplacement des 6 chaines OR par 3 chaines SR sur les unités ZnPc a permis d’améliorer la
stabilité des molécules par rapport a la photo-oxydation. La triade continue a conserver une bonne solubilité,
gréace a la présence des deux chaines solubilisantes sur le coeur isoindigo. Enfin, le choix de I'unité isoindigo
s'avére encore judicieux pour sa masse relativement importante qui permet une bonne séparation par SEC.
Dans le but de pouvoir étudier l'influence de la partie centrale sur les propriétés physico-chimique de la triade,
nous avons par la suite cherché a synthétiser une seconde triade a coeur isoindigo, en rajoutant des espaceurs
thiophéne entre les unités ZnPc et isoindigo.

Pour la synthése du nouveau précurseur isoindigo porteur des fonctions ester boroniques, nous avons suivi la
méme procédure utilisée pour la synthése des isoindigos (schéma Ill. 13). Partant du composé isoindigo
bisthiophene 51, disponible au laboratoire, nous avons d’abord effectué une réaction de bromation du dérivé
aromatique 51 dans des conditions standards de réaction (NBS, THF, 0°C). Le composé 52 ainsi obtenu a
ensuite été mis en jeu dans une réaction d’addition oxydante avec le pinacol en présence de catalyseur

Pd2(dppf) :CH2Cl2 et de KOAc dans le dioxane pour donner le composé 53.
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Schémal lll. 14 : Synthése du second précurseur thiophéne-isoindigo-thiophene porteur des fonctions esters boroniques.

La purification du mélange est faite de la méme maniére que précédemment mais dans ce cas, I'identification
par Maldi--ToF du produit obtenu apres précipitation dans le méthanol, montre la présence d’'un mélange de
produit et que la formation du composé 53 est faible par rapport aux autres sous-produits formés (pic moins
intense). La chromatographie sur couche mince montre que le produit n’est pas stable sur la silice, a la vue du
grand nombre de taches (7 taches) sur la CCM méme apres la neutralisation de la silice par la triéthylamine
(2%). Ces résultats montrent donc que la purification du composé 53 par chromatographie sur silice n’est pas
possible. Dans le but d'augmenter le rendement de synthése du composé 53 par rapport aux produits
secondaires formés, une seconde réaction a été faite dans les mémes conditions opératoires que
précédemment, mais en augmentant le nombre d’équivalents du pinacol de 1 a 1,5 équivalents et du KOAc de
4 a 6 equivalents ainsi que le temps de la réaction de 24h & 48h. Cependant, aprés traitement du produit
réactionnel, on obtient toujours un mélange avec une faible proportion de composé visé. Ce résultat nous a
conduits & abandonner cette synthése, pour nous focaliser sur une nouvelle triade avec un cceur différent (voir

la partie 3.3 suivante).
3.2. d. Conclusions

Nous venons de voir la description de la synthése d’une triade DAD2 a base de phtalocyanine, contenant un
cceur central de type isoindigo (ZnPc-isoindigo-ZnPc). Les modifications chimiques qui ont été apportées par
rapport a la premiére triade (DAD1, ZnPc-BTD-ZnPc) ont été bénéfiques sur plusieurs points. Tout d’'abord,
lutilisation des unités phtalocyanines a 3 chaines SR (au lieu des 6 chaines OR du DAD1) semble avoir réduit
suffisamment le caractere électro-donneur de la molécule pour améliorer sa stabilité face a la photo-oxydation.
Ensuite, I'utilisation du coeur isoindigo a permis le couplage par réaction de Suzuki et d’éviter ainsi la formation
de réactions d’homocouplages parasites. Ce cceur isoindigo a également permis d'introduire deux chaines
alkyles supplémentaires qui conduisent a une bonne solubilité de la triade. Enfin, le coeur isoindigo constitue

une masse suffisamment importante pour permettre une bonne séparation par SEC de la triade vis-a-vis des
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sous-produits de réaction. En définitive, la triade DAD2 a pu étre préparée et isolée relativement facilement pour
obtenir un composé de bonne pureté avec un bon rendement de 31%.

Dans ce travail, nous avons également cherché a préparer une seconde triade a cceur isoindigo, mais présentant
une unité thiophéne entre les unités ZnPc et isoindigo. La synthése n’a cependant pu étre menée a terme du
fait de la dégradation du précurseur ester boronique. Les résultats de la caractérisation de la triade DAD2 (ZnPc-
isoindigo-ZnPc) sont décrits dans le chapitre 4.

Dans la partie suivante, nous allons maintenant décrire la synthése de la troisieme triade (DAD3, ZnPc-DPP-

ZnPc), contenant un cceur diketopyrrolopyrrole (DPP).

3.3. Triade a cceur diketopyrrolopyrrole : ZnPC-DPP-ZnPc (DAD3)

3.3. a. Introduction

La premiére formation de DPP a été observée pendant une tentative de Reformatskii sur le benzonitrile pour
préparer 2-azétinones par Farnum, Mehta et ses collégues . Au cours des derniéres années, le groupement
diketopyrrolopyrrole (DPP) qui a un caractéere accepteur d'électrons a regu une attention considérable pour
développer des matériaux de type donneur-accepteur (D-A) pour une variété d'applications, en particulier
l'optoélectronique et le photovoltaique organique . Les matériaux a base de DPP ont été
progressivement exploités par diverses applications optiques et électrique vu leurs excellentes propriétés
fluorescentes, leur rendement de conversion de puissance élevé (PCE allant jusqu'a 9.4%) et leurs valeurs de

mobilité des porteurs élevées (plus de 10 cm2V-1s) [

Figure lll. 15 : Structure de DPP

En 2008, Weiwei Li et al ont utilisé les dérivés DPP comme bloc déficient en électrons pour développer des
polymeres pour ['utilisation dans les cellules solaires organiques . Ensuite, En 2009, la méme équipe a
montré que ces matériaux peuvent étre utilisés dans le domaine de fabrication des transistors . Depuis
2009, les polyméres a base de DPP ont attiré beaucoup d'attention, et de nouveaux matériaux ont été congus

entrainant des PCE supérieurs a 8% dans les cellules solaires organiques a base des polymeres

L'unité diketopyrrolopyrrole (DPP) a déja été introduite dans des molécules en haltére synthétisées par I'équipe

de N. Leclerc a Strasbourg . Ces systémes conduisent a des performances photovoltaiques trés
120



intéressantes (>5%). Par ailleurs, les dérivés DPP peuvent étre fonctionnalisés par des esters boroniques, qui
autorisent I'utilisation de la réaction de couplage de Suzuki. Ce constat nous a encouragé a utiliser cette unité
comme cceur central pour développer une nouvelle triade a base de phtalocyanine de zinc (ZnPc-DPP-ZnPc).
En plus, en 2014, Molina et al ont couplé les dérivés de DPP avec des dérivés de phtalocyanines qui sont
substitués par des groupements t-butyles qui rendaient le systéme peu soluble (agrégats). Ces systémes conduisent

a des rendements photovoltaiques égaux a 1.04%.

Figure lll. 16 : Triade ZnPc-DPP-ZnPc¢ synthétisé par Molina et al

Compte tenu de la stabilité relative des esters boroniques qui rend leur purification compliquée, nous avons opté

pour un précurseur DPP bis-borylé commercial (composé 54).
3.3. b. Synthése de ZnPc-DPP-ZnPc (DAD3) par couplage de Suzuki

La triade ZnPc-DPP-ZnPc est obtenue par une réaction de couplage de Suzuki entre la phtalocyanine non
symétrique A3B a trois chaines SR (35) et le cceur électro-déficient DPP bis-ester boronique (54), en présence
de catalyseur Pdx(dba)s. La réaction étant sensible a 'oxygéne, il est nécessaire de dégazer préalablement le
mélange et d’opérer la réaction sous atmosphere inerte. Pour la synthése de ZnPc-DPP-ZnPc, nous avons
repris les mémes conditions opératoires utilisées par Molina.

Dans un schlenck, on mélange (200 mg, 0,15 mmol) de phtalocyanine A3B, (48 mg, 0,06 mmol) de composé
54, [(103 mg, 0.48 mmol) de K3sPOsdans 1.5 ml de H20], (1.3 mg, 0.003 mmol) de (CgH17)sNBr dans 3.5 ml de
THF. Le mélange est dégazé par des séquences vide/argon puis on ajoute (3 mg, 0.002 mmol) de catalyseur
Pda(dba)s et on effectue a nouveau des dégazages vide/argon. La réaction est mise sous agitation pendant 24h
a 80°C.

La triade ZnPc-DPP-ZnPc est synthétisée selon le schéma réactionnel suivant (schéma lll. 15).
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Schémallll. 15 : Synthése de la triade DAD3 (ZnPc-DPP-ZnPc), en présence de Pd;(dba)s

Une purification par chromatographie de colonne sur silice permet d'isoler la triade DAD3 en faible proportion
(7% de rendement) de la diade DA nettement majoritaire (60% de rendement). La structure des deux composés

obtenus aprés la purification a été confirmée par spectroscopie de masse (Maldi-ToF).
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Figure Ill. 17 : Spectre de masse du produit majoritaire (DA) issu de la réaction de couplage de Suzuki entre la

phtalocyanine 35 et le dérivé DPP bis-ester boronique 54.

La faible proportion de DAD3 obtenue montre que les conditions utilisées pour ce premier couplage avec le
cceur DPP ne sont pas satisfaisantes et doivent étre améliorées.

On trouve ainsi dans la littérature des conditions opératoires variées pour le couplage de Suzuki. Il est bien
entendu que l'efficacité de la réaction dépend de nombreux facteurs, tels que le type de catalyseur, le ligand, le
solvant, la température.

Pour notre deuxiéme essai de réaction, nous avons essayé de modifier les conditions opératoires utilisées dans
la premiére manipe. En effet, le catalyseur Pd(dba)s est remplacé par le Pd(PPhs)s, on a ajouté 2% de DMF afin
d'augmenter la miscibilité de mélange THF/H.O et on a augmenté la température de la réaction jusqu’a 95°C et

le temps de la réaction jusqu’a 48h.
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Schémal lll. 16 : Deuxiéme synthése de DAD3 en présence de Pd(PPhs)[28]

La triade DAD3 a été isolée du mélange réactionnel par chromatographie sur colonne de silice. Par rapport au
premier couplage, Les nouvelles conditions opératoires ont permis d’améliorer significativement le rendement
de synthése de 7 @ 21%. Ce résultat montre que le choix du catalyseur est de grande importance dans le
couplage du Suzuki; il démontre en particulier ici intérét du changement de catalyseur Pdz(dba)s, par le
systéme plus actif Pd(PPhs)s. La bonne structure du DAD3 a été confirmée par analyse Maldi-ToF. (Figure Ill.
16). Les résultats de la caractérisation chimique de la triade sont présentés en annexe. Les résultats de la
caractérisation physico-chimiques (UV-vis, niveaux d'énergie, modélisation...) sont développés dans le chapitre
4,
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Figure lll. 18 : Spectre Maldi-ToF du DAD3 (ZnPc-DPP-ZnPc)

Nous venons de voir la description de la synthése de la triade DAD3, a base de phtalocyanine et contenant un
cceur central a base de diketopyrrolopyrrole (ZnPc-DPP-ZnPc). La modification des conditions opératoires avec
notamment ['utilisation du catalyseur plus actif Pd2(PPhs)s, a permis d’améliorer significativement I'efficacité du
couplage de Suzuki et d'atteindre un rendement correct (21%). Comme pour le DAD2, la présence des 3 chaines
SR sur les phtalocyanines conduit & un matériau suffisamment stable et bien soluble dans les solvants
organiques. L'utilisation du cceur DPP a permis d'utiliser la réaction de Suzuki et d’éviter la formation de produits
d’homocouplages que nous avions rencontrés pour la réaction de Stille (DAD1). Ce cceur a également permis
d’introduire deux chaines solubilisante supplémentaires. Enfin, la purification de la triade a pu étre effectuée
sans difficulté particuliere par chromatographie sur silice. Cette triade a fait I'objet d’'un certain nombre
d’'analyses et de caractérisations (voir chapitre 4) qui ont consommé la totalité du produit disponible. Une
troisiéme réaction de couplage est donc prévue pour terminer les caractérisations et notamment décrire les

propriétés structurales et photovoltaiques de cette nouvelle triade.
4. Conclusion

Le travail présenté dans ce chapitre s'articule autour de deux parties : la premiere concerne la synthése et la
caractérisation des phtalocyanines non symétrique A3B et la seconde porte sur la préparation des triades de

type donneur-accepteur-donneur a base de phtalocyanine.
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Dans la premiére partie, nous avons cherché a développer différentes phtalocyanines non symétriques de type
A3B, substituées par un atome d'iode (pour les couplages ultérieurs) et par 3 ou 6 chaines alkyles de type OR,
SR et SO2R (avec R= 2-butyloctyl). Parmi ces différentes variantes possibles, nous avons réussi & mettre au
point la synthése et la purification de deux plateformes A3B ; la premiere comporte 6 chaines OR et la seconde,
3 chaines SR. Ces précurseurs phtalocyanines ont pu étre préparés de bonne pureté, en grande quantité (>
500 mg par synthése) et avec un bon rendement (=25%), compte tenu du type de réaction par condensation
statistique. Ces deux précurseurs phtalocyanines ont été caractérisés par spectrométrie de masse Maldi-ToF,

Infra-rouge et spectroscopie UV-visible.

Dans la deuxiéme partie, nous avons utilisé les précurseurs phtalocyanines précédents pour préparer trois
triades a base de phtalocyanine de zinc (ZnPc). Celles-ci sont constituées d'unités ZnPc a caractére électro-
donneur et d’'un cceur électro-accepteur derivé de benzothiadiazole (BTD), d'isoindigo ou de diketopyrrolopyrrole
(DPP). Les trois triades ainsi synthétisées présentent les architectures ZnPc-BTD-ZnPc (DAD1), ZnPc-
isoindigo-ZnPc (DAD2) et ZnPC-DPP-ZnPc (DAD3). Le composé DAD1 est préparé a partir de la phtalocyanine
a 6 chaines OR, alors que les composés DAD2 et DAD3 sont construits a partir de la phtalocyanine a 3 chaines
SR. Deux types de réactions de couplage ont été utilisés pour préparer ces triades : la réaction de Stille et la
réaction de Suzuki. La premiere a servi a préparer le DAD1, alors que la seconde a été utilisée pour préparer
les DAD2 et DAD3. Ces travaux ont permis de montrer que la réaction de Stille a conduit a de nombreuses
réactions d’homocouplage parasites, rendant la séparation et purification du DAD1 par des techniques
chromatographiques (sur silice et par exclusion stérique) tres longues et délicates. La triade DAD1 est obtenue
avec un rendement de 26%. En revanche, la réaction de Suzuki n'a pas conduit a la formation de produits de
couplage permettant ainsi une séparation plus aisée. Les composés DAD2 et DAD3 ont été obtenus
respectivement avec un rendement autour de 30 et 20%. Les trois triades ont été obtenues avec une excellente
pureté comme le confirment les analyses par spectrométrie de masse (Maldi-TOF), micro-analyse élémentaire

et Infra-rouge.

Pendant ces travaux de synthése, nous avons été confrontés a des problémes de dégradation avec rupture des
unités phtalocyanines, causés trés vraisemblement par un processus de photo-oxydation. Ce phénomeéne a été
mis en évidence sur les systémes de DAD1, pour lequels les unités phtalocyanines sont fortement électro-
donneurs du fait de leur fonctionnalisation par six chaines OR. Ce probléme de dégradation a pu étre surmonté
de maniére satisfaisante pour les triades DAD2 et DAD3, en considérant des unités phtalocyanines substituées

seulement par 3 chaines SR.

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter les propriétés spectroscopiques et structurales, avant d’aborder

les propriétés de transport de charge et photovoltaiques de nos triades.
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Chapitre 4 : Caractérisation des triades a
base de phthalocyanine de
type donneur-accepteur-
donneur
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1.Introduction

Ce quatriéme chapitre est consacré aux propriétés des trois triades DAD1, DAD2 et DAD3, et en particulier a la
caractérisation de leurs propriétés optiques, structurales, la mesure des niveaux d’'énergie HOMO et LUMO et
leur comparaison avec les valeurs théoriques, les propriétés de transport de charge, et enfin a la caractérisation
des performances photovoltaiques.

Il est noté que les multiples caractérisations qui ont été faites nécessitent une collaboration avec des groupes
de recherche strasbourgeois d’origines diverses et de compétences complémentaires.

Tout d’abord les propriétés optiques de nos produits ont été étudiées en solution et en film. Elles sont mesurées
par spectroscopie UV-visible a I'Institut de Physique et de Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS).
L’étude des propriétés thermiques a été réalisée par analyse thermogravimétrique (ATG) et par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). Les propriétés structurales ont été réalisées par des mesures de diffraction de
rayons X sur poudre (DRX) et sous incidence rasante (GIWAXS), ainsi que par observations au microscopie
optique polarisant. L'ensemble de ces caractérisations ont été réalisées en collaboration avec B. Heinrich ont
été effectuées a 'lPCMS et en Corée sur I'accélérateur de Pohang pour les études GIWAXS.

Les mesures des niveaux d’énergie HOMO ont été déterminées par spectroscopie photo-électronique (PESA)
a I'lnstitut des Sciences et d’Ingénierie Supramoléculaire (ISIS).

La détermination des propriétés de transport de charge ainsi que les performances photovoltaiques sont
réalisées au laboratoire ICUBE de Strasbourg en collaboration avec Patrick Lévéque et Nicolas Leclerc.

2.Caractérisation des propriétés optiques des triades
2.1. Propriétés optiques de DAD1

Les phtalocyanine sont largement utilisés dans divers domaines d’application a cause de sa forte absorption
dans le domaine de visible. D’une maniére générale, Le spectre UV-visible de ces molécules présente deux
bandes d’absorption, la bande Q et la bande soret B. En effet, la longueur d’onde de ces bandes dépend
essentiellement du métal, du substituant et de la nature de solvant utilisés.

La triade DAD1 montre une solubilité remarquable dans une grande variété de solvants organiques, y compris
le toluéne, le cyclohexane et méme d'éthyle-éther (Figure IV.2). L'absence d'agrégation est confirmée par la

linéarité de la loi de Beer-Lambert pour toute la gamme de mesure de la concentration explorée (10-6 M).
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Figure IV.1. (a) : Spectre UV-visible du DAD1 et des précurseurs A3B (ZnPc) et BTD dans le THF a des concentrations

de l'ordre de 107 M ; (b) variation de I'absorbance de DAD1 en fonction de la concentration dans le toluene.

D'apres les résultats enregistrés ci-dessus (Figure IV.1. (a)), on peut conclure que la forte densité volumique
des chaines alkoxy sur les fragments de phtalocyanine permet de réduire favorablement les forces de cohésion
des unités phtalocyanines. La triade ZnPc-BTD-ZnPc présente une solubilité dans les solvants organiques
similaire ou méme meilleure que celle observée pour les homologues de type TAT. L'observation de la Figure
IV.1. (@) montre que le spectre du précurseur phtalocyanine A3B présente les deux bandes caractéristiques
des phtalocyanines : la bande Soret B et la bande Q respectivement a 342 nm et a 683 nm. On observe un léger
dédoublement de la bande Q (10 nm) qui est attribué a la dissymétrie de la molécule. Le spectre de la partie
centrale électro-déficiente BDT présente une large bande centrée a 471 nm. L’examen du spectre de ZnPc-
BDT-ZnPc montre que lorsqu’on introduit la partie centrale BDT entre deux fragments de ZnPc, on observe un
décalage bathochrome de 25 nm de la bande Q du ZnPc vers le rouge ainsi qu’un net dédoublement de cette
bande (28 nm). Ce phénomeéne est expliqué par I'extension de la conjugaison électronique et du fort couplage
électronique entre les unités ZnPc donneurs d'électrons et le colorant BTD électro-déficient. En plus, I'analyse
du spectre montre que l'insertion de l'unité BDT permet d’augmenter le domaine d’absorption de la triade depuis
le proche UV jusqu’au proche infrarouge, en particulier en remplissant la région entre 400 et 600 nm, absente
dans le ZnPc pur. Le spectre UV-visible en film de DAD1 (Figure 1V.2) présente une large bande d’absorption
intense entre 600 et 900 nm avec un fort décalage vers le rouge. Le gap optique mesuré est égal 1.45 eV.
L’élargissement de la bande Q ainsi que l'effet bathochrome traduisent la présence de fortes interactions

intermoléculaires a I'état solide.
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Figure IV.2 : Spectres d’absorption du DAD1 en solution dans différents solvants et sous forme de film.

2.2. Propriétés optiques de DAD2
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Figure IV.3: a) Spectre UV-visible du DAD2 dans le THF ; b) Effet de solvant sur le spectre UV-
visible du DAD2

Les spectres UV-visible du DAD2 en solution dans le toluene et dans le THF sont présentés sur la figure IV.3.
b. La comparaison des deux spectres montre une structure de bande mieux résolue et un meilleur coefficient
d’extinction molaire dans le THF qui tend a indiquer une meilleure solubilité de la triade dans le THF que dans
le toluéne. Ce phénoméne peut traduire des effets d’agrégation de la triade DAD2 dans le toluéne. Ce résultat
semble confirmer les informations de la littérature qui mentionnent que les solvants coordinants (ex. THF)
améliorent la solubilisation des systemes phtalocyanines . Dans la suite de ce travail, nous avons ainsi
effectué nos comparaisons de spectres d’absorption de la triade DAD2 et de ses précurseurs dans le THF.

L’analyse du spectre UV-visible du DAD2 dans le THF nous montre un élargissement de la bande Q du DAD2

(entre 550 et 800 nm) par rapport a la phtalocyanine A3B. Cet élargissement témoigne d'un fort couplage
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électronique entre la partie donneur d’électron (ZnPc) et la partie accepteur d’électron (isoindigo). Ce couplage
s'accompagne également d'un effet bathochrome jusqu'a environ 800 nm en solution. Par ailleurs,
lincorporation de I'unité isoindigo entre les unités ZnPc permet d’obtenir une absorption complémentaire dans
la zone entre 400 et 600 nm ou la phtalocyanine n’absorbe pas.

Les spectres d’absorption des films ont également été enregistrés pour le DAD2 et les phtalocyanines A3B et
A4 (figure IV.4). On constate que les films de A3B et A4 présentent un spectre similaire et trés large, qui
témoignent de la présence de forte interactions intermoléculaires et qui semblent indiquer que le nombre de
chaines ramifiées (3 ou 4) n’influe pas sur l'organisation de ces dérivés en phase solide. La triade DAD2
présente un effet bathochrome de son maximum d’absorption de 40 nm par rapport a celui du composé A3B.
Ce résultat sous-entend une amélioration de la conjugaison électronique dans le DAD2, entre les unités électro-

donneur ZnPc et le cceur central électro-déficient isoindigo. Le gap optique mesuré est égal a 1.42 eV.

T

—FAPC-s0ndlgo-ZRPC

——ZnPc{A3E)

06

—ZInPo(ER)4

03

04

Absorbance

a0 L . — . , . . —
300 400 500 00 700 800 200

Lengueur d"ande{nm)
Figure IV.4 : Spectre UV-visible du DAD2 et de ses précurseurs A3B et A4, en film
2.3. Propriétés optiques de DAD3

Comme nous avons vu dans le cas des DAD1 et DAD2, I'analyse des spectres UV-visibles du DAD3, A3B(SR)
et DPP montrent que lorsqu'on introduit la partie centrale DPP (électro-déficiente) entre deux unités de
phtalocyanine ZnPc, on élargit le systéme Tr-conjugué ce qui provoque un effet bathochrome de la bande Q vers
le rouge par rapport a la phtalocyanine A3B (Figure IV.5. a). Ici encore, 'examen du spectre UV-visible de DAD3
(rouge) montre que le fort couplage électronique entre ZnPc et DPP permet de remplir la zone intermédiaire

entre 400-600 nm, ou la phtalocyanine n'absorbe pas.
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L’examen du spectre UV-visible en film de la triade DAD3 montre un effet bathochrome du maximum
d’absorption de 50 nm par rapport a celui de A3B(SR) (Figure IV.5. b). Ce phénoméne a également été observé
dans le cas des DAD1 et DAD2.
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Figure IV.5 : Spectre UV-visible du DAD3 et de ses précurseurs A3B(SR) et DPP en solution dans le THF (a) et en film
(b)-

2.4. Conclusion

L’étude des propriétés optiques des triades DAD1, DAD2 et DAD3 a montré que les triades synthétisées
présentent une bonne solubilité dans le THF et une bonne absorption dans le domaine de visible. L’analyse fine
de l'allure des spectres dans le THF montre cependant une structure de bande mieux résolue dans le cas des
DAD1 e DAD3 qui semblent indiquer une meilleure solubilité pour ces deux triades. Lorsqu’on introduit la partie

centrale électro-déficiente (BTD, Isoindigo, DPP) entre deux phtalocyanines, on obtient les résultats suivants :

Une large absorption sur tout le domaine du visible, entre le proche UV et le proche infrarouge. On observe en
particulier un remplissage de la zone d’absorption entre 400 et 600 nm, c.a.d. dans la région ou le phtalocyanine

n'absorbe pas.
Un effet bathochrome de la bande Q vers des longueurs d'ondes plus élevées qui témoigne d’une bonne
conjugaison électronique entre les unités ZnPc électro-donneuses et les unités centrales électro-acceptrices.

Cet effet provoque une diminution du gap optique pour atteindre des valeurs Eg < 1.4 eV.

Les résultats de ces caractérisations optiques sont encourageants dans la perspective d'utiliser ces triades pour

la préparation de cellules solaires organiques.
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3. Calcul théorique et mesure des niveaux énergétiques des triades

La détermination des niveaux HOMO et LUMO a I'état solide est classiquement réalisée par voltampérométrie
cyclique, en milieu acétonitrile. Dans notre cas cependant, nous n’avons pas utilisé cette technique du fait de la
solubilité de la triade DAD1 dans I'acétonitrile. Nous avons plutdt opté pour des mesures en phase solide par
spectroscopie photo-électronique (PESA), qui est une méthode trés pratique et rapide pour déterminer les
niveaux d’énergie. Cette technique ne donne toutefois accés qu’aux niveaux HOMO. La littérature nous montre

que les résultats obtenus par PESA sont similaires a ceux obtenus sur des films par voltampérométrie cyclique.

Avant de présenter les résultats expérimentaux obtenus pour les triades DAD1, DAD2 et DAD3, nous allons tout
d’abord étudier I'étude théorique réalisée en paralléle par P. Lévéque. Cette étude consiste a anticiper par calcul
de type DFT (Density Fonctionnal Theory) les tendances d’évolution des niveaux d'énergie HOMO et LUMO en
fonction de la partie accepteur d’électron (BTD, isoindigo et DPP), la partie donneur d’électron (ZnPc) restant
inchangée. Pour connaitre les propriétés geéométriques et électroniques des triades synthétisées, les calculs
DFT utilisant la fonctionnelle B3LYP/6-311+G* dans le vide ont été réalisés a I'aide du logiciel Spartan 10. Les
longues chaines alkyloxy périphériques ont été remplacées par des groupes méthoxy pour conserver un temps

de calcul raisonnable.
3.1. Niveaux d’énergie des triades DAD1, DAD2 et DAD3

D'un point de vue conformationnel, les triades DAD1, DAD2 et DAD3 montrent une structure assez planaire
suggérant une bonne conjugaison électronique entre les fragments ZnPc et 'unité centrale tout au long de la
molécule (figure 1V.6). Les orbitales frontieres données dans la figure IV.6 montrent les localisations spécifiques
des orbitales moléculaires occupée la plus haute (HOMO pour Highest Occupied Molecular Orbital) et vide la
plus basse (LUMO pour Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Les HOMO sont essentiellement situés sur les
fragments ZnPc, tandis que les LUMO sont principalement situés sur l'unité centrale des fragments BTD,
isoindigo et DPP, ce qui démontre clairement que les unités ZnPc et la partie centrale (BTD, Isoindigo, DPP)

ont respectivement un caractére électro-donneur et électro-accepteur.
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Figure IV.6 : HOMO et LUMO des triades DAD1, DAD2, DAD3

Les valeurs d'énergie HOMO et LUMO calculées des triades DAD1, DAD2 et DAD3 sont représentées ci-

dessous.
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Figure IV.7 : (a) niveaux d'énergie HOMO, LUMO calculés pour ZnPc(OR)8, BTD et DAD1
(b) niveaux d'énergie HOMO, LUMO calculés pour ZnPc(SR)4, isoindigo et DAD2
(c) niveaux d'énergie HOMO, LUMO calculés pour ZnPc(SR)4, DPP et DAD3
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Pour les triades DAD1 et DAD2, les écarts énergétiques entre les HOMO des constituants (ZnPc(OR) et BTD pour
DAD1 et ZnPc(SR) et isoindigo pour DAD2) sont trop importants pour permettre une bonne hybridation. En effet cet
écart est de 0,67 eV pour DAD1 et 0,69 eV pour DAD2. En conséquence, la HOMO des triades DAD1 et DAD2 sont
proches de la HOMO la moins profonde des constituants, a savoir de la HOMO du ZnPc dans les deux cas. Au
contraire, les HOMO calculées pour les constituants de DAD3 sont trés proches en énergie (écart de 0,1 eV) et doivent
pouvoir donner lieu a une hybridation efficace. En conséquence, la HOMO de DAD3 est moins profonde que la moins
profonde des HOMO de ses constituants. Suivant la méme logique, les LUMO des constituants pour les trois triades
sont suffisamment proches en énergie pour donner lieu & une hybridation correcte (0,12 eV pour DAD1, 0,14 eV pour
DAD?2 et DAD3). La LUMO des trois triades est donc plus profonde que la LUMO la plus profonde de ses constituants
a savoir la LUMO de BTD pour DAD1 et celle de ZnPc(SR) pour DAD2 et DAD3.

Les résultats du calcul théorique et les mesures expérimentales par PESA réalisés pour DAD1, DAD2 et DAD3

HOMO (eV)  LUMO(eV) Eg(eV) HOMO(ev) LUMO%eV) Eg°eV)

sont regroupés dans les tableaux suivants.

Composé Calculs (DFT)

ZnPc-l (OR)s -5.04

ZnPc(OR)s -4.66 -2.49 217 -4.93

TBD -5.35 -2.61 2.74 -5.79

ZnPc-BTD-ZnPc -4.71 -2.80 1.91 -4.97 - 3.56 1.41

Tableau IV.1 : Niveaux d’énergie HOMO et LUMO calculés et mesurés pour DAD1

HOMO (eV) LUMO (eV) Eg(eV) HOMO"(eV) LUMOb(eV) Eq°(eV)

ZnPc-l SR)3 -4.95
ZnPc(SR)4 -4.99 -2.87 2.12 -4.80
Isoindigo -5.68 -2.73 2.95
ZnPc-isoindigo-ZnPc -5.02 -3.04 1.98 -5.00 -3.58 1.42
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Tableau IV.2 : Niveaux d’énergie HOMO et LUMO calculés et mesurés pour DAD2

HOMO (eV) LUMO (eV) Eg(eV) HOMO"(eV) LUMOb(eV) Eq°(eV)

Composé Calculs (DFT)

-4.95
-4.99 -2.87 2.12 -4.80
-4.98 - 247 2.51
ZnPc-DPP-ZnPc -4.87 -3.02 1.85 -5.06 - 3.66 1.40

Tableau IV.3 : Niveaux d’énergie HOMO et LUMO calculés et mesurés pour DAD3

L’analyse des résultats des trois tableaux ci-dessus montre que les valeurs expérimentales mesurées par PESA
(HOMO) pour les trois triades DAD1, DAD2, DAD3 sont proches des valeurs calculées. Ce résultat est
intéressant et montre que les valeurs de HOMO sont plus ou moins constantes, quelles que soient les
différences de structure chimique des triades, c’est-a-dire la substitution des 6 chaines OR par 3 chaines SR
ou encore la nature du cceur électro-déficient. En outre, on observe que le niveau HOMO des triades est
quasiment identique a la valeur de la HOMO des unités phtalocyanine de départ. Ce constat semble indiquer
que le niveau de la HOMO de la triade est déterminé par la HOMO de l'unité phtalocyanine. Ce résultat étonnant
corrobore le comportement observé pour les triades a base TAT, pour lesquels les valeurs de la HOMO semblent

imposées par la valeur de la HOMO des unités TAT
La valeur du gap optique Ege des trois triades est déterminée par la relation suivante :
Eg (eV) = 1240/Amax(nm)

La valeur de Amax €st déterminée a partir du spectre UV-visible en film et représente la longueur d’'onde au
seuil d’absorption.

Les valeurs du gap optique Egc de DAD1, DAD2 et DAD3 est égale a 1,41 eV, 1,45¢€V, 1,40 eV.

Les valeurs d’énergie de gap mesurées par absorption UV-visible et celles calculées sont substantiellement
différentes pour au moins deux raisons. En premier lieu, le seuil d’absorption représente I'énergie minimale pour
créer un exciton et non une paire électron/trou libre. Il est trés communément observé que I'énergie de gap
déterminée comme la soustraction des LUMO et HOMO mesurées par voltampérométrie cyclique est supérieure
a celle déterminée par le seuil d’absorption du spectre UV-visible d’'une quantité égale a I'énergie de liaison de
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I'exciton En second lieu, les calculs DFT ne prennent pas en compte explicitement le premier niveau

excité et donnent souvent lieu a une énergie de LUMO tres surestimée Ces deux raisons expliquent
pourquoi I'énergie de gap calculée par DFT est significativement supérieure a celle mesurée par PESA et

absorption UV-visible.
4. Propriétés thermiques et structurales des triades.

L’étude des propriétés structurale de nos triades DAD1, DAD2 a été réalisée par le Dr. Benoit Heinrich en Corée
(Laboratoire de I'Accélérateur de Pohang (PAL)), a I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) a
Grenoble et a I'Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS). En raison de la faible
quantité obtenue au cours de la synthése du DAD3, la caractérisation structurale est reportée aprés la rédaction

du manuscrit.
4.1 Propriétés thermiques et structurales du DAD1.

Le DAD1 a tout d’abord fait 'objet d’une caractérisation de ces propriétés thermiques. L’analyse de la courbe
ATG montre que la triade DAD1 présente une bonne stabilité jusqu'a la température de début de dégradation
(environ 250°C), avec une perte de masse de 5% a 300°C, pour une rampe de 5°C/min (figure IV.8). A
température ambiante, la triade DAD1 s'est avérée étre un solide vitreux noiratre, ramollissant graduellement
en une pate épaisse non-biréfringente au-dessus de 180°C. Ce comportement indique un état amorphe qui est

en cohérence avec |'absence des transitions de phase dans les courbes DSC jusqu'a 250°C (figure 1V.8).
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Figure IV.8 : Gauche : Analyse thermogravimétrie (ATG) de la triade DAD1 ; Droite : Analyse calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) de la triade DAD1

Les mesures de GIWAXS ont été effectuées sur la ligne synchrotron PLS-Il 9A U-SAXS au Laboratoire de
I'Accélérateur de Pohang (PAL) en Corée. L'échantillon consistait en une couche de DAD1 déposée par

enduction centrifuge (ou « spin-coating ») sur une plaquette de silicium a partir d'une solution a 1 mg/ml dans
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CHCls. Les rayons X provenant de l'ondulateur sous vide (IVU) ont été monochromatisés en utilisant des
doubles-cristaux de Si (111) focalisés sur le détecteur et des miroirs de type K-B. Les motifs ont été enregistrés
avec un détecteur CCD 2D (Rayonix SX165). La distance entre I'échantillon et le détecteur était d'environ 225
mm pour une énergie de 11,08 keV (1,119 A).
Les expériences GIWAXS sur un film mince ont confirmé I'absence d'ordre a longue portée, car elles
conduisaient a un cliché sans réflexion fine, mais I'examen du profil GIWAXS représenté dans la figure IV.9. (a)
a montré la présence de plusieurs signaux larges caractéristique de I'auto-assemblage nanoségrégé a I'échelle
locale. En effet, le profil présente : une bande de diffusion large he centrée autour de 4,5 A, qui correspond &
la distance latérale entre les chaines fondues, une bande de diffusion hx & 3,5 A, qui correspond aux cycles
phtalocyanine T-empilés (ZnPc), et une bande correspondant a une périodicité corrélée a courte distance D de
24 A, qui provient de I'arrangement des piles de macrocycles ZnPc.
Cette composition du cliché est conforme a une structure de type mésophase colonnaire, dans laquelle les
colonnes ZnPc sont séparées par une périphérie indifférenciée de chaines aliphatiques et de ponts BTD et
s'organisent en un réseau bidimensionnel corrélé a courte distance (figures 1V.9.b-d). Un tel ordre colonnaire a
courte portée persistant dans les états amorphes a déja été rapporté pour des architectures moléculaires
incluant des segments de chaines incompatibles . La persistance des piles de mésogenes dans I'état
liquide isotrope était dans ce premier cas induite par les interfaces de nanoségrégation en périphérie des
colonnes, alors qu'elle est ici la conséquence du pontage des colonnes ZnPc avec les cceurs BTD.
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Figure IV.9. a) : Chliché de diffusion des rayons X en incidence rasante (Giwax) d’un film mince a température ambiante
b). Profil d'intensité en fonction du vecteur de diffusion obtenu par integration du cliché Giwax.
c) : Représentation schématique de la triade DAD1 (unité ZnPc en bleu, et unité BTD en orange). d) : Modéle de

I'empaquetage moléculaire dans la phase amorphe structurée a I'échelle locale, avec des piles de ZnPc de forme
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irréguliere, espacées par les ponts et les chaines fondues. e) : Arrangement latéral des piles de ZnPc premiéres

voisines, entourées de la périphérie de ponts et de chaines, qui dessinent une structure locale de type colonnaire

L'influence du pontage sur la géométrie de la structure peut étre évaluée a partir de la hauteur de colonne par
molécule hmol (i.€. la hauteur du segment cylindrique correspondant a une molécule, qui est obtenue a partir du
rapport du demi-volume moléculaire (Vmol = 5500 A3) et de la section colonnaire en considérant une géométrie
hexagonale ((S =2/v3 D2 = 650 A2) ). Cette valeur hmol €st supérieure a l'espacement moyen des cycles
ZnPc hy (4,2 A par rapport & 3,5 A), comme pour les mésophases colonnaires de nombreux dérivés de MPc

et pour les polymorphes cristallins de CuPc pur (CSD-2103883 ), qui S’empilent avec des
déplacements latéraux dans des colonnes inclinées. La géométrie de I'auto-assemblage est donc peu affectée

par le pontage, ce qui contraste avec son effet délétére sur l'ordre a longue distance.
4.2. Propriétés thermiques et structurales du DAD2

La triade DAD2 s'est révélée étre un solide noiratre, a température ambiante et au chauffage jusqu’a
dégradation. La courbe ATG montre un début de dégradation de la triade a autour de 240°C, la perte masse
atteignant 5% a 280°C, avec une rampe de 5°C/min. La courbe DSC ne présente aucun événement thermique
en dessous de 240°C (Figure 1V.10).
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Figure IV.10 : Gauche : Analyse thermogravimétrie (ATG) de la triade DAD2 ; Droite : Analyse calorimétrie différentielle
a balayage (DSC) de la triade DAD2

Les caractérisations structurales ont été effectuées en utilisant les mémes techniques et appareils que pour le
DAD1.

Comme avec la triade DAD1, I'expérience GIWAXS a conduit a un cliché sans réflexion fine mais le profil
GIWAXS présente plusieurs signaux larges, confirmant I'auto-assemblage moléculaire dans un état amorphe
avec une structure nanoségregee a I'échelle locale (figure 1V.11.b). Spécifiquement, ces signaux consistent en
des larges bandes de diffusion he, autour de 4,5 A, qui correspondent aux distances latérales entre les chaines

fondues, et hy & 3,5 A qui correspond 4 la distance entre deux plateaux phtalocyanine (ZnPc) empilés (figure
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IV.11.d), en plus de la périodicité locale D de 21,5 A (figure IV.11.e). qui correspond & I'arrangement des piles
de Pc. De nouveau, cette composition des clichés est conforme a une structure de type mésophase colonnaire,
dans laquelle les colonnes Pc, séparées par une périphérie indifférenciée de chaines aliphatiques et de ponts
isoindigo s'organisent dans un réseau bidimensionnel corrélé a courte distance. La hauteur de colonne par
molécule hmol (Vimol = 4150 A3, S = 535 A2, hnoi =3,9 A) dépasse légérement hy, car les anneaux ZnPc s'inclinent
légérement hors du plan colonnaire (y = 26 °). Cette inclinaison est la méme que dans la structure cristalline
CSD-CUPOCY13 de la phtalocyanine de cuivre pure (h = 3,41 A, hmoi = 3,77 A, y = a-cos (hu/hmol) = 25°),
révélant que I'empilement incliné naturel des anneaux de ZnPc est a peine influencer par les chaines et les
ponts. Leur insertion entre les colonnes empéche cependant le développement de l'ordre latéral & longue

distance et 'organisation moléculaire moyenne est donc macroscopiquement amorphe.
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Figure IV.11. a) : Chliché de diffusion des rayons X en incidence rasante (Giwax) d’un film mince & température
ambiante b). Profil d'intensité en fonction du vecteur de diffusion obtenu par integration du cliché Giwax.
c) : Représentation schématique de la triade DAD2 (ZnPc) en bleu, isoindigo en orange). d) : Modéle de I'empaquetage
moléculaire dans la phase amorphe structurée a I'échelle locale, avec des piles de ZnPc de forme irréguliére, espacées
par les ponts et les chaines fondues. e) : Arrangement latéral des piles de ZnPc, entourées de la périphérie de ponts et

de chaines, qui dessinent une structure locale de type colonnaire

Pour conclure, l'étude des propriétés structurales des triades DAD1 et DAD2 montre que ces composes
présentent une bonne stabilité jusqu'a la température de dégradation (250°C). Les courbes DSC et les
observations par microscopie en lumiéere polarisée indiquent que ces triades ne présentent aucune transition de

phase en-dessous de la température de dégradation et conservent la structure amorphe de I'état initial.
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Néanmoins, I'examen des profils de diffusion X a montré que ces triades s’auto-organisent a I'échelle locale en
une structure proche de celle d’une mésophase colonnaire.

Bien que ces deux triades présentent des comportements amorphes similaires, leur origine différe légerement
I'une de l'autre. Dans le cas de la triade DAD1, la présence des 6 chaines ramifiées volumineuses sur les unités
ZnPc géne considérablement les interactions intermoléculaires entre les unités ZnPc qui entraine
I'établissement d’un état amorphe assez fluide mais présentant une organisation de type colonnaire a I'échelle
locale. Dans le cas de la triade DAD2 par contre, la réduction du nombre de (6 & 3) chaines périphériques est
suffisante pour permettre I'établissement d’interactions intermoléculaires entre les plateaux ZnPc. Ces
interactions intervenant aux deux extrémités de la triade, cette derniére se trouve figée dans un état amorphe
présentant une pré-organisation colonnaire a I'échelle locale. Les forces de cohésion étant tellement fortes, le
systéme ne peut étre fondu, ni méme ramolli par traitement thermique. En définitive, la triade DAD2 se trouve

définitivement figée dans son état amorphe initial, obtenu apres I'évaporation du solvant.

5. Propriétés de transport de charges et photovoltaiques

5.1. Propriétés de transport de charges

Les propriétés de transport de charge ont été déterminées dans des dispositifs a transistors a effet de champ
organique (OFET) avec une configuration de contact de fond et de grille inférieure (Figure IV.12). Seul le
transport des trous a été observé et les valeurs de mobilité ont été estimées a partir des caractéristiques de
transfert dans le régime linéaire. Les détails de la fabrication des dispositifs OFET peuvent étre trouvés dans

annexe.

Source

Diille Siurs, eSiO2

Grille Si

Figure V.12 : Architecture d'un transistor FET de type botton gate-botton contact

Au cours de notre projet de thése, nous avons pu mesurer les propriétés de transport de charge de la triade
DAD1. Les mesures de transport pour les deux autres triades DAD2 et DAD3 doivent étre effectuées tres
prochainement. Les valeurs de mobilités de charge mesurées pour le DAD1 sont regroupées dans le tableau
V.4,
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Mobilité des Echantillon Conditions a recuit

Trous brut

100°C pour 10min | 150°C pour 10min | 200°C pour 10min

Hn EAL | (3341 1%10% | (4320.)x107 | (122 LDx10° | (5.9%0.1)x10

Tableau IV.4 : Valeurs de mobilité des trous déterminées par OFET

L’analyse de tableau ci-dessous montre que la mobilité des trous est fortement dépendante du recuit thermique,
car les valeurs augmentent trés fortement de 1, = 3x10® cm?Vs (depuis le brut) a des valeurs non négligeables
d'environ 6x10-¢ cm?/Vs apres 10 minutes de recuit a 200°C. Ce résultat montre clairement qu'un ramollissement
des matériaux a température élevée est nécessaire pour améliorer l'organisation moléculaire des empilements
colonnaires. Comme le matériau ne présente que des empilements moléculaires a courte distance, la mobilité
des trous reste limitée a des valeurs modestes.

Méme modeste, cette valeur de mobilité de trous constitue un résultat prometteur pour l'utilisation des triades
comme matériaux donneurs pour les propriétés photovoltaiques. Ce résultat obtenu pour le DAD1 laisse

présager que les autres triades DAD2 et DAD3 puissent également présenter des mobilités de trous.
5.2. Propriétés photovoltaiques

Au cours de ce travail de these, nous avons synthétisé trois triades comportant un cceur benzothiadiazole (BTD),
isoindigo et dikétopyrrolopyrrole (DPP). Néanmoins, pour la triade DAD1 a cceur BTD, étant donné la complexité
a purifier cette triade, du fait des nombreux sous-produits d’homocouplages parasites et de sa propension a se
photodégrader, les caractérisations (chimiques, optiques, structurales) ont consommé la totalité du peu de
produit synthétisé. La quantité de la triade DAD3 a également été totalement consommée, mais ce composé
étant plus stable et la synthése plus facile que celle de la triade DAD1, une deuxiéme synthése est prévue trés
prochainement pour finaliser les caractérisations de transport de charge et photovoltaique de cette triade. Nous
n‘avons donc pas eu encore |'occasion de caractériser leurs propriétés photovoltaiques. Nous nous sommes
donc focalisés sur la caractérisation de la derniére triade DAD2.

Cependant, ici aussi la faible quantité de triade DAD2 & base d'isoindigo ne nous a pas permis de réaliser plus
de deux séries de cellules), ce qui est trop peu pour faire évoluer les différents paramétres de mise en ceuvre.

En conséquence, nous sommes partis des conditions publiées par Molina et al. sur une molécule similaire.
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Nous avons ainsi considéré une structure de cellule inverse, comme schématisée sur la figure 1V.13 et avons
retenu le chloroforme (CHCI3) comme solvant et 'unique ratio D/A de 1,5 : 1. Le seul paramétre que nous avons
fait varier est la concentration en DAD2 (5 et 7 mg/mL) dont il est attendu un impact sur I'épaisseur de la couche

active.

Ag

Zn0O

ITO
Verre

Figure V.13 : Architecture de la cellule inverse utilisée

Les résultats de nos mesures sont regroupés dans le tableau suivant (tableau IV.1 et les courbes J(V)

correspondantes sont dessinées dans la figure 1V.14.

Concentration Voc (V) Jsc (MA.cm2) FF (%) n (%)

5 mg/mL 540 1,04 35,4 0,20

7 mg/mL 623 1,50 414 0,38

7 mg/mL (recuit a 110°C) 632 1,35 474 0,40

Tableau IV. 5 : résultats photovoltaiques de la triade DAD2

En se basant sur les résultats enregistrés dans le tableau 1V.1, nous avons observé une augmentation
négligeable du rendement photovoltaique (+0,02%) aprés un recuit @ 110°C. Il est difficile de tirer des
conclusions sur ces quelques résultats. On note cependant une Vo correcte avec une valeur maximale égale a
632 mV. Cette valeur est en bon accord avec la regle empirique établie par Scharber et al qui définitla Voc
théorique comme la différence entre les niveaux LUMO de I'accepteur (PC71BM, HOMO = -4,1 eV) et HOMO du
donneur (DAD2, HOMO = 5.0 eV) a laquelle on retranche 0,3 V, ce qui donne bien une Vo estimée autour de
0.6V.

La légere augmentation de rendement de conversion lorsque I'on augmente la concentration, est a relier a la
qualité du film obtenu aprées spin-coating. En effet, il semble que cette molécule soit peu filmogéne. En
conséquence des films trés inhomogénes ont été obtenus, particuliérement a une concentration de 5 mg/mL.
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Toujours est-il que les faibles Jsc et FF mettent en valeur la limite intrinséque de cette triade, a savoir sa faible
mobilité de trous, mesurée par OFET a 6x106 cm?/V.s. Cette valeur, trés faible, limite le transport et la collecte
des charges au sein de la couche active et est trés probablement responsable de ces résultats modestes. Nous
pouvons assez aisément faire 'hypothése que ces mauvaises propriétés de transport de charges proviennent

du manque d’organisation a longue distance (structure amorphe) déduite par DRX.

104
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Figure VI.14 : Courbe J-V du DAD2 (7 mg/mL avec ou sans recuit) sous illumination. Les films ont été déposés a la
tournette a une concentration de 7 mg/mL dans le chloroforme ; les courbes en pointillé correspondent aux mesures

sous obscurités.

6.Conclusions

Ce quatrieme chapitre est consacré a la caractérisation et I'étude des propriétés de nos trois triades donneur-
accepteur-donneur, pour lesquelles I'unité « donneur » est une plateforme phtalocyanine (ZnPc) et la partie
« accepteur » est un dérivé de benzothiadiazole (DAD1 : ZnPc-BTD-ZnPc), d'isoindigo (DAD2 : ZnPc-isoindigo-
ZnPc) et de diketopyrrolopyrrole (DAD3 : ZnPc-DPP-ZnPc).

Du point de vue des propriétés optiques tout d’abord, I'introduction de la partie électro-déficiente centrale entre
les deux unités ZnPc entraine un décalage bathochrome du maximum de la bande Q des phtalocyanines, qui
témoigne d’'un fort couplage électronique entre les unités ZnPc et le coeur électro-déficient. Cet effet est
accompagné d’un remplissage de la quasi-totalité du domaine du visible, avec en particulier la zone entre 400-
600 nmdans laquelle le ZnPc n’absorbe pas. Sous forme de film, 'absorption s’étend largement vers les grandes
longueurs d’onde (= 900 nm) pour conduire ainsi a des gaps optiques trés faibles, de 'ordre de 1.4 eV.

145



La présence des longues chaines ramifiées sur les plateformes ZnPc confére aux molécules une grande
solubilité dans les solvants organiques. Une solubilité remarquable est observée en particulier pour la triade
DAD1, substituée par 6 chaines alkoxy par unité ZnPc, qui est soluble dans une grande variété de solvants

incluant 'hexane et le d’éthyle-éther.

La conformation et les propriétés électroniques des triades ont été déterminées par calculs théoriques (DFT),
en utilisant la fonctionnelle B3LYP/6-311+G* dans le vide & l'aide du logiciel Spartan 10 (collaboration P.
Lévéque, ICube, Strasbourg). Les résultats nous montrent une répartition des orbitales HOMO et LUMO,
respectivement sur les unités phtalocyanines et le coeur central, qui confirment le caractére électro-donneur du
ZnPc et électro-déficient du coeur central. Les valeurs de la HOMO mesurées par spectroscopie
photoélectronique (PESA) sont trés proches des valeurs théoriques. De maniere étonnante cependant, on
constate que les valeurs de HOMO expérimentales des trois triades sont trés similaires entre elles, et qu'elles
correspondent aux valeurs des phtalocyanines de départ (= -5.0 eV). Ce résultat semble indiquer que la HOMO
de la triade est déterminée par la HOMO de la phtalocyanine et ce, quelle que soit la nature du coeur central.
Un tel comportement a été déja observé pour les séries de triades synthétisées par N. Leclerc et al, pour

lesquelles les unités électro-donneuses terminales sont des plateformes aromatiques triazatruxénes (TAT).

Les propriétés thermiques et structurales ont été caractérisés pour les triades DAD1 et DAD2 (collaboration
interne B. Heinrich). Ces composés présentent tout d’abord une bonne stabilité thermique. lls présentent toutes
les deux un état amorphe et infusible jusqu'a des températures au-dela de 180°C. L'analyse fine de leur
structure par diffraction des rayons X révéle la présence d’'une organisation colonnaire a courte portée, dans
laquelle les colonnes sont constituées d’empilements d’unités phtalocyanines. Bien que ces deux triades
présentent un comportement amorphe similaire, leur origine différente Iégérement 'une de l'autre. Dans le cas
du DAD1, la pré-organisation colonnaire dans 'état amorphe provient de la géne stérique considérable causée
par la présence des 6 chaines ramifiées périphériques sur I'unité ZnPc qui empéche leur empilement a longue
portée. Dans le cas du DAD2, le pré-ordre colonnaire s'explique par la réduction drastique du nombre de chaines
(de 6 a 3) qui autorise cette fois les interactions intermoléculaires entre plateaux ZnPc. Ces interactions qui
s'établissent au niveau des deux unités phtalocyanines (entre colonnes adjacentes) imposent alors des forces
de cohésion considérables qui figent les molécules dans un état amorphe. En définitif, pour le DAD2, les forces

de cohésion sont tellement fortes que le milieu ne peut se ramollir pour s’auto-organiser a longue portée.

Les propriétés de transport de charge ont été caractérisées pour le DAD1. Les triades DAD2 et DAD3 seront
étudiées ultérieurement. En pratique, les mobilités de trous ont été mesurées a partir de transistors a effet de

champ (OFET) (collaboration P. Lévéque, ICube, Strasbourg). Ces mesures montrent bien I'existence d’'un
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transport de trous pour lequel les valeurs de mobilité augmentent trés significativement apres recuits thermiques
jusqu’a atteindre des valeurs de 6x10 cm2/Vs. Ce résultat démontre qu'un ramollissement du matériau est
nécessaire pour améliorer 'organisation du matériau. Comme le matériau ne présente que des empilements

colonnaires a courte portée, la mobilité reste limitée a des valeurs modestes.

Enfin, les propriétés photovoltaiques ont été caractérisées pour la triade DAD2 (collaboration N. Leclerc,
ICPEES, Strasbourg). La triade DAD3 sera étudiée ultérieurement. En pratique, la triade a été testée en
association avec le PC71BM comme matériau accepteur (ratio 1.5 :1), dans des hétérojonctions en volume, au
sein de cellules de structure inverses. La faible quantité de matiére disponible ne nous a pas permis de multiplier
les essais et d’optimiser les conditions (ratio triade/PC71BM, temps et température de recuit, ajout d’additif...).
Néanmoins, l'analyse des quelques courbes (V) obtenues montrent clairement un comportement
photovoltaique, conduisant a des rendements modestes de 0,4%. Ces faibles valeurs s’expliquent surtout par
I'absence d'optimisation des conditions de mesures. Elles peuvent également étre expliquées par différents
paramétres, notamment une valeur du Voc faible (632 mV), qui traduit une valeur de la HOMO insuffisamment
profonde (= 5.0 eV), ou encore une mobilité de porteurs faible, liée a une organisation a trop courte portée dans

un état figé.
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Conclusion générale
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Le photovoltaique organique (OPV) est considéré comme une alternative prometteuse dans le domaine de
I'énergie renouvelable pour offrir de nouveaux types de dispositifs flexibles et diminuer le coit de I'électricité.
En effet, les meilleures performances photovoltaiques obtenues via des procédés en solution, sont basées sur
des dispositifs a hétérojonction en volume dont la couche active est constituée par un mélange de deux semi-
conducteurs, I'un est a caractére donneur d’électron et l'autre a caractére accepteur d’électron. Les semi-
conducteurs organiques pour 'OPV (polyméres ou systemes moléculaires) congus par les chimistes sont
souvent le fruit d’'un long travail d’ingénierie moléculaire pour optimiser les différentes propriétés du matériau
permettant d’assurer un fonctionnement efficace du dispositif. L'idée de ce projet de thése repose sur des
travaux antérieurs effectués par notre équipe de recherche, qui a développé des systémes moléculaires au
design particulierement prometteur pour le photovoltaique organique. Ces systemes sont des triades
d’architecture en haltére D-A-D, pour lesquels le groupe « électro-donneur » D est une plateforme aromatique
de type triazatruxéne (TAT) qui s'est avéré étre un élément clé du systéme en assurant notamment son
organisation supramoléculaire. Dans ce contexte, |'objectif de ma thése a consisté a développer d'autres séries
de triades D-A-D, mais en considérant une plateforme aromatique D plus large, de type phtalocyanine. Outre
son originalité, I'incorporation des phtalocyanines au sein des triades devait nécessairement influencer
I'ensemble des parametres régissant les performances photovoltaiques, c'est-a-dire, I'organisation structurale,

les niveaux d'énergie, le domaine d’absorption du spectre solaire et le transport de charge.

Au commencement de ce travail, une attention toute particuliére a été portée sur le design moléculaire. Nous
avons notamment cherché a optimiser la fonctionnalisation des phtalocyanines en utilisant de longues chaines
alkyles ramifiées dans le but d’obtenir des triades bien solubles dans les solvants organiques et susceptibles de
conduire a des organisations mésomorphes colonnaires favorables pour le transport de charge et les propriétés
photovoltaiques. Nous avons également cherché a modifier la partie centrale « électro-déficiente » A, de

maniére a moduler les propriétés d’absorption et les niveaux d’énergie, en particulier.

Concrétement, trois triades ont été synthétisées (appelées DAD1, DAD2 et DAD3) basées sur des
phtalocyanines de zinc (ZnPc). Les unités ZnPc des triades sont porteuses de 6 chaines OR (DAD1) ou 3
chaines SR (DAD2 et DAD3), pour lesquels les groupements R sont des chaines 2-butyloctyles. Ces trois triades

différentes par la nature du groupement A :

- DAD1 (ou ZnPc-BTD-ZnPc) comporte un groupe central benzothiadiazole BTD
- DAD2 (ou ZnPc-isoindigo-ZnPc) comporte un groupe central isoindigo

- DAD3 (ou ZnPc-DPP-ZnPc) comporte un groupe central dikétopyrrolopyrrole DPP
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La premiére partie de la these concerne la préparation des matériaux. Elle a représenté la majeure partie du
travail de thése. Elle a nécessité la mise au point des conditions de synthése pour préparer d’abord les
précurseurs phtalonitriles, les intermédiaires phtalocyanines non symétriques (A3B), les groupements électro-
déficients A et enfin, les triades. Notons que plusieurs séries de phtalocyanines symétriques A4 ont également
été synthétisées pour étudier notamment la relation entre la fonctionnalisation des ZnPc et la stabilisation de

mésophases colonnaires.

La synthése des triades a constitué un défi tout particulier. Pour cette synthése, deux types de réactions de
couplage ont été testés : la réaction de Stille et la réaction de Suzuki. Ces travaux ont montré la supériorité de
la réaction de Suzuki, qui ne s’accompagne pas de formation de produits d’homocouplages parasites difficiles
a séparer, que nous avons rencontrés avec la réaction de Stille. Les triades ont été isolées et purifiées par des
techniques chromatographiques (sur silice et par exclusion stérique) avec une bonne pureté et des rendements
corrects. Au cours des purifications, nous avons été confrontés a des problémes de photodégradation est en
solution, entrainant la fragmentation des macrocycles phtalocyanines. Ce phénoméne a surtout été mis en
évidence avec la triade DAD1, pour laquelle I'unité phtalocyanine a un fort caractére électro-donneur du fait de
la présence des six chaines OR. Une étude sur des phtalocyanines modéles (symétriques) semble révéler un
processus de photo-oxydation avec une étape préalable de coordination d’oxygene. Ce phénoméne de
dégradation a pu étre surmonté de maniere satisfaisante pour les triades DAD2 et DAD3, en considérant des

unités phtalocyanines substituées seulement par 3 chaines SR.

La seconde partie de la thése a portée sur la caractérisation et I'étude des matériaux. Elle a représenté une
partie conséquente du travail. Elle a aussi impliqué plusieurs collaborateurs et couvert de nombreux domaines
allant de des niveaux d’énergie, des propriétés optiques, thermiques, structurales, de transport, jusqu’a la

préparation des cellules photovoltaiques et leur caractérisation.

Les premieres caractérisations ont porté sur les phtalocyanines symétriques (A4). Ces derniéres ont servi de
molécules de références pour vérifier dans un premier temps, le role des chaines ramifiées sur la bonne
solubilité¢ des molécules. Elles ont surtout permis ensuite d'étudier par diffusion des rayons X l'organisation
structurale des phtalocyanines en fonction des paramétres moléculaires : le nombre et la nature des chaines
ramifiées (OR, SR et SO2R) et la présence d’une complexation (Zn, Cu ou Mn) ou pas. Cette étude montre que
la majoritt des molécules présente une organisation colonnaire, la structure consiste en un réseau
bidimensionnel de colonnes de molécules empilées par interactions = (h. = 3,4 A) que sépare un continuum
formé par les chaines aliphatiques dans un état fondu. L'analyse fine de la structure par diffusion des rayons X

permet de relever des différences structurales importantes en fonction des paramétres moléculaires. Elle permet
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surtout de relever le réle prépondérant du nombre et du type de chaines périphériques sur la portée des
organisations. Ainsi, la substitution des phtalocyanines par 4 chaines ramifiées permettent d’obtenir des
mésophases colonnaires hexagonales ou rectangulaires d’une remarquable stabilité, qui s'explique par la bonne
adéquation des aires moléculaires de ces chaines avec l'aire disponible sur le pourtour des macrocycles

aromatiques empilés a des distances m-intermoléculaires de 3,4 A.

La plus grande partie des caractérisations a été effectuée sur les triades. Du point de vue des propriétés optiques
tout d’abord, les triades absorbent sur 'ensemble du domaine du visible (jusqu’a 900 nm), et notamment dans
la zone entre 400 et 600 nm grace a la contribution du groupe central électro-accepteur. La présence des
longues chaines ramifiées périphériques sur les plateformes ZnPc confére aux triades une grande solubilité
dans les solvants organiques ; 'exemple le plus frappant est pour le DAD1 avec ses 6 chaines OR par unité
ZnPc, qui est soluble dans les solvants peu communs tels que I'nexane ou le diéthyl éther. En ce qui concerne
les niveaux énergétiques, on constate que les valeurs de la HOMO (mesurées par PESA ou calculées) sont trés
similaires pour toutes les triades et qu'elles correspondent aux valeurs des phtalocyanines de départ (= -5.0
eV). Ce résultat semble indiquer que la HOMO de la triade est déterminée par la HOMO de la phtalocyanine de
départ et ce, quel que soit la nature du cceur électro-déficient central. Un tel comportement a déja été observé
pour les séries de triades synthétisées par N. Leclerc, pour lesquels les unités D sont des plateformes
triazatruxénes. La caractérisation des propriétés thermiques et structurales effectuée sur les triades DAD1 et
DAD2 montre un état amorphe et infusible. L’analyse fine de leur structure par diffraction des rayons X révéle
la présence d’une organisation colonnaire, mais uniquement a courte portée. Bien que ces deux triades
présentent un comportement amorphe similaire, leur origine différe 'une de l'autre. Dans le cas du DAD1,
I'absence d’organisation a longue portée est due a la trop forte densité des 6 chaines ramifiées sur les unités
ZnPc qui géne I'empilement des molécules par interactions n—=. Dans le cas du DAD2 par contre, I'absence
d’organisation a longue portée s’explique par la réduction drastique du nombre (de 6 a 3) de chaines par unité
ZnPc qui autorise I'établissement d'interaction 7 entre macrocycles ZnPc. Ces interactions qui interviennent au
niveau des deux unités ZnPc par triade (et entre colonnes adjacentes) imposent alors des forces de cohésion
considérables qui figent les molécules dans un état amorphe. Ainsi pour le DAD2, les forces de cohésion sont
tellement fortes que le milieu ne peut se ramollir pour s’auto-organiser a longue portée. Les mesures de mobilité
mesurées pour le DAD1 confirment bien I'existence d'un transport de trous. Les valeurs augmentent
significativement aprés recuits thermiques témoignant du besoin de ramollissement du matériau pour aider a
son organisation. Cependant les valeurs obtenues restent modestes (u = 6x106 cm?/V.s) compte tenu de la
courte portée des empilements moléculaires. Enfin, les propriétés photovoltaiques ont été caractérisées, jusqu’a

présent pour la triade DAD2, en association avec le fulleréne PC71BM. La faible quantité de matiére disponible
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ne nous a pas permis de multiplier les essais et d’optimiser les conditions de mesures. Cependant, les résultats
montrent clairement un comportement photovoltaique, avec toutefois un rendement faible (0,4%). Ce faible
rendement s’explique par I'absence d’optimisation des conditions. Il s’explique aussi par une valeur de Voc
faible, que traduit une valeur de HOMO insuffisamment profonde ou encore, par une mobilité de trous trop faible,

liée a une organisation a trop courte portée.

Pour conclure, les travaux que nous avons effectués montrent que les systémes D-A complexes a base de
phtalocyanines pour les propriétés photovoltaiques constituent un défi a plusieurs niveaux. La chimie tout
d’'abord ; elle nécessite des modes de couplages performants et des techniques de purification fastidieuses par
chromatographie qui limitent les quantités de produits isolés. La photostabilité constitue aussi un aspect
important. Elle nécessite une attention toute particuliére du design moléculaire, de maniére a éviter de renforcer
le caractére électro-donneur des unités phtalocyanines, via leur fonctionnalisation. Enfin, la fonctionnalisation
des unités phtalocyanine est primordiale, de maniére a rendre les molécules suffisamment solubles, mais aussi
pour favoriser les auto-assemblages moléculaires par interactions 7. En définitive, les phtalocyanines semblent
peu adaptées a I'architecture moléculaire de triade D-A-D pour 'OPV. La présence des deux unités Pc par
molécule, complexifie considérablement la gestion de la solubilité et de I'organisation structurale. Sur les
systémes a trois chaines par ZnPc que nous avons synthétisés (ex. DAD2 ou DAD3), une solution serait
d’accroitre plus encore la longueur des chaines ramifiées, de maniére a atteindre un état de ramollissement du
systéme permettant d’aider a I'organisation structurale. Une autre alternative est de considérer la substitution
des unités Pc par 6 longues chaines OR ou SR (structure analogue au DAD1), mais linéaires. Dans ce cas, il
est nécessaire de contrecarrer le fort caractére électro-donneur des unités Pc, qui est préjudiciable pour la
photostabilité de la molécule, en envisageant par exemple la présence d’atome de fluor en position o

(équatoriale) des unités Pc.
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1. Appareillage et technique de caractérisation

1.1. Réactifs et solvant

Tous les réactifs utilisés pour les syntheéses ont été fournis par les sociétés Alfa Aeser, Acros, TLC, Sigma-
Aldrich. lls ont été utilisés en I'état, sans purification supplémentaire. Les solvants anhydres ont quant a eux été
fournis par la société Sigma-Aldrich en bouteille de 250 mL sur tamis moléculaire. Les solvants deutérés (CDCls,
THF) ont été fournis par Sigma-Aldrich.

Chromatographie de colonne sur silice : la silice provient de la société Fluka Analytics (silica gel 60, 230-400
mesh, 0.040-0.063 nm).

Chromatographie de colonne d’exclusion de taille : silice provient de la société Fluka Analytics (gel Biorad SX1

((domaine de séparation < 14000 daltons) ; SX3 (domaine de séparation < 2000 daltons).
1.2. Caractérisation chimique des matériaux

Les spectres RMN H et 13C de tous les produits synthétisés ont été enregistrés sur un des deux spectrometres :
Bruker avance 300 (300 MHz) a 'lPCMS ou le Bruker 400 Ultrashield TM (400 MHz) a haute température a
L’ECPM.

Les spectres de masse (MALDI-TOF) ont été effectués par le laboratoire de Spectrométrie de Masse Bio-
organiques de L'IPHC a 'ECPM de Strasbourg et au service de Spectrométrie de Masse de I'institut de Chimie

sur le site de I'esplanade.

1.3. Etude des propriétés optiques par UV-Visible
Les analyses de spectrophotométrie UV-visible ont été réalisées a I'aide d’'une spectrophotométrie Hitachi U-
3000. Les spectres d’'absorptions de toutes les triades DAD1, DAD2, DAD3 ; Phtalocyanines symétriques
MPc et la partie & caractére accepteur d’électron (BTD, Isoindigo ; DPP) ont été mesurés en solution dans le
toluene et dans le tétrahydrofurane (THF). Alors que les films ont été déposés par spin coating a partir des

solutions dans le CHCls.

1.4. Etude de structure
Les analyses termogravimetriev (ATG) ont été mesurées a I'lPCMS par le Dr. Benoit Henrichi sur I'appareil Hi-
Res TGA 2950 de TA instrument. Tous les échantillons ont été chauffés de 25°C a 300°C avec une rampe de
chauffage de 10°C par minute.
La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a été effectuée sur une DSC Q2000 de TA Instrument sous

atmosphére contrélé. Les échantillons présentent une masse comprise entre 0,5 et 2,5 mg. lIs ont été chauffés
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jusqu'a 200-300°C avec une rampe de 10°C par minutes puis refroidis jusqu'a 0°C (5°C/min). Les températures
de transition thermique ont été déterminées lors d'un second cycle chauffage/refroidissement.

Les mesures GIXS ont été réalisées a la ligne de faisceau ID10-EH1-LS de I'ESRF a Grenoble. L'échantillon
consistait en une plaquette de DAD2 layer déposée par centrifugation sur une plaquette de silicium a partir d'une
solution & 1 mg/ml dans CHCls. Les rayons X provenant de I'onduleur ont été monochromatés en utilisant des
cristaux de Si (111) et focalisés a une taille de faisceau de 220 x 6 um. Les motifs ont été enregistrés avec un
détecteur 2D MAXIPIX. La distance entre |'échantillon et le détecteur était d'environ 225 mm pour I'énergie de
11.08 keV (1.119 A).

1.5. Elaboration des dispositifs photovoltaiques

Nous avons utilisé la structure inverse, comme dispositif photovoltaique :

Substrat de verre/ITO/ZnPc-A-ZnPc : PC71BM/MoOs/Ag

Dans notre cas nous avons réalisé, la structure standard en utilisant le poly(3,4- éthyléne-dioxy-2,4-thiophene
poly(styrene sulfonate)) (PEDOT: PSS) afin d’éviter la protonation des azotes des macrocycles.

La couche active est obtenue par un dép6t a la tournette sur I'TO. Enfin la cathode ou I'anode est déposée par
évaporation sous vide. L'élaboration des cellules est réalisée en deux étapes fondamentales :

- Dépot de la couche active

- Dépot de cathode ou I'anode

Il est intéressant de noter qu’une partie de I'élaboration des dispositifs, ainsi que leur caractérisation électrique
sont réalisés en boites a gants, dans lesquelles 'atmosphere est contrdlée et inerte (azote). J'ai eu 'occasion

de participer a I'élaboration des cellules, notamment pour I'étude concernant les semi-conducteurs moléculaires.

1.6. Dépot de la couche active
La couche active est composée d’'un mélange de deux matériaux : un matériau a caractere donneur d’électron
et un matériau a caractére accepteur d'électron (le PC7BM). Il est a noter, que les semi-conducteurs
moléculaires a base de phtalocyanine synthétisés sont sensibles a I'oxygéne, a la lumiére et au chloroforme
donc il faut prendre toutes les précautions au cours de la réalisation des cellules (filtration de CHCI3 sur alumine).
Une fois que la quantité pesée correspondant au ratio souhaité pour chaque matériau, le mélange est dissout
dans le CHClI3 puis placé sous agitation dans la boite & gants pendant 2 h a 60°C. Normalement pour avoir une
solution homogéne il faut laisser minimum 24 h sous agitation mais dans notre cas, nous avons laissé le mélange

sous agitations pendant 2 h afin d’éviter la dégradation du macorocycle.
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1.7. Dépot de la cathode
La derniere étape consiste a déposer I'électrode de MoOs/Ag par évaporation sous vide (107 mbar) & travers un

masque. L'épaisseur des couches est de 120 nm pour 'aluminium, 7 nm pour le MoO3 et 120 nm pour I'Ag.

2.Partie expérimentale

4,5-dibromobenzene-1,2-diol (7)
HO Br
D[ Solide blanc : masse de produit obtenu =52 g

HO Br
. Rendement : 83%
On solubilise 22 g de catéchol dans 300 mL de CCls @ 0°C ensuite on ajoute goutte a goutte 62 g de dibrome
(Bro). Le mélange est mis sous agitation pendant 24 h a température ambiante. Le produit 7 est purifié par

recristallisation dans le toluéne.

RMN H (CDCls, 300 MHz): & (ppm) = 8,01 (s, 2H): 6,98 (s, 2H). RMN 13C (CDCls, 75 MHz):  (ppm) = 155,2;
120,8; 118,4.

jbj 1,2-dibromo-4,5-bis[(2-butyloctyl) oxy] benzene (8)
o B
B[ ' Liquide (huile) : masse de produit obtenu = 15,8 g
(0] Br
ﬁ/?r Rendement : 88%
8

On mélange 4 g de composé 7 avec 14,5 g de tosylate dans 30 mL de DMF. On ajoute par fraction 19 g de
K2COs. Agitation pendant 24 h a 100°C. Le mélange est refroidi a température ambiante puis extraction avec
Ether/H.0. La phase organique est lavée par HCI (0.1 M) ensuite par NaHCOs. Le composé 8 est isolé par
chromatographie sur silice (CH2Cl2/Cyclohexane : 1:6).

RMN "H (CDCls, 300 MHz): & (ppm) = 7,05 (s, 2H): 3,80 (d, 4H); 1,77 (m, 2H): 1,28(m, 32H): 0,89 (m, 12H).
RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : & (ppm) = 155,9; 120,8; 118,5: 108,0; 77,2; 37,5; 31,7; 28,9: 26,4; 22,9; 13,4
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4,5-bis[(2-butyloctyl)oxy] phtalonitrile (3)
QCN Liquide (huile) : masse de produit obtenu = 3,25 g

3_\0
(o) CN Rendement : 78%
3

On mélange le composé (8) (2 g, 3,32 mmol) et Zn(CN)2 (0,54 g, 4,62 mmol) dans 10 mL de DMF. On fait le
vide/argon pendent 30 min. on ajoute le Pd(PPhs)s (0,76 g, 0,66 mmol) sous argon. La réaction est mise sous
agitation pendant 24 h & 90°C. Extraction par éther/H20 et la phase organique est séchée par MgSOs. Le

composé 3 est isolé par chromatographie sur silice (Acétate d’éthyle/cyclohexane (1:8)).

RMN *H (CDCl3, 300 MHz): 6 (ppm) = 7,1 (s, 2H); 3,9 (d, 4H); 1,87 (m, 2H); 1,29 (m, 32H); 0,89 (m, 12H). RMN
13C (CDCls, 75 MHz): & (ppm) = 155,0; 116,6; 111,3; 108,2; 77,0; 72,1; 37,5; 31,8; 29,6; 26,7; 22,7; 14,0.
Elemental analysis: calcd.: %C, 77,37, %H, 10,53, %N, 5,64 found: %C, 77,37, %H, 10,55, %N, 5,64.

CN 4-[(2-butyloctyl) oxy] phtalonitrile (13)

O/CECN Liquide (huile) : masse de produit obtenu =6 g
ﬁ/\jf Rendement: 89%

Procédure générale : On mélange le 4-nitrophtalonitrile (1 eq) avec le ROH (2 eq) dans 10 mL de DMF. On
ajoute K.COs (3 eq). La réaction est mise sous agitation sous argon pendant 24 h a 90°C. le produit final est

isolé par chromatographie de colonne sur silice.

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & (ppm) = 7,68 (s, 1H); 7,31 (d, 1H); 7,19 (d, 1H); 3,91 (m, 2H): 1,81 (m, 1H); 1,28
(m, 16H): 0,88 (s, 6H). RMN 13C (CDCls, 75 MHz):  (ppm) = 162,4; 135,1; 119,3; 117,3: 115,7; 106,8; 72,1;
37,6: 31,7; 29,5; 26,7; 22,9; 14,0.

@[CN 4-[(2-butyloctyl) thio] phtalonitrile (16)
S CN Liquide : masse de produit obtenu=3,2 g

Rendement: 91%
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Procédure générale : On mélange le 4-nitrophtalonitrile (1 eq) avec le RSH (2 eq) dans 10 mL de DMF. On
ajoute K2COs (3 eq). La réaction est mise sous agitation sous argon pendant 24 h & 90°C. le produit est isolé

par chromatographie de colonne sur silice (CH2Cly : cyclohexane ; 2:1).

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & (ppm) = 7,64 (s, 1H); 7,55 (d, 1H); 7,48 (d, 1H); 2,97 (m, 2H): 1,73 (m, 1H); 1,28
(m, 16H); 0,91 (s, 6H). RMN 13C (CDCls, 75 MHz): & (ppm) = 147,5: 132,8; 129,7; 116,1; 115,5; 115,1: 110,5;
31,8:31,7;29,1; 28,9; 28,7; 29,1: 26,7: 22,5: 14,0.

4-[(2-butyloctyl) sulfonyl] phtalonitrile (17)
CN
o @[ Liquide : masse de produit obtenu =23 g

s CN
/\/\j:r 0 Rendement : 79%

Procédure générale : On mélange le composé 16 (1 eq) avec le mCPBA (3 eq) dans 10 mL de CH.Cl,
anhydre. La réaction est mise sous agitation sous argon pendant 24 h a température ambiante. Le produit 17

est isolé par chromatographie de colonne sur silice (CH2Clz : cyclohexane ; 5:1).

RMN *H (CDCls, 300 MHz): 5 (ppm) = 8,34 (s, 1H); 8,29 (d, 1H): 8,10 (d, 1H); 3,10 (m, 2H); 1,89 (m, 1H); 1,18,
(m, 16H); 0,90 (s, 6H). RMN 13C (CDCls, 75 MHz): & (ppm) = 144.3; 134,6; 133,0; 132,5; 119,3; 117,3; 114,1;
114,0; 56,0: 37,6: 31,6; 28,2; 26,7; 22,4: 13,9,

RO OR
Procédure générale : On mélange le composé 3 (1 eq) avec le MCl. (0,3 eq)
NN or dans 5L de DMAE. Agitation pendant 24 h & 140°C sous argon. Le mélange
RO [ )
mN-I\%HN;:CEOR est filtré sur Célite. Le produit final est purifié d’abord par chromatographie sur
RO
N NN silice (100% toluéne) puis par chromatographie d’exclusion de taille (SX3).
RO OR

M= Zn; Cu;MnCl;H,
ZnPc(OR)s (18)

Solide vert : 800 mg
Rendement : 60%
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RMN *H (CDCl3, 300 MHz) : & (ppm) = 9,07 (s, 8H); 4,38 (d, 16H); 1,95 (m, 8H); 1,31(m, 48H); 0,90 (m, 48H).
Maldi-TOF m/z : 2052,08. Analyse élémentaire : calculé : %C = 74,90; %H = 10,22; %N = 5,46. mesuré : %C
74,77; %H =10,19; %N = 5,38. UV- visible (nm) : Amax 368; 676.

CuPc(OR)s(19)
Solide vert : 720 mg
Rendement : 55%

Maldi-TOF m/z : 2048,39. analyse élémentaire : calculé : %C = 74,97; %H = 10,22; %N = 5,46. mesuré : %C
74,50; %H = 10,24; %N = 5,31. UV- visible (nm) : Amax 350; 677.

MnCIPc(OR)s (20)
Solide vert : 700 mg
Rendement : 51%

Maldi-TOF m/z : 2042,41. Analyse élémentaire : calculé : %C = 74,97; %H = 10,22; %N = 5,46. mesuré : %C
74,50; %H =10,24; %N = 5,31. UV- visible (nm) : Amax 353; 520; 676.

H2Pc(OR)s (21)

Solide vert : 420 mg

Rendement : 43%

RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & (ppm) = 9,16 (s, 8H); 4,23 (d, 16H); 2,16 (m, 8H); 1,22 (m, 48H); 0,85 (m, 48H); -

3.51 (s, 2H). Maldi-TOF m/z : 1987,79 ; Analyse élémentaire : calculé : %C =76,80; %H = 10,52; %N = 5,45.
mesuré : %C 77,29; %H = 10,64; %N = 5,63. UV- visible (nm) : 351; 662; 702.

R

o
Procédure générale : On mélange le composé 13 (1 eq) avec le MCl, (0,3
\ /N\ N eq) dans 5 mL de DMAE. Agitation pendant 24 h & 140°C sous argon. Le
ROO:;N'“%'—N;:GLOR mélange est filtré sur Célite. Le produit final est purifi€ d'abord par
NN chromatographie sur silice (100% toluéne) puis par chromatographie

2:6; d’exclusion de taille (SX3).
R

M =7Zn ; Cu; MnCl ; H,
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ZnPc(OR)4 (22)

Solide vert : 730 mg

Rendement : 55%

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & (ppm) = 8,43 (d, 2H); 7,76 (s, 1H); 7,34 (d, 2H); 4,31 (d, 8H); 2,07 (m, 4H); 1,33

(m, 24H); 0,96 (m, 24H). Maldi-TOF m/z : 1312,64. Analyse élémentaire : calculé : % C = 73,06; %H = 8,58;
%N = 8,52. mesuré : %C 72,40; %H = 8,58; %N = 8.22. UV- Visible (nm) : Anax 362; 682.

CuPc(OR)4(23)
Solide vert: 600 mg
Rendement : 50%

Maldi-TOF m/z : 1311,66. Analyse élémentaire : calculé : %C = 73,16; %H = 8,60; %N = 8,53. mesuré: %C
72,68; %H = 8,52; %N = 8,33. UV- visible (nm) : Amax 364; 681.

MnCIPc(OR)4 (24)

Solide vert: 450 mg

Rendement : 47%

Maldi-TOF m/z : 1303,56. Analyse élémentaire : calculé : %C = 71,70; % H = 8,42; %N = 8,36. mesuré : %C
71,70; %H = 8,02 ; %N = 8,28. UV- visible (nm) : Amax 393; 515; 729.

H2Pc(OR)4 (25)

Solide vert : masse de produit obtenu = 230 mg

Rendement : 40%

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & (ppm) = 8,55 (d, 2H); 7,95 (s, 1H); 7,36 (d, 2H); 4,37 (d, 8H); 2,16 (m, 4H); 1,51
(m, 24H); 1,15 (m, 24H); -3.30 (s, 2H). Maldi-TOF m/z : 1250,81. Analyse élémentaire : calculé : %C = 76,60;
%H =9,15; %N = 8,90. mesuré : %C 76,76; %H = 9,18; %N = 8,95. UV- visible (nm) : Amax 348, 666; 704.
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R
S
Q ZnPc (SR)s (26)
[\
NTNTN Solide vert : 175 mg
RSQ:?N-ZWN;:@SR
NN Rendement : 35%

Procédure générale : méme procédure que ZnPc(OR)a.

Maldi-TOF m/z : 1312,64. Analyse élémentaire : calculé : %C = 73,06 ; %H = 8,58 ; %N = 8,52. mesuré : %C
72,40 ; %H = 8,58 ; %N = 8,22. UV- Visible (nm) : 360; 693.

— ZnPc (SOR)s (27)

N
=2 QiN_me N>7:©L2R Solide bleu: 175 mg
0 NoN_N O

N? ;N Rendement: 35%

Procédure générale: On mélange le composé 17 (1 eq) avec MCl; (0,3 eq) dans un mélange o-
dichlorobenzene/DMF (3:1). Le mélange est mis sous agitation a 140°C pendant 24 h. Le mélange est filtré sur
Célite. Le produit final est purifié d’abord par chromatographie sur silice (100% toluéne) puis par

chromatographie d’exclusion de taille (SX3).

Maldi-TOF m/z: 1312,64. Analyse élémentaire : calculé : %C = 73,06; % H = 8,58; %N = 8,52. mesuré : %C
72,40; %H = 8,58; %N = 8,22. UV- Visible (nm) : Amax 362; 683.
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AsB(OR)s (30)

RO 3 ) \ Solide vert : 250 mg
ST SOl
RO L) ' Rendement : 26%

Procédure générale : On mélange le composé 3 (4 eq), le 4-iodophtalonitrile 28 (1 eq) et ZnCl2 (0,3 eq) dans
4 mL de DMAE. La réaction est mise sous agitation pendant 12 h a 140°C sous atmosphére inerte. Le mélange
est refroidi a température ambiante puis filtré sur célite. Le composé 30 est purifié par chromatographie sur silice

en utilisant toluene/acétate d’éthyle (98:2).

Maldi-TOF m/z : 1807,93. FT-IR (KBr): v (cm™') = 2955; 2922; 2853; 1715; 1597; 1493; 1453; 1378; 1275; 1205;
1110; 1097 (C-1); 1052; 887; 856; 742; 726. UV- visible (THF ; nm) : 367, 675, 684.

R

éii AsB(SR); (35)
Solide vert : 270 m
N /N\ N g
Rs@:iN-errN);@I Rendement : 28%
Y, \ \
N? N;N
S
R

Procédure générale : On mélange le composé 16 (4 eq), le 4-iodophtalonitrile 28 (1 eq) et ZnCl2 (0,3 eq) dans
4 mL de DMAE. La réaction est mise sous agitation pendant 12 h & 140°C sous atmosphére inerte. Le mélange
est refroidi @ Tamb puis filtré sur célite. Le composé 35 est purifié par chromatographie sur silice en utilisant
(Hexane/THF ;6/1).

Maldi-TOF m/z: 1304,40. FT-IR (KBr): v (cm-) = 2911; 2849; 1688; 1596; 1369; 1304; 1275; 1205; 1110; 1091
(C-1); 1072; 887; 819; 742; 735. UV- visible (Toluéne ; nm) : 362, 691.
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N/S\N 4,7-di(thiophen-2-yl) benzo-1,2,5- thiadiazole (41)

\ /
B \S | Poudre orangée : 560 mg
S

Rendement : 61%

Procédure générale : on mélange 4,7-dibromobenzo-1,2,5-thiadiazole (1 g, 3,4 mmol), 2-(trimethylstannile)-
thiophéne (2,5 g, 10,2 mmol) ; Pd2(dba)s (9 mg, 0,1 mmol) ; P(otolyl)s (13 mg, 0,4 mmol) dans 15 mL de toluéne
sec. La réaction est mise sous agitation pendant 24 h a 110°C. Le produit 41 est purifié par recristallisation dans

le méthanol.

RMN "H (CDCls, 300 MHz) : & (ppm) = 8,12 (d, 2H): 7,87 (s, 1H); 7,46 (d, 2H); 7,24-7,20 (dd, 2H). RMN 13C
(CDCls, 75 MHz) :  (ppm) = 152,0; 139,3; 129,1; 127,4; 126,7; 126,0; 125,1.

NN |
\ S/ s S\n— Composé (42)
A\
é | S \ | Poudre orangée : 240 mg.
n
7N 42 Rendement : 71%

Procédure générale : 4,7-di(thiophen-2-yl)benzo-1,2,5-thiadiazole 41 (1,4 g, 4,6 mmol), diisopropylamine (1,6
mL, 11,5 mmol) ; n-Buli 2,5 M dans hexane (4,6 mL, 11,5 mmol) et chlorure de triméthylétain 1 M dans THF (12

mL, 12 mmol). Le produit est isolé par recristallisation dans I'acétonitrile.

RMN H (CDCls, 300 MHz) : & (ppm) = 8,19 (d, 2H); 7,88 (s, 2H): 7,30 (d, 2H): 0,44 (s, 9H). RMN 13C (CDCls,
75 MHz) : & (ppm) = 152,7 ; 145,0 : 140,2 ; 136,1 ; 128,4 ; 125,8. -8,1.

(E)-1,1"-bis(2-ethylhexyl)-[3,3"biindolinylidene]-2,2"-dione (47)

Poudre marron : 2,2 ¢

N (0]
O N O Rendement : 93%
fo) N

47
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Procédure générale : On mélange le (E)-1,1"-bis(2-ethylhexyl)-[3,3"-biindolinylidene]-2,2'-dione (2,0 g, 4,76
mmol) ; K2CO3 (3,3 g, 23,8 mmol) et 1-bromo -2 éthylhexane (4,3 g, 11,9 mmol) dans 50 mL de DMF & 100°C
pendent 18 h. Le produit 47 est isolé par chromatographie sur silice (CH2Cl : Ether de pétrole ; 1:4).

RMN H (CDCls, 300 MHz): 5 (ppm) = 9,14 (d, 2H); 7,42 (s, 2H): 7,13 (d, 2H):; 6,87 (d, 2H); 3,68 (m, 4H); 1,85
(d, 2H); 1,37 (m, 18H); 0,96 (s, 12H).

(E)-6,6'"-dibromo-1,1"-bis(2-ethylhexyl)-[3,3"-biindolinylidene]-
2,2'-dione (48)

o
Poudre marron: 1,6 g
N

Rendement : 81%

48

Procédure générale : Composé 47 (2,0 g, 4,10 mmol) ; NBS (2,19, 12,30 mmol) dans le THF a température
ambiante pendant 24 h. Le produit est isolé par chromatographie sur silice (THF: hexane; 1:3).

RMN H (CDCls, 300 MHz): & (ppm) = 9,02 (d, 2H); 7,16 (s, 2H): 6,91 (d, 2H); 3,64 (m, 4H): 1,84 (d,2H): 1,32
(m, 18H): 0,94 (s, 12H). RMN 13C (CDCls, 75 MHz) : & (ppm) = 168,3: 146,4; 132,8; 128,9; 124,2; 113 5; 84.1;
44,1: 37 4: 30,6; 28,6; 24,9; 23,1.

Composé (49)
(o)
N o Poudre marron : 260 mg
o A B
;(i B O O 0 Rendement: 51%
49
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Procédure générale : Dans un schlinck, (500 mg, 0,778 mmol) de composé 48, (790 mg, 3,11 mmol) de
bis(pinacolato)diboronet (458, 4,67 mmol) de KOAc sont solubilisé dans 4 mL de dioxane anhydre. On fait le
vide/argon pendent 30 min puis on ajoute (127 mg, 0,155 mmol) de PdCl2(dppf)CH2Cl.. La réaction est mise

sous agitation pendent 24 h a 100°C. Le produit 49 est purifié par recristallisation dans I'éthanol.

RMN H (CDCls, 300 MHz):  (ppm) = 9,13 (d, 2H); 7,49 (s, 2H): 7,16 (d, 2H); 3,70 (m, 4H); 1,90 (d, 2H); 1,36
(m, 40H); 0,93 (s, 12H). RMN 13C (CDCls, 75 MHz): & (ppm) = 168,1; 144.4; 134,3; 128,9; 124,2: 113,5; 84,1;
44.1; 37 4: 30,6; 28,6; 24.9; 23,1; 14,1: 10,7.

Triade DAD1: ZnPc-BTD-ZnPc

RO OR 43

Poudre verte : 46 mg
Rendement : 25%

Procédure générale : Dans un schlenck, (250 mg, 0,13 mmol) de composé 30, (35 mg, 0,05 mmol) de 42 et
(2,7, 0,008 mmol) de P(o-tolyl)s sont solubilisés dans 5 mL de toluene sec. On fait le vide/argon pendent 30 min
puis on ajoute (2,02 mg, 0,002 mmol) de Pda(dba)s. La réaction est mise sous agitation pendent 24 h a 110°C.
Le DAD1 est purifié par chromatographie de colonne sur silice et par chromatographie d’exclusion de taille
(SX1).

Maldi-TOF m/z ; 3662,90 [M]*. FT-IR (KBr): v (cm-!) = 2954; 2922; 2853; 1602; 1493; 1454; 1378; 1363 1275;
1203; 1091; 1047; 884; 857; 828 (vn.s); 796 (Ve thiophene); 744; 726; 509.
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Triade DAD2: ZnPc-isoindigo-ZnPc

SR

SR SR
50

Poudre verte : 46 mg
Rendement : 30%

Procédure générale : Dans un Schlenck, (200 mg, 0,15 mmol) de composé 35, (38 mg, 0,05 mmol) d'isoindigo
(38 mg, 0,17 mmol) de KsPOs et (1,81 g, 3,32 mmol) sont solubilisés dans un mélange (THF : H20 ; 3,5:1,5).
On fait le vide/argon pendent 30 min puis on ajoute (1,64 mg, 0,001 m mol) de Pdx(dba)s. La réaction est mise
sous agitation pendent 24 h a 95°C. Le DAD2 est purifié par chromatographie de colonne sur silice

(THF/Hexane ; 8:1) et par chromatographie d’exclusion de taille (SX1) dans le toluene.

Maldi-TOF m/z : 2835,41 [M]*. FT-IR (KBr): v (cm-1) = 2913; 2856; 1694; 1598; 1455; 1369; 1307; 1073; 817;
737.

Triade DAD3: ZnPc-DPP-ZnPc

Q

Poudre verte : 27 mg
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Rendement: 20%

Procédure générale : Dans un Schlenck, (200 mg, 0,15 mmol) de composé 35, (47 mg, 0,061 mmol) de 2,5-
bis-(2-ethylhexyl)-3,6-bis[5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan-2-yl)-thiophen-2-yl]-2,5-dihydropyrrolo[3,4-

c]pyrrole-1,4-dione; (103 mg, 0,48 mmol) de K3POs et (1,81, 3,32 mmol) de (CgH17)sNBr sont solubilisés dans
un mélange (THF : H20 : DMF ; 3,5:1,5:0,6 mL). On fait le vide/argon pendent 30 min puis on ajoute (1,64 mg,
0,001 mmol) de Pda(dba)s. La réaction est mise sous agitation pendent 24 h & 95°C. le DAD2 est purifié par
chromatographie de colonne sur silice (THF/Hexane ; 6:1) et par chromatographie d’exclusion de taille (SX1)

dans le toluene.

Maldi-TOF miz ; 2876,21 [M]*. FT-IR (KBr): v (cm"!) = 2953; 2921: 2856; 2195; 1664 (C=0 lactam), 1608;
1548; 1486: 1444; 1393 (C-N), 1322; 1279;1255.
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