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Introduction

Le rayonnement solaire fournit chaque année a la terre dix fois plus d’ énergie que n'en
contiennent toutes les réserves connues de charbon, de pétrole, de gaz naturel et d’uranium
réunies. La maitrise de cette énergie renouvelable, via la réalisation de systémes capables de
concurrencer efficacement les énergie classiques, constitue un des enjeux technologiques
majeurs du XXI°™ siécle du fait des problémes environnementaux croissants liés a la sur-
utilisation des énergies fossiles et nucléaires. Parmi les différentes possibilités, la conversion
de I'énergie solaire en éectricité représente sans doute la voie la plus séduisante, ouverte avec
I'apparition des premieres cellules photovoltaiques au silicium efficaces dans les laboratoires
de la compagnie Bell Telephone.* Aujourd'hui, ces cellules photovoltaiques & base de silicium
atteignent des rendements de 24 % en laboratoire et 13 & 15 % pour des photopiles
commerciales et se sont rapidement imposées pour |'alimentation des véhicules spatiaux et des
satellites de télécommunication. La demande croissante d'utilisation des énergies
renouvel ables suscite une recherche permanente de cellules moins chéres et plus efficaces. Ce
mouvement a conduit au développement de nouveaux matériaux photovoltaiques ces
derniéres années (Tableau 1).

Tableau 1 : Rendements de conversion de cellules photovoltaiques obtenus en laboratoire.

Cellules photovoltaiques a base de : Rendement de conversion (%)
silicium-amorphe 13
silicium-cristalin 24

CdTe 16
GaAs 22
Matériaux oxyde nanoporeux + colorants 11

En particulier, une nouvelle génération de cellules solaires a base d'oxyde nanoporeux
(auss nommé mésoporeux par certains auteurs)®® a été développée a partir de 1990,
parallelement aux systemes purement inorganiques. Contrairement aux cellules classiques a
base de silicium, elles séparent la fonction absorption, réalisée par un chromophore, de la
partie collection des électrons, assurée par un semi-conducteur. Leur fonctionnement met en
jeu l'injection d'un éectron, provenant du sensibilisateur ou chromophore excité par
absorption d'un photon du visible, dans la bande de conduction du semi-conducteur. La
véritable innovation apportée par I'usage d'un oxyde nanoporeux réside dans I'augmentation
de la surface d'oxyde photosensibilisé. En effet, un grand nombre de chromophores par unité
de surface peut étre ains introduit. Ces photopiles présentent I'avantage d'utiliser des oxydes
semi-conducteurs bon marché et de disposer de nombreux chromophores dont il est aisé de
moduler les propriétés d'absorption optique. Un rendement de 10,5 % a ainsi été obtenu avec
un systéme constitué de dioxyde de titane photosensibilisé par un complexe de ruthénium.”
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Cependant, ces photopiles a base de semi-conducteurs photosensibilisés présentent un
certain nombre de défauts qui doivent étre corrigés avant de pouvoir envisager leur
application dans la vie courante. En effet, les chromophores sont le plus souvent reliés a la
surface de I'oxyde par une fonction acide carboxylique conduisant a une liaison ester mal
définie sur une large gamme de pH. Cette instabilité en fonction du pH conduit a l'adsorption
ou la désorption du chromophore et a une diminution sensible du rendement de conversion.
En outre, la morphologie de I'oxyde nanoporeux n'a jusqu'a présent pas été optimisée de
maniere a obtenir les surfaces spécifiques les plus élevées et des tailles de particules
optimales.

Pour pallier l'instabilité de la liaison chromophore-oxyde, notre approche originale a
consisté avouloir éablir un lien covaent entre chromophore et oxyde en réalisant un greffage
d'organostanniques photosensibles par voie liquide. En effet, la stabilité de la liaison étain-
carbone peut permettre d'espérer obtenir une liaison stable dans une large gamme de pH. Par
ailleurs, des études récentes au laboratoire ont conduit a I'obtention des premiéres poudres
nanocristallines d'oxyde d'étain dopé au fluor.®"® La voie sol-gel envisagée pouvait donc étre
mise a profit avantageusement pour préparer du dioxyde d'étain nanoporeux de surface
spécifique éevée.

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres :

Le premier est consacré a une étude bibliographique sur la photosensibilisation d'oxyde par
des chromophores organiques ou métallo-organiques.

La synthése de greffons originaux constitués d'un chromophore organique, le pérylene,
substitué par un bras espaceur relié a un groupe hydrolysable, susceptible de réagir avec la
surface de I’ oxyde pour réaliser une liaison covalente entre I'oxyde et le chromophore est
rapportée dans |e deuxiéme chapitre.

Le troiséme chapitre présente la préparation et la caractérisation des poudres
nanocristallines de dioxyde d'étain de surface spécifique élevée. La faisabilité du greffage des
organostanniques photosensibles synthétisés y est démontrée par spectroscopie UV-visible,
infrarouge et dosage par analyse élémentaire, des poudres modifiées. Enfin les résultats de la
caractérisation photophysique des poudres modifiées réaisée par spectroscopie de
fluorescence solide pour connaitre le comportement des noyaux péryléne a la surface de
I'oxyde y sont exposeés.

Le quatriéme chapitre est consacré a la réalisation et |'étude de cellules photovoltaiques a
base de dioxyde de titane ou dioxyde d'étain photosensibilisé par les greffons synthétisés
préalablement. Les performances des cellules solaires fabriquées y sont discutées en fonction
de la nature des oxydes et des chromophores utilisés puis comparées a celles de systemes
décrits dans la bibliographie.
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CHAPITRE 1

Rappels Bibliographiques

Photosensibilisation d’ oxydes semi-conducteurs
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La transformation directe de I'énergie solaire en énergie éectrique fut observé pour la
premiere fois en 1839 par le physicien frangais E. Becquerel. |l remarqua la création d’'un
courant électrique lorsque la lumiere excite certains matériaux, phénoméne qui fut appelé
"effet photovoltaique".*** Puis, il y a environ 70 ans, apparurent les premiéres cellules
photovoltaiques a base d oxyde cuivreux ou de sélénium capables de convertir I'énergie
lumineuse en électricité.** Depuis, de trés nombreux systémes ont éé développés pour
effectuer cette conversion de fagon plus ou moins efficace, les plus performants étant ceux a
base de silicium. Nous alons tout d'abord rappeler les principes de fonctionnement des
différents types de cellules photovoltaiques avant de décrire en détails les systémes a base de
matériaux nanoporeux.

|. Définitions et descriptions des cellules photovoltaiques

Il existe deux grandes familles de cellules photovoltaiques, celles a base de semi-
conducteur pur, aussi nommeées "cellules classiques’, et celles utilisant des semi-conducteurs
photosensibilisés.

A. Cdlules classiques

Les cellules classiques ont été développéesil y aenviron 70 ans. Leur aptitude a convertir
I’énergie lumineuse en énergie électrique dépend essentiellement des caractéristiques du ou
des semi-conducteurs dont elles sont constituées. Nous allons d'abord rappeler les propriétés
des semi-conducteurs constituant ces photopiles et |e fonctionnement de ces dernieres.

Al. Propriétésdes semi-conducteurs

Pour quun matériau semi-conducteur convertisse |'énergie lumineuse en énergie
électrique, il doit répondre aux critéres suivants : il doit absorber les photons d’ énergie
comprise entre 1,5 et 3 eV, I'énergie doit étre transmise aux €électrons sous forme d’ énergie
potentielle et non thermique, et ces électrons doivent étre collectés par un circuit extérieur
avant désexcitation (recombinaison €l ectron-trou), générant ainsi un courant électrique.

L’ organisation périodique des atomes dans un solide conduit a une structure de bandes
d’énergie résultant du recouvrement des orbitales atomiques individuelles. Dans un semi-
conducteur (Figure 1), la bande la plus haute occupée, appelée bande de valence BV, est
pleine tandis que la plus basse vacante, nommée bande de conduction BC, est vide. Elles sont
séparées par une bande interdite ou "gap" du matériau, dont la largeur Ey est donnée par la
relation :

Ey=Ec—E, avec Ec: énergie du bas de la bande de conduction
E, : énergie du haut de la bande de valence
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Bande de conduction BC
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Figure 1: Schémad'un semi-conducteur.

Ainsi, des photons dont |’énergie est supérieure a Eg peuvent exciter des éectrons de la
bande de valence vers la bande de conduction. Si ces électrons sont collectés dans un circuit
extérieur avant leur retour aleur état fondamental, il y a apparition d’ un courant électrique.

Par conséquent, les matériaux semi-conducteurs dont la largueur de bande interdite est
inférieure a 3 eV absorbent des photons dans le domaine du visible tandis que ceux dont la
largueur de bande interdite est supérieure a 3 eV absorbent dans l'ultraviolet. Le tableau 1
présente les caractéristiques des principaux semi-conducteurs utilisés dans des cellules
solaires.

Tableau 1: Largeur delabandeinterdite (gap) de différents semi-conducteur s employés dansles cellules
solaires.!

Semi-conducteur  Largeur de bande interdite (€V)

Ge 0,7
Si 11
CdTe 16
Cu0 2,1
Se 2,3
ZnS 3,6
TiO; 3,2
Sno, 3,7

Un semi-conducteur absorbe donc dans une gamme spectrale particuliere du rayonnement
solaire suivant la valeur de la bande interdite (Figure 2).
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Energie du photon en eV
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Figure?2: Spectre solaire.

Le choix du semi-conducteur est primordial puisgu’il définit la plage d’absorption de la
cellule solaire. Le dioxyde de titane, avec une bande interdite de 3,2 eV (Tableau 1), ne peut
absorber que des photons d énergie supérieure a 3,2 €V (Figure 2), ce qui correspond aux
photons ultraviolets entre 150 et 400 nm. Ces derniers possédant une faible abondance dans e
spectre solaire, environ 3 %, le dioxyde de titane n'est pas un bon semi-conducteur pour
réaliser une cellule solaire classique. En revanche, le silicium, avec une bande interdite de
1,1 eV (Tableau 1), est tres intéressant car il peut absorber |a totalité des photons dans la
gamme du visible et une partie du proche infrarouge (Figure 2). Les semi-conducteurs sont
donc divisés en deux groupes : ceux qui absorbent dans le visible (Ey < 3 eV), utilisables
directement pour laréalisation des cellules solaires dites "classiques’, et ceux ayant une bande
interdite supérieure a3 eV (Eg > 3 eV) qui devront étre photosensibilisés par un chromophore
absorbant dans le visible pour étre impliqués dans les cellules solaires.

A2. Céllules classiques a homojonction ou a hétérojonction

Les cellules classiques fonctionnant avec des semi-conducteurs de bande interdite
inférieure a 3 eV sont divisées en deux groupes, d'une part les celules solaires a
homojonction, et, d’ autre part, les dispositifs a hétérojonction.

A2-a Cellules solaires 2 homojonction

Dans une cellule solaire a homojonction (Figure 3), la conversion d’énergie repose sur
' absorption des photons par un seul type de semi-conducteur tel que le silicium.> Ce semi-
conducteur est subdivisé en deux zones : la zone p, dopée avec des ééments chimiques
accepteurs d'électrons tel que le bore et la zone n, dopée avec des ééments chimiques
donneurs d’ électrons comme le phosphore. Les cellules au silicium mono- ou polycristallin
sont les cellules solaires a homojonction les plus répandues mais il existe aussi des cellules au
sélénium ou &1’ oxyde cuivreux.

19



Chapitre | : Rappels Bibliographiques : Photosensibilisation d’ oxydes semi-conducteurs

A2-b. Cellules solaires a hétérojonction

Dans une cellule solaire a hétérojonction (Figure 3), la conversion d’ énergie repose sur
|’ absorption des photons par deux types de semi-conducteurs. Comme précédemment, ces
cellules sont divisées en deux zones, un semi-conducteur jouant le réle de la zone n, par
exemple |e sulfure de cadmium, et un autre le réle de la zone p, comme le sulfure cuivreux.

A3. Fonctionnement d’une cellule solaire classique

La cellule solaire classique est constituée de plusieurs couches (Figure 3). Tout d abord,
une couche métallique sert de contact extérieur. Elle est recouverte du semi-conducteur de
type p puis du semi-conducteur de type n. Enfin, un film mince transparent conducteur sert a
fermer le circuit.

Photons

Film mince transparent conducteur Semi-conducteur de typen

.

Zone dejonction

A

Support : contact métallique

Semi-conducteur de type p

Figure 3: Cedlule solaire classique a homo- ou hétérojonction.

Lorsgu’un photon est absorbé par le matériau semi-conducteur, il fournit suffisamment
d énergie a I’éectron pour qu'il passe de la bande de valence a la bande de conduction
comme nous |’avons déja vu Figure 1. Il y a apparition de deux porteurs libres dans le semi-
conducteur : I’ éectron qui passe dans la bande de conduction et |e trou laissé dans la bande de
valence. Prés de la zone de jonction, un champ électrique résultant de la présence des
différents matériaux semi-conducteurs repousse les électrons vers lazone n et lestrous vers la
zone p.* Lacirculation des charges engendre un courant électrique a travers le circuit extérieur
conduisant ala conversion de |’ énergie lumineuse en énergie électrique.

Le rendement de conversion obtenu peut atteindre 12 a 15 % pour des cellules
photovoltaiques & homojonction a base de silicium. Ce rendement reste la référence pour
toutes les cellules commercialisées car il n'a jamais été égalé. De ce fait, 99 % du marché
mondial est composé de cellules classiques & base de silicium.? Leur inconvénient majeur est
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leur codt de production trés important, di a une mise en forme industrielle onéreuse qui rend
problématique la production de cellules efficaces et peu colteuses. De plus, il est difficile de
concilier au sein du méme matériau la fonction absorption et la partie matériau transportant
les électrons dans |e semi-conducteur.

B. Photosensibilisation d’ oxyde métallique

Ces vingt-cinqg dernieres années, de nouvelles cellules photovoltaiques baseées sur la
modification de la surface d’ oxydes semi-conducteurs a large bande par des pigments
organiques ou métallo-organiques ont été développées. Cette photosensibilisation permet
d' utiliser des semi-conducteurs alarge bande interdite (Ey > 3 V) n’absorbant pas assez dans
le domaine du visible (Figure 2) et de les utiliser comme convertisseur d énergie. La grande
innovation est de séparer la fonction absorption réalisée par le chromophore, de la partie
collection des électrons assurée par |e semi-conducteur.

B1. Principe defonctionnement

La photosensibilisation consiste a exciter un chromophore organique (S) avec la lumiére
puis a transférer I’éectron de son état excité (S*) vers la bande de conduction du semi-
conducteur (Figure 4).

Photosensibilisation

@S"/S*
hv

[}

o

chromophore ou sensibilisateur

BV

SO, TiO,
Figure 4 : Semi-conducteur photosensibilisé par un chromophor e organique ou métallorganique.
La photosensibilisation permet d'utiliser dans les cellules photovoltaiques une large
gamme de semi-conducteurs tels que le dioxyde de titane, le dioxyde d’ étain ou I’ oxyde de

zinc. Comme nous le montrerons, la photosensibilisation d'oxydes peut étre réalisée par des
chromophores tres variés.
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C. Caracteristiques des cellules solaires

La courbe intensité-tension, appelée auss "caractéristique de la cellule solaire" permet le
calcul de la puissance électrique développée et du rendement de conversion de la photopile, et
donc la comparaison des cellules photovoltaiques entre elles.”

Cl. Caractéristique |l =f(V) d’une photopile

Une cellule photovoltaique génératrice de courant se caractérise par latension et |’ intensité
gu’ elle peut fournir dans ses conditions de fonctionnement (Figure 5).

Ve

0 |
Vopt Veo

Figure5: Caractéristique d’une photopilelp = f(Vp).

Deux autres valeurs, la tension en circuit ouvert (Vco) et I'intensité de court-circuit (Icc)
conduisent a la caractérisation maximale de fonctionnement de la photopile.

C2. Puissance maximale (Pn,) d’une photopile

La cellule photovoltaique est un générateur de puissance finie dont le maximum pour un
éclairement donné est situé au point de coordonnées (Vopt, | opt) COrrespondant respectivement
aux tension et intensité optimales (Figure 5). La puissance maximale (Pn) est obtenue au
point de fonctionnement M par :

Pm =lcc* Vo * FF (en Watt.m?)
ou lcc est le courant de court-circuit, Vo la tension de circuit ouvert et FF le facteur de
forme. Le facteur de forme traduit les imperfections de fonctionnement de la cellule et est
calculé a partir de larelation suivante:

FF=MVopt* lopt) / (Icc* Vo)
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C3. Rendement de conversion dela photopile (n)

L e rendement de conversion photovoltaique (n) est le rapport entre la puissance maximale
P, obtenue sous une puissance incidente d' éclairement P; et cette puissance incidente P; :

C4. Efficacité dela conversion d’un photon en électron en fonction de la longueur
d’onde ou I PCE (rendement quantique)

L'IPCE ou "Incident Photon to Current Efficiency” permet d évaluer I’ efficacité d un
chromophore a convertir |’ énergie lumineuse en énergie électrique en fonction des longueurs
d’onde absorbées. C’est une grandeur parfois préférée au rendement car elle correspond au
rendement maximum de conversion d’ un chromophore. L’ IPCE, qui permet ainsi de comparer
les chromophores entre eux, est définie par larelation suivante :

IPCE()) = (1240 * Icc) / (L * D)

A : longueur d’ onde en nm

Icc @ intensité de court-circuit en pA/cm?

@ : flux incident en Watt.m

|1. Electrodes planes et denses

A lafin des années 70, les premiéres photopiles a base de semi-conducteur a large bande
interdite photosensibilisé sont apparues, les dioxydes de titane® ou d'étain’ éant les plus
souvent utilisés. Le choix de ces oxydes est dii essentiellement a leur faible codt, aleur facile
mise en forme et a leur transparence optique. Les éectrodes sont planes et denses et baignent
dans un éectrolyte aqueux. L’électrolyte est constitué d’un agent réducteur tel gqu’une
hydroguinone permettant au photosensibilisateur de revenir a son état fondamental aprés avoir
cédé un éectron ala bande de conduction. Les chromophores sont fixés sur I’ électrode semi-
conductrice de SnO; ou TiO, de fagon covalente ou plus simplement par des liaisons de type
électrostatique ou Van der Waals.

A. Dépbt du chromophore sur la surface de I’ oxyde semi-conducteur
A1l. Méthode d’ancrage direct sans bras espaceur

Anderson et Fox ont fixé le chromophore sur |’ électrode semi-conductrice par une liaison
ester obtenue par réaction d’un groupe acide carboxylique avec une fonction hydroxyle a la
surface de I'éectrode semi-conductrice (Figure 6).3° La réaction est catalysée par le
dicyclohexylcarbodiimide (DCC). Cette méthode peut étre étendue a tous les chromophores
possedant un acide carboxylique.
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M) M)
—OH —OHO

M =~ ™M
—OH —OH
e o

Figure 6 : Ancragedirect® avec M = TiO,, SnO,, C = chromophore.
A2. Méthode d’ancrageindirect avec un bras espaceur

Une autre méthode de fixation d’un chromophore ala surface du semi-conducteur consiste,
dans un premier temps, a modifier cette surface par une molécule possédant d’une part un
groupe hydrolysable réagissant avec les groupements hydroxyle de I’ oxyde et, d autre part,
une fonction amine. Cette molécule de longueur et de nature variables, par exemple le 3-
triethoxysilylpropanamine (Figure 7), permet d’ éoigner le chromophore de la surface de
' oxyde métallique.’® Cette molécule est généralement nommée espaceur. Une fois ce bras
espaceur greffe, il suffit d’ effectuer une réaction d’amidification catalysée par le DCC entre
I” amine terminal e et le groupe acide carboxylique du chromophore (Figure 7).

DCC,
[} (E©O)Si(CH)NH,[ ) M)
—OH —OH Hooc—@ —OH
\ [FOH ~|m oL - Mo
—OH —O—Si(CH,)NH, —0-Si(CH,),NH—CO
—OH —o0 —o
—OH —OH —
J - LA

Figure7: Exempled’ancrageindirect avec M = TiO,, SnO,, C = chromophore.

B. Les chromophores

Des chromophores tres différents peuvent étre utilisés pour photosensibiliser des semi-
conducteurs. Parmi ceux-ci, on trouve des dérivés polyaromatiques (A, B, C1-3)"°*! des
antharaguinones (D, E)°, des rhodamines (F)’, des eosines (G)*?, des porphyrines (H)™ et des
complexes de ruthénium (I, J, K)** (Figure 8), ainsi que des phtalocyanines™ et des dérivés
de lachlorophylle®

Chaque colorant est défini par ses bandes d absorption spectrales et les coefficients
molaires d’ absorption (g) correspondants. Une telle diversité de colorants s explique par la
necessité d'optimiser, d'une part, |'absorption du chromophore pour qu'elle soit la plus large
possible dans la gamme du spectre solaire et, d'autre part, d'accroitre g, permettant ainsi une
plus grande absorption des photons traversant e matériau photosensibilise.
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Figure 8: Colorants ou chromophor es utilisés dans la photosensibilisation d’ oxydes semi-conducteurs.

25



Chapitre | : Rappels Bibliographiques : Photosensibilisation d’ oxydes semi-conducteurs

C. Efficacité des photopiles a base d’ électr odes planesde SnO, et TiO,
photosensibilisés

L es caractéristiques de fonctionnement des photopiles a base d’ électrodes planes et denses
de dioxyde de titane ou d' étain photosensibilisé par les colorants précédents (Figures 8 et 9),
sont présentées dans les tableaux 2 et 3. Dans tous les cas envisagés, les photopiles utilisent
un électrolyte agueux contenant une hydroquinone comme agent réducteur du chromophore.

Tableau 2 : Courant de court-circuit et rendement de photopiles & base de TiO,.**

Colorant I (MA/cm?)  Rendement 1 (%)

| 190 810°
H 80 410°
J 80 4103

Tableau 3 : Courant de court-circuit et rendement de photopiles & base de Sn0,."***

Colorant e (pA/cm?)  Rendement 1 (%)

A 0,6 <10
B 0,7 <10°
C1 2,0 <10°
c2 39 <10°
C3 1,0 <10°
D 8,5 <10°
E 6,0 <10°
F 1,5 <10°
K 10-25 10°

L es rendements de conversion sont tres faibles lorsque des électrodes planes et denses sont
utilisées.>%* Par ailleurs, il existe une différence importante entre TiO, et SnO,: quel que
soit le colorant, I'intensité de court-circuit est toujours beaucoup plus faible pour les
photopiles a base de SnO,. Cependant, les rendements de conversion sont du méme ordre de
grandeur lorsgue les électrodes de TiO, et SnO, sont photosensibilisés respectivement avec un
colorant de type ruthénium J et K (Tableaux 2 et 3). En outre, ces rendements sont 10° & 10*
fois plus faibles que les rendements mesurés pour des cellules solaires au silicium.

Il faut également souligner que I'aptitude de deux colorants tels que H et | a convertir
I’ énergie lumineuse en énergie éectrique aux maxima d'absorption (optique), bien que les
rendements globaux soient similaires, est trés différente (Tableau 4).*2
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Tableau 4 : IPCE des chromophoresH et | sur TiO,.

Chromophore ou Colorant A (nm)  IPCE (%)
H 420 9,5
I 460 41

Le dérivé | présente en effet une efficacité de conversion des photons en électrons quatre
fois plus importante que le dérivé H. Cela montre |I’importance de la nature du chromophore
sur la photosensibilisation.

Un élément clef de la recherche sur la photosensibilisation est donc la nécessité de
concevoir un chromophore réunissant plusieurs critéres :

- un spectre d absorption le plus large possible dans le visible (400-800 nm),
- un IPCE le plus important sur toute sa gamme d’ absorption,
- un coefficient d’ extinction molaire élevé (g).

Les cellules solaires a base d éectrodes denses et planes d oxyde semi-conducteur
photosensibilisé ne permettent d atteindre que des rendements inférieurs & 102 %. Ces faibles
valeurs sont dues essentiellement & une surface trop faible du semi-conducteur, ce qui limite
le nombre de molécules de sensibilisateur adsorbées.

[11. Electrodes nanocristallines d'oxyde semi-conducteur
photosensibilisé

En 1991 un nouveau type des cellules solaires a été proposé par Grétzel et coll.’” Dans ces
dispositifs photovoltaiques, I'éectrode semi-conductrice n'est plus dense et plane mais
nanocristalline et rugueuse, ce qui permet, dans le cas le plus favorable, d obtenir des
rendements de conversion de I’ ordre 10 %. Ces valeurs de rendement jamais égal ées avec des
électrodes denses et planes d'oxyde photosensibilisé ont donné un élan considérable a ce
domaine de recherche comme en atteste le nombre important de publications sur le sujet
parues pendant ces dix derniéres années.

A. Electrodes nanocristallines : description, fonctionnement, dép6t du
colorant

A1l. Description de la surface des électrodes nanocristallines

La photopile est toujours composée de deux électrodes, une contre-électrode conductrice et
une électrode transparente conductrice d oxyde d étain dopé fluor recouverte d’une couche
d'oxyde nanocristallin modifiée en surface par un chromophore. Les deux électrodes sont
pressées|’une sur I autre, I’ espace inter-électrode étant imprégné d’ électrolyte. Dans la cellule
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solaire proposée par Grétzel, la surface de I’ électrode n’ est plus plane et dense mais rugueuse
et nanocristalline. L’ épaisseur d' oxyde déposé varie de 5 a 10 um et I'électrode possede une
surface 100 a 1000 fois supérieure a celle d'un film compact lisse. La surface de I’ électrode
présente donc de nombreux sites de fixation ou de chimisorption pour le chromophore
(Figure 9)."®

ﬂ Q

- Colorant

=< TiO, nanocristallin

- M ‘ gg Electrode SnO,/F

Figure9: Schémadu principe del'éectrode nanocristalline de type Gratzel.

—

Ainsi, une éectrode nanocristalline permet d absorber environ 1000 fois plus de
chromophore qu’ une électrode plane et dense (Tableau 5).

Tableau 5 : Densité du chromophore en mol.cm™ en fonction du type d’ éectrode.

Electrode Chromophore Densité en mol.cm?  Réf.

RuL
Dense et Plane o o _ 310 13
L=2,2’-bispyridine-4,4’ -diacidecarboxylique

RULz((CN)RU(CN)L’ 2)2
Nanocristalline L = 2,2’ -bispyridine-4,4’ -diacidecarboxylique 1,310 17
L’'=2,2'-bispyridine

Le rendement passant de 102 % avec les électrodes denses et planes & 10 % avec une
électrode colloidale, I’augmentation de la surface permet donc d’améliorer significativement
le rendement de conversion de I’ énergie lumineuse en énergie éectrique.

A2. Fonctionnement d'une photopile a base d'électr ode nanocristalline

Le principe de fonctionnement de ces cellules solaires généralement accepté est le
suivant.'9%°
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Figure 10 : Fonctionnement d'une cellule solair e a oxyde nanaocristallin photosensibilisé.

Apres absorption de la lumiéere (K,), le sensibilisateur excité injecte un éectron dans la
bande de conduction du semi-conducteur (K»). Les états excités de type singulet sont les plus
favorables car I'injection de |'électron dans la bande de conduction est tres rapide. La
molécule photosensible oxydée est alors réduite par un donneur externe (K4), tel qu'un ion
iodure, présent dans I’ électrolyte. Un courant électrique est ains généré avec de la lumiére
d’ énergie plus faible que la largeur de la bande interdite du semi-conducteur. Si, par ailleurs,
le donneur oxydé est réduit a la contre-électrode (K7), la cellule solaire est régénérée en
continu puisqu'aucune réaction chimique globale n’a lieu. Les deux principaux phénomenes
competitifs de la production de courant sont, d’ une part, la recombinaison de I’ électron injecté
(K3, Kg) e dautre part, les processus de désexcitation radiative (fluorescence,
phosphorescence) (K .;) et non radiative (thermique).

A3. Influence du dépbt sur I'efficacité des cellules solaires

A3-a Dépbt du chromophore en monocouche

La surface de |'électrode utilisée dans |es cellules proposées par Grétzel est nanostructurée.
Les particules d'oxyde semi-conducteur constituant cette électrode seraient recouvertes d'une
monocouche de chromophore permettant la conversion efficace de I’ énergie lumineuse en
énergie éectrique.”
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A3-b. Dépbt du chromophore en multicouche

A3-bl. Electrodes denses et planes

Afin daugmenter le rendement de conversion, Prashant a polymérisé des crotonates sur du
dioxyde d étain.?* Cependant, |es rendements de conversion de I’ énergie lumineuse en énergie
électrique restent inférieurs & 10 %. En effet, aprés excitation et oxydation, le chromophore
N’ est pas réduit correctement du fait des problemes de diffusion du donneur d’ électrons dans
le polymere. D’autres tentatives ont été effectuées avec des dérivés de complexes de
ruthénium polypyridyle. Elles conduisent aux mémes problémes de diffusion de I’ électrolyte
et &la dégradation du chromophore. 2%

A3-b2. Electrodes nanocristallines

L’ augmentation de la quantité de chromophore par polymérisation a aussi été testée dansle
cas des cellules de type Grdtze. Moss® et Li®® ont mis en cawre la technique
d’ électropolymérisation respectivement sur le dioxyde de titane et le dioxyde d’ étain. Comme
précédemment, les rendements de conversion de I’ énergie lumineuse en énergie éectrique
sont toujours inférieurs & 10° %.

Une autre solution, proposée par Grétzel, consiste a superposer plusieurs couches de
chromophores. Cependant, méme dans ce cas, les rendements restent toujours inférieurs a
10° %. La couche supérieure de chromophore ne photosensibilise pas I’oxyde semi-
conducteur mais se comporte comme un filtre pour la couche de chromophore qui est
directement en contact avec la surface de I’ oxyde semi-conducteur.?

B. Influence dela nature del’oxyde sur I’ efficacité des cellules solair es

Hara a éudié I'influence de la nature de I’ oxyde semi-conducteur sur |’ efficacité de la
photopile.?” Plusieurs photopiles ont été réalisées avec différents oxydes semi-conducteurs
(Tableau 6) photosensibilisés par un méme chromophore organique, le mercurochrome.?’

Tableau 6 : Photosensibilisation d'oxydes semi-conducteurs par |e mercurochrome.

Oxyde semi-conducteur Rendement n en %

TiO, 1,44
Sno, 0,45
ZnO 0,48
Bi,Os 2.10°

Ainsi, le dioxyde de titane conduit en général a des rendements de conversion 2 a 3 fois
supérieurs a ceux obtenus avec les autres semi-conducteurs. La réalisation de cellules solaires
a base de semi-conducteur photosensibilisé se concentre donc sur I'utilisation de TiO..
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Néanmoins SnO, reste trés prometteur du fait de ses bonnes propriétés de transparence
optique et mécanique et de safacilité de mise en forme.

C. Influence de la nature du chromophore
C1. Caractéristiques du chromophore

Comme pour les cellules a base d' électrodes denses et planes, le colorant constitue I’ autre
elément clef de la cellule photovoltaique et doit satisfaire a plusieurs exigences. Son spectre
d’ absorption de la lumiére doit s éendre sur le plus large domaine possible, de maniere a
collecter la majeure partie du rayonnement solaire. 1l doit étre capable d'injecter un électron
dans la bande de conduction du semi-conducteur, ce qui implique que son état excité ait un
niveau d’ énergie supérieur a I'énergie du bas de la bande de conduction de I’ oxyde semi-
conducteur photosensibilisé. De plus, le colorant doit étre stable chimiquement et
photochimiquement afin de supporter les nombreux cycles dexcitation et d'oxydation-
réduction requis pour un fonctionnement durable de la cellule solaire.

Parmi les chromophores mis en ceuvre dans les cellules a base d’ oxyde semi-conducteur
nanocristallin, on distingue généralement deux grandes familles, les complexes métallo-
organiques et les molécules organiques.

C2. Complexes métallo-or ganiques

C2-a. Systemes étudiés par Grétzel

Grétzel'*® a essentiellement développé des systémes & base de dioxyde de titane et de
complexes de coordination des métaux du groupe V111, tels que le ruthénium et I’ osmium. Les
rendements de conversion de ces dispositifs sont passés de 7,1 % en 1991'" & 10,4 % en
2000% avec les complexes du ruthénium présentés Figure 11, valeurs de conversion jamais
€galées jusqu’ a présent.
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RuL [Ru(bpy),(CN),], L' = 4,4',4"-tricarboxy-terpyridyl RuL*(NCS),
L = 2,2-bipyridyl-4,4-dicarboxylique " Black Dye"

Figure 11: Chromophores dérivés de complexes de ruthénium Ry, R, Rg, 1" #* R,

L’ augmentation du rendement s explique par I’ efficacité du chromophore R, a convertir
les photons en électrons sur une large gamme du spectre solaire (Figure 11).

C2-b. Autres complexes métall o-organiques

Parallelement aux études menées par Gréatzel, de nombreux autres complexes métallo-
organiques ont été synthétisés et testés pour photosensibiliser les oxydes semi-conducteurs.
Les chromophores métallo-organiques les plus étudiés sont des complexes polypyridyle de
ruthénium (Rs7,®" Ro, %, Rig11,> R et Ri®) ou dosmium (Rg)* ains que des
phtalocyanines (Ris.15° et Rig.15°') présentés Figure 12.
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Figure 12 : Complexes métallo-organiques utilisés comme photosensibilisateurs.
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C3. Composés organiques

Les chromophores organiques les plus étudiés dans les cellules photovoltaiques sont :
des hémicyanines 0., ® des coumarines (O,, O3, et 04)*, des mérocyanines (Os),”® du
mercurochrome (Og),%’ des cyanidines (07, 0g*), des pérylénes (Oq, O10)* et du C60
(O11)* présentés Figure 13.

CN

CO,NHEt+

X :CMe, S
Y : CH,COH,Me
W: CHZCOZH’ CZHS’ C5H11’ ClOHZ:L’ C18H37

/
‘j‘
L.

o IO

Figure 13 : Colorantsorganiques utilisés comme photosensibilisateurs.

Une tres grande diversité de nature de ces photosensibilisateurs peut donc étre constatée.
Nous exposons dans |e paragraphe suivant I’ efficacité des dispositifs photovoltaiques préparés
al'aide de ces dérivés et d’ oxydes nanocristallins photosensibilisés.

D. Efficacité des photopiles nanocristallines

D1. Photosensibilisation a un seul chromophore

D1-a. Systémes Grétzel

Afin de comparer les chromophores entre eux et de démontrer la supériorité d'un
chromophore par rapport a un autre, Grétzel a mesuré |’ aptitude d'électrodes nanocristallines
de dioxyde de titane photosensibilisé par les colorants R; a R4 a convertir les photons en
électrons. Aingi, la Figure 14 illustre I’ efficacité en fonction de la longueur d’ onde (ou |PCE)
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de cellules nanocristallines de TiO, modifiées par les différents complexes métalo-
organiques de la Figure 11.%*

IPCE (%)

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure 14 : Taux de conversion photon incident-électron (IPCE) en fonction de la longueur d’onde de
photopiles a base de TiO, photosensibilisé par les colorants R, n=1-4.

Le dioxyde de titane seul ne convertit quasiment aucun photon du visible en électron. En
revanche, lorsqu’il est photosensibilisé par les colorants R;-R4 le taux de conversion moyen
est proche de 80 % sur une large gamme spectrale (Figure 14). Les deux colorants les plus
performants R, et R,?® (ou "Black Dye") sont ceux qui possédent la gamme d absorption la
plus éendue (Tableau 7). Les rendements élevés mesurés (10 - 10,4 %) sont en accord avec
les excellentes propriétés spectrales de ces deux colorants pour |’ application désirée, a savoir
un IPCE le plus élevé possible sur une largeur spectrale la plus étendue.

Tableau 7 : Rendements de conversion del'énergie lumineuse en énergie électrique pour différents

chromophores.
Colorant lcc(MA/cnm?)  Rendement n (%) Réf.
Rs 15,6 7,9 17
R> 17,6 10 18
R4 20,5 10,4 28

Le rendement global obtenu avec le colorant "Black Dye" de 10,4 %, a été récemment
confirmé par le laboratoire de contrdle et de calibrage des cellules solaires (NREL) aux
USA.* Cette valeur montre que la conversion par des cellules solaires fonctionnant sur le
principe de la photosensibilisation d oxyde semi-conducteur conduit a des rendements
proches de ceux des cellules photovoltaiques classiques a base de silicium (n = 14 %).
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D1-b. Efficacité des autres chromophores métall o-organiques ou organiques

Les caractéristiques de fonctionnement des photopiles a base d’ électrode nanocristalline
d’ oxyde semi-conducteur photosensibilisé avec quelques uns des colorants précédents sont
présentées dans les tableaux suivants. Nous avons rassembl é dans ces trois Tableaux (8 a 10)
les principales mesures physiques permettant de caractériser une photopile, c'est a dire
I”IPCE, la tension en circuit ouvert Vo, I’intensité de court-circuit Icc et enfin le rendement
de conversion de la photopile 7.

Les Tableaux 8 et 9 décrivent les caractéristiques de photopiles a base de TiO;
nanocristallin photosensibilisé respectivement par des chromophores métallo-organiques et
organiques.

Tableau 8 : Caractéristiques de photopiles a base de TiO, photosensibilisé par des complexes métallo-

organiques.
Colorant |PCE %, ‘Vco’ lcc ,
N (%) Electrolyte/Solvant Réf.
(A en nm) (mV) (mA/cm?)

R4 80 % (450-650) 720 20,53 104 I"/l3 28

Rs 50 % (475-510) 520 3,65 .

Re 26 % (450-475) 486 1,70 s . 31

carbonate de propyléne

R7 29 % (450-475) 487 2,02

Rs 10 % (400-650) 210 0,045 0,03 I/l3 32

Ro 80 % (430-550) 310 1,06 0,8 Eau

Rio 40 % (500-530) 513 5,13 1,75

I"/l3 méthoxyacétonitrile 33
Ru 15 % (400-650) 617 3,25 1,50

7,60-  I'/l5 tertbutylpyridine,

Ri2 75 % (600-700) 700 18,50 , Y 34
9,00 méthoxyacétonitrile
Rus 70 % (500-550) I”/l3” carbonate de 35
>50 % (400-650) propyléne et d’ éhylene
Ria >20 % (620-720) 360 2,25 0,54 /13 %

Ris >59% (620-720) 320 0,61 0,13 carbonate de propylene

40 % (670-720)

Rie 400 5,00 1,00 o

>25 % (620-730) I”/13 37
Ri7 435 1,50 0,50 carbonate de propyléene
Ris 453 0,48 0,77
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Tableau 9 : Caractéristiques de photopiles a base de TiO, photosensibilisé par des chromophores
or ganiques.

Colorant IPCE %, |VCO| lcc

n (%) Electrolyte/Solvant Réf.
(A en nm) (mV) (mA/cm?)

90 % (490-510)
410 15,00 211 o
>80 % (440-530) 13

38
60 % (480-510) carbonate de propyléne
O 413 9,00 1,6
>40 % (450-550) _
Oy 75 % (450-600) 630 13,8 56  I/l3 méthoxyacetonitrile 39
I"/15 tertbutylpyridine,
Os 620 970 42 3 terbuyipynd 40
méthoxyacetonitrile
I"/l3” carbonate d’ éthylene-
Os 60 % (450-570) 780 2,10 1,44 o 27
acetonitrile (60:40)
/13
(o7 15% (570-600) 430 2,20 0,56 carbonate de propyleneou 42
éthyléne glycol

Le Tableau 10 présente les caractéristiques de photopiles a base de SnO, nanocristallin
photosensibilisé par des chromophores organiques. Pour cet oxyde, la sensibilisation avec des
complexes métallo-organiques conduit & des rendements faibles, de |’ ordre de 107 %464/

Tableau 10 : Caractéristiques de photopiles a base de SnO, photosensibilisé par des chromophores
or ganiques.

Colorant IPCE %, ‘Vco’ lcc

% Electrolyte/Solvant Réf.
Gennm)  (mv) (malme) 10 yIa=o

I"/l3 carbonate d’ éthylene-

Oe 580 0,5 0,45 L
acétonitrile (60:40)
Br’/Br, acétonitrile
Og >25 % (450-550) 450 3,26 0,89 - 43
tertbutylpyridine
On 3 % (450-525) 300 0,200 0,01 I"/l3" acétonitrile 44

Les chromophores utilisés sont majoritairement des complexes métallo-organiques® de
ruthénium(11), d’ osmium(l1), de zinc(11), d’ hydroxyaluminium(l11) et de fer(11).**>°

Il 'y a toujours une différence importante entre le rendement d une photopile a base
d’ oxyde de titane et celui d’ une cellule a base d’ oxyde d’ étain, le dioxyde de titane conduisant
toujours a des rendements plus élevés. Ainsi, dans le cas de SnO, nanocristallin, aucun
exemple de photopile possédant un IPCE supérieur a 50 % et un rendement supérieur a 1 %
nN'a été rapporté. L’'utilisation de I'oxyde de titane conduit aux photopiles les plus
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performantes comme le montrent les Tableaux 7 a 9, essentiellement en présence de
chromophores métallo-organiques. Les rendements sont bons, de 7 % a 10,4 %, et I’ évolution
de I’ efficacité de la conversion d' un photon en électron (IPCE) varie généralement dans le
méme sens que e rendement.

La quantité de chromophore déposé a une influence sur le rendement d'une photopile.®
Ains, lorsguon traite en milieu acide le semi-conducteur pour augmenter le nombre
d'hydroxyles de surface, le rendement et I'lPCE passent respectivement de 1,6 % et 60 % a
2,1 % et 90 % pour un méme chromophore (Tableau 9, chromophore O;).

Les chromophores organiques comme O, permettent d’ atteindre dans le cas d’ électrodes
nanocristallines & base de TiO, des rendements de 2 % a5,6 %.%%

On peut noter que, dans le cas d'électrodes nanocristallines a base de SnO», I'lPCE €t le
rendement les plus élevés sont obtenus avec des dérivés de I'acide-3,4,9,10-tétra
carboxyliquepérylene Oy, famille des composés chimiques utilisés comme pigment depuis
plus de 50 ans du fait de leur stabilité chimique et photochimique.*3>}°2°3:455,56.57.5859

D2. Photosensibilisation a deux chromophores

La photosensibilisation des oxydes semi-conducteurs a généralement été réalisée avec un
seul chromophore. Mais depuis peu, des photopiles mettant en jeu un mélange de deux
colorants ont été développées. L 'utilisation de mélanges appel és cocktails de colorants semble
conduire a des résultats prometteurs. En effet, ils permettent d’ accroitre de fagon additive le
spectre d’absorption optique de la photopile sans qu'il y ait d interférence entre les deux
colorants.”® Les couples de chromophores les plus souvent mis en jeu sont constitués d une
porphyrine et d'une phthalocyanine.®®®' Les spectres de la Figure 16 indiquent que
I'utilisation de deux chromophores permet d augmenter d’'une part I'étendue du spectre
d' absorption de la cellule photovoltaique et, d' autre part, le coefficient d’ absorption molaire.%?

Absorbance

Loger dode

Figure 15 : Spectre d'absor ption visible-proche infrarouge d'électr odes nanocristallines de TiO, modifiées
par ZnPc phtalocyanine de zinc, PPEI bis(phénethylimide)-péryléne et ZnPc/PPEI.
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Tableau 11 : Caractéristiques d'une photopile a base de TiO, photosensibilisé par un mélange
chromophores.®

Colorant  [Vcol(mV) lcc (mA/cm?)  n (%)

PPEI 89 9103 310°
ZnPc 376 14 102 210
PPEI/ZnPc 447 15 10? 2101

Les rendements de conversion sont plus importants qu'avec un chromophore seul
(Tableau 11) maisils restent encore inférieurs a1 %.** Ces faibles valeurs peuvent s expliquer
par une gamme spectrale d absorption trop faible des chromophores et par des phénomenes
d’ agrégation® connus pour ces colorants empéchant une bonne injection des électrons dans le
semi-conducteur %4>

E. Transfert dectronique ou transfert de charge

Quand un chromophore absorbe une onde électromagnétique conduisant al’ excitation d’ un
électron de son état fondamental dans son état excité, I’ électron peut alors étre collecté par le
semi-conducteur. Une fois |’ électron collecté, le chromophore est momentanément dans son
état oxydé avant d’ étre réduit par le donneur d électron présent dans |'é ectrolyte. Nous alons
discuter les phénomenes influencant ces processus.

El. Influence du bras espaceur sur letransfert électronique

Lorsqu'on photosensibilise un semi-conducteur par un colorant, on peut fixer le
chromophore de deux facons différentes, avec ou sans bras espaceur, comme |’ont décrit
Fox'® sur des électrodes denses et planes, puis Heimer™ sur les éectrodes nanocristallines.
L’ influence du bras espaceur a été mise en évidence lors d'une étude du mécanisme de
transfert de I’ éectron vers le semi-conducteur. Quand le chromophore absorbe un photon
(Figure 10), le chromophore excité (S*) peut injecter I’ éectron dans la bande de conduction
du semi-conducteur (K;) mais ce dernier peut aussi retourner vers le chromophore dans son
état oxydé, ce qui annule le transfert éectronique. Cette étape de recombinaison (K3) est donc
un obstacle ala production d’ un photocourant. Meyer a montré que la nature du bras espaceur
a peu dinfluence sur le transfert éectronique et le rendement de conversion,”® aucune
inhibition de ce transfert entre le chromophore excité et la bande de conduction du semi-
conducteur n'étant observée. La vitesse de transfert est en effet tres favorable par rapport ala
réaction de recombinaison, K / K3 > 1000 s, méme lorsque le chromophore reste éoigné du
semi-conducteur.”® L’intérét d'un espaceur serait d’améliorer la stabilité du chromophore
vis & vis de I’éectrolyte et de lui donner une orientation privilégiée vis a vis de la surface.®”®
L’ espaceur a également permis de diminuer laréaction de recombinaison (Kg) entre I’ électron
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de la bande de conduction (€c) et le donneur d éectron sous sa forme oxydée (Figure 10).
Ainsi, le rendement de conversion est amélioré par diminution de cette réaction parasite.

E2. Influencedel’ éectrolyte sur letransfert électronique

Une fois le chromophore adsorbé sur une électrode nanocristalline, il reste a réaliser une
cellule photovoltaique. Pour cela, il est nécessaire de plonger les deux éectrodes dans un
électrolyte. Divers parametres tels que la nature du solvant et du donneur d’électrons, et la
valeur du pH influent sur le rendement de conversion.

E2-a. Influence de la nature de I’ é ectrolyte sur |e transfert é ectronique

Une fois que le chromophore excité a fourni son électron, il doit étre réduit pour revenir a
I’état fondamental. Cet électron lui est fourni par un donneur d électron présent dans
' dlectrolyte. Fox™ et Dabestani®® ont mis en évidence I’influence de la nature du donneur
d’électron sur le rendement de conversion (Tableau 12). Un mauvais donneur conduit a la
dégradation du chromophore et a une chute brutale du rendement de conversion.

Tableau 12 : Influence dela nature del'éectrolyte sur lerendement d'une photopile de TiO,/colorant K .**

Donneur d’ électrons Rendementn (%)  Ei2,ECS (V)
Kl 0,010 0,45
HQ (hydroguinone) 0,008 0,30
K4Fe(CN)g 0,006 0,20
HQS (Sulfate d’ hydroquinone) 0,002 0,09

Il est communément admis que la tension de circuit ouvert (Vo) est égale a la différence
entre le potentiel d’ oxydo-réduction du donneur d'éectron pour les réducteurs possibles, et
' énergie du bas de la bande de conduction du semi-conducteur (Figure 10).® Ainsi, I'iodure
de potassium permet d obtenir le Vo le plus important et donc un rendement i élevé puisque
Pm=lcc* Veo * FF et = P/ P. L’inconvénient de ce réducteur réside dans la production
d'ions I3, espéce absorbant dans le domaine spectral du jaune (300-400 nm), ce qui affecte les
rendements mesurés. Pour leur part, I'hexacyanoferrate et I’ hydrogquinone sont dégradés sous
irradiation, empéchant ainsi |a régénération de la cellule photovoltaique.

Les éectrolytes agueux ont surtout été trés utilisés jusqu’ en 1990 mais les rendements
de conversion n’ont jamais dépassé 1 % (Tableaux 8 et 9, chromophores Rs et Rg).”? En effet,
leur utilisation entraine une instabilité de la liaison chromophore-oxyde. Aprés 1990, les
solvants agueux ont été remplacés par des solvants organiques, tels que I’ acétonitrile ou le
carbonate de propyléne (Tableaux 8 a 10). Ces solvants polaires permettent d'une part
d’ améliorer le transfert de charge par une meilleure séparation entre I’ électron dans la bande
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de conduction et le chromophore a I’ état oxydé et, d'autre part, une meilleure fixation du
chromophore & la surface de I’ oxyde.**"

E2-b. Influence de la 4-tertbutylpyridine sur le transfert é ectronique

A partir de 1993, I électrolyte n’est plus composé exclusivement du solvant et du donneur
d électron.® Mosser™ a montré que I’ adsorption de molécules comme I’ acide téréphtalique,
I’acide salicylique, I'acide benzoique ou le catéchol sur I’oxyde semi-conducteur permet
d’augmenter la vitesse de transfert électronique (K2) (Figure 10) et ainsi de diminuer la
réaction de recombinaison (Kg). De méme, Nazeeruddin’® a amélioré le rendement de
conversion d’ une photopile par la co-adsorption de la 4-tertbutylpyridine aprés adsorption du
colorant. La tension du circuit ouvert Voo est ains augmentée de 0,38 V a
0,66 V et le facteur de forme FF de 0,48 a 0,68 sans modification du courant de court-circuit
lcc (17,5 mA.cm™). Le rendement de la photopile passe alors de 3,7 % & 8,5 %. L' élévation
du rendement de conversion serait due a une meilleure efficacité du transfert électronique (Ky)
et a une inhibition de la réaction parasite de piégeage de I’ éectron de la bande de conduction
par |’ électrolyte et son couple redox (Kg). La4-tertbutylpyridine protégerait donc I’ éectron de
la bande de conduction en empéchant le couple redox d’étre en contact avec la surface du
semi-conducteur.

E2-c. Influence du pH sur la conversion d un photon en électron

Le pH de I’éectrolyte a une influence primordiale sur le rendement de conversion de
I’ énergie lumineuse en énergie éectrique. En effet, les chromophores, qui possedent souvent
plusieurs fonctions acide ou alcool sensibles au pH, se chimisorbent sur la surface en formant
une liaison de type ester, liaison dont I'existence a été étayée par des mesures
spectroscopiques d’ absorption infrarouge et de diffusion Raman.”"® Elle peut étre représentée
de quatre facons différentes pour un acide carboxylique (Figure 16).

< L
T

Oxyde semi-conducteur
M : TiO,, SnO,

-~ N
O/\

Figure 16 : Liaison entrele chromophore et la surface du semi-conducteur.

Cette liaison de type ester entre le chromophore et la surface n’est possible que dans une
certaine gamme de pH. Nazeeruddin® a étudié I’influence du pH sur la conversion de
I’énergie lumineuse en énergie éectrique du colorant noir ou "Black Dye". Ce colorant
possede trois fonctions acide carboxylique sur son ligand 4,4 ,4"-tricarboxyterpyridine
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(Figure 17) et suivant le pH, il peut donc perdre jusqu'a trois protons labiles, ce qui
correspond & 'existence de trois espéces chargées nommées HoL™, HLZ et L.

HOOC

HOOC
L' = 4,4' 4"-tricarboxyterpyridine

Figure 17 : Colorant " Black Dye" (HalL).

Tableau 13 : Efficacité dela conversion d'un photon en électron ou | PCE suivant le pH du milieu.

Chromophore (Black Dye) Fonction acide non hydrogénée 1PCE maximum % (A max)

Complexe 2 1/3 (H.LY) 50 %
Complexe 3 2/3 (HL?) 80 %
Complexe 4 313 (L?) 70 %

On constate (Tableau 13) que les complexes 2 et 4 induisent des valeurs d’ | PCE inférieures
a celles mesurées avec le complexe 3. Le pH a donc une grande influence sur |’ efficacité de la
conversion d’'un photon en un éectron et donc sur le rendement de la photopile. Le faible
IPCE du complexe 2 est attribué a des interactions par liaisons hydrogene avec la surface de
I’ oxyde, aucun lien covalent entre le photosensibilisateur et I'oxyde et I'oxyde n'existant dans
ce cas.

L’autre intérét de controler le pH est d’ éviter la désorption du chromophore qui entraine
une perte d efficacité ainsi qu’ une dégradation du colorant. Ceci a conduit a la recherche de
nouveaux types d'ancrage avec des catéchols,® phosphonates® sulfonates* ou p-
dicétonates,® mais aucun n’ offre une large gamme de stabilité vis & vis du pH. La désorption
du chromophore reste le probléme le plus important pour la réalisation de cellules solaires a
base d'oxyde semi-conducteur stables dans le temps.

E3. Nouvelles électrodes nanocristallines a plusieur s oxydes

La photosensibilisation des oxydes semi-conducteurs a été principalement réalisée avec un
seul semi-conducteur comme par exemple TiO,, SnO,, ZnO ou Nb,O,. Cependant, les
performances d’ une photopile a base de TiO, sont améliorées si cet oxyde est recouvert d’un
autre semi-conducteur comme Nb,Os.”” Ces meilleures performances sont expliquées
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essentiellement par la diminution des processus de recombinaison (K3 et Kg), ce qui améliore
donc laforce motrice du transfert éectronique (K2) (Figure 18)."

Nb,Og semi-conducteur extérieur

Energie TiO, semi-conducteur de coeur

Chromophore

Energie de la bande de conduction de Nb,O,
Energie dela bande de conduction de TiO,

Figure 18 : Transfert électronique sur éectrode nanocristalline a deux semi-conducteurs TiO,/Nb,Os.

Aprés absorption de la lumiére, le sensibilisateur excité injecte un éectron dans la bande
de conduction du semi-conducteur extérieur Nb,Os (Figure 18), située entre la bande de
conduction du semi-conducteur de coaur TiO- et celle de I’ état excité du chromophore (Figure
18). Cette position lui permet de transmettre I’ électron dans le deuxiéme semi-conducteur. Cet
électron est ensuite collecté par le circuit extérieur et permet I’ apparition d’un photocourant.
D’ autres couples de semi-conducteurs par exemple SnO./TiO,"*®#! ou ZnO/TiO,” ont été
utilisés pour réaliser des photopiles. Les performances de ces derniéres sont supérieures a
celles constituées d’ un seul semi-conducteur (Tableau 14).

Tableau 14 : Caractéristiques de deux photopiles TiO; et TiO,-ZnO photosensibilisés par un méme
complexe deruthénium.

Electrode Vv I
o €0 cc FF  Rendement n (%)
nanocristalline (mV) (mA/cm?)
TiO, 663 18,2 0,52 7,7
TiO, recouvert ZnO
, 712 25,2 0,52 89
(TiO2-ZNn0O)

Ainsi, si I'on compare les photopiles a base de TiO; et a base de TiO, recouvert de ZnO
(TiO2-ZnO), cette derniére possede des tensions de circuit ouvert Vo €t intensité de court-
circuit Icc les plus élevées, ce qui lui confére un rendement de conversion de I'énergie
lumineuse en énergie électrique supérieur (8,9 %).
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V. Conclusion

L es photopiles a base d'oxyde photosensibilisé les plus performantes sont celles mettant en
jeu une couche nanocristalline de dioxyde de titane modifiée par un complexe métallo-
organique du ruthénium substitué par des groupements acide carboxylique, systemes
permettant d'atteindre des rendements de conversion de I'ordre de 10 %.

Cependant, ces dispositifs photovoltaiques connaissent des problemes de stabilité. En effet,
laliaison chromophore-oxyde, supposée de type ester, est mal définie sur une large gamme de
pH. Cette instabilité en fonction du pH conduit a la désorption du chromophore et a une
diminution sensible du rendement de conversion. Par ailleurs, I'utilisation de fonctions
catéchols,® phosphonates,®® sulfonates® ou p-dicétonates™ n'a pas permis d'améliorer
notablement leur stabilité.

Pour remédier a ces problémes de stabilité, il nous parait intéressant de lier de fagon
covalente le chromophore avec I'oxyde. Le dioxyde d'éain est un oxyde aux propriétés
similaires a celles de TiO,, et il est, d'une part, plus stable chimiquement et mécaniquement,
et, d'autre part, plus transparent dans le visible. En outre, il existe des solutions colloidales de
particules de SnO, commerciales et des poudres nanocristallines de SnO, dopées ou non®
pouvant étre utilisées comme précurseurs de films nanocristalins. Enfin, la stabilité de la
liaison Sn-C sur une large gamme de pH devrait permettre d'ancrer un chromophore via une
liaison (chromophore)C-étain-O-étain(oxyde) bien plus stable que celles utilisées jusqu'a
présent.

L'approche dével oppée dans ce mémoire a donc consisté a concevoir des organostanniques
photosensibles et de les greffer sur des poudres nanocristallines de SnO; afin de créer un lien
covalent entre I'oxyde et le chromophore. Ceci devrait permettre un meilleur transfert
électronique et une meilleure stabilité de fonctionnement de la photopile.

Dans le cas de SnO,, il a é&é montré que les chromophores organiques les plus performants
sont & base de dérivés du péryléne.**%? Ces chromophores absorbent en effet fortement dans le
visible (¢ > 3.10* M.cm™) et émettent en solution & partir d'un premier état excité de type
singulet, I'énergie de cet état se situant au-dessus du bas de la bande de conduction de la
plupart des oxydes semi-conducteurs.®® De plus, les chromophores organiques sont facilement
modifiables chimiquement afin de moduler leurs caractéristiques tels que |'absorption et
I'affinité pour une surface donnée.

Pour faciliter la réalisation de cette éude, nous avons chois comme chromophore
organigue un noyau péryléne monosubstitué. Ce chromophore est connu pour sa stabilité
chimique et photochimique et absorbe fortement dans le jaune.

Ce noyau pérylene sera substitué par un groupement hydrolysable comme un
trialcynylstannyle ou un trial coxystannyle susceptible de réagir avec les hydroxyles de surface
afin de réaliser un lien covalent entre le photosensibilisateur et I'oxyde.
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Synthese des preécurseurs et caractérisations






Chapitre 2 : Synthése des précurseurs et caractérisations

Le premier objectif de ce travail a consisté a synthétiser des greffons constitués d'un
groupe péryléne substitué par un bras espaceur relié a un groupe hydrolysable, tel qu'un
trialcynylstannyle ou un trialcoxystannyle, susceptible de réagir avec la surface de I’ oxyde
pour réaliser une liaison covalente entre I'oxyde et le chromophore. Les groupements
trialcynylstannyle ont été retenus car les organostanniques correspondants sont plus
facilement manipulables et purifiables que les organotrial coxyétains.™?

Deux types d'espaceurs ont éé choisis, de type alkyle pour pallier a I'instabilité de la
liaison Sn-aryle qui aurait pu étre envisagée si le métal avait été lié directement au noyau,® et
de type alcényle pour des raisons d'efficacité du transfert électronique. Les molécules cible
sont donc du type::

Espaceur : E=-(CH,),-m=4,6
Péryléne Fonctions hydrolysables
-(CH=CH})-

Un seul triorganostannylpéryléne, le N-(2,7-diisopropylphényl)-1,7-bis(4-tertbutyl-
phénoxy)-10-(tributylstanny!)-3,4-dicarboximide, ayant été préparé jusqu'a présent,® il nous a
fallu mettre au point des méthodes de synthese pour accéder aux greffons désirés.

|. Rappels bibliographiques
A. Voies de synthése possibles

A1l. Espaceur achaine saturée

Les monoorganotrialcynylétains fonctionnels sont généralement préparés en deux étapes
par acynylation des trichlorés correspondants, eux-mémes obtenus a partir de dérivés
tricyclohexylés>*° Deux voies daccés peuvent a priori étre envisagées pour les
organostanniques comportant un espaceur a chaine saturée. Une premiere méthode met en jeu
I'hydrostannation d'un 3-(w-alcényl)pérylene, obtenu par une réaction de couplage entre un
halogénure dacénylmagnésium et le 3-chlorométhylpérylene, par I'hydrure de
tricyclohexylétain (Schéma 1).
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sncy,
(CH m (CH )mz CH,CI CH,OH
Cy,SnH XMQW
O-__H
3
2
OO 1 OO
e e
Schéma 1

Elle nécessite la préparation du 3-chlorométhylpérylene, dérivé instable et difficilement
manipulable, obtenu en trois étapes & partir du péryléne.®’

Une seconde approche consiste a coupler le 3-bromopéryléne avec un o-halogénoalkyl-
tricyclohexylétain, préparé en deux étapes a partir de I'o-hydroxyalkyltricyclohexylétain
correspondant (Schéma 2).

Br OO
e ®
O~ O
— L
+

[-(CH,),-SnCy,

HO-(CH,),-SnCy,

Schéma 2
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La premiére voie mettant en jeu un plus grand nombre d'étapes avec des procédures de
purification longues, la seconde méthode, plus convergente, a donc été choisie.

A2. Espaceur achaineinsatureée

La préparation du 3-(2-trialkylstannylvinyl)péryléne peut étre effectuée suivant deux voies.
La premiere possibilité envisagée est inspirée de la synthese du (Z)-2-triméthylstannylstyrene,
obtenu en 4 étapes & partir de I'acide cinnamique.® Transposée au péryléne en gjoutant une
étape pour la préparation de I'acide 3-(3-pérylényl)propen-2-oique, cette méthode permet de
préparer le 3-((2)-2-trialkylstannylvinyl)pérylene en 5 étapes (Schéma 3).

Br
COOH
Z SR, ~ ~Br = OO
‘ > > ‘ > > ‘ —
e e e +
ZCOO0H

Schéma 3

La seconde voie d'acces met en jeu une hydrostannation du 3-é&hynylpéryléne, synthétise
en deux étapes : couplage entre le 3-bromopérylene et un acétylénique protégé par un groupe
protecteur (GP) puis libération du groupe acynyle en retirant le groupe protecteur (Schéma

4).
SR H GP Br

J I I
L P e
sollcelNccIE

GP = groupe protecteur

Schéma 4

La premiére voie de synthése est longue avec de nombreuses étapes de purification. La
deuxieme voie de synthése a donc été préférée car plus rapide (trois étapes). De plus, cette
méthode est privilégiée dans la bibliographie pour préparer les 2-trialkylstannylvinylaryles.
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B. Schéma de synthese général

Le schéma général de la synthése des molécules cible est donc le suivant :

G 5%
W= A= W)=
1 2 OH 3

/\ CySH 4

Cy,Sn-CH,CH,CH,(CH,).-I 7a, b
| S e e

E = -CH,CH,CH,(CH,) -; -(CH=CH),-
n=13

q = CGH 11

Cy,Sn-CH,CH,CH,(CH,),-OTs 6a, b

|

Cy,Sn-CH,CH,CH,(CH,),-OH 5a, b

.O —SnCl; 9a, b, c

g Do TV

Schémas

Chaque étape de la synthese est présentée en détail dans les paragraphes suivants.
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|. Synthése des 3-(w-tricyclohexylstannylalkyl)- et 3-(2-
tricyclohexylstannyléthényl)pérylenes
A. Synthese des 3-(w-tricyclohexylstannylalkyl)pérylénes
A1l. Synthése des (w-iodoalkytricyclohexylétains

La synthése des (w-iodoalkyl)tricyclohexylétains comportant un espaceur a quatre ou Six
chainons méthyléne a éte effectuée en quatre étapes.

Al-a Préparation de |’ hydrure de tricyclohexylétain

Ce composé a été préparé par réduction de I'hydroxytricyclohexylétain.>®

LiAIH,
HO—snCy, H—SnCy,
éther
Schéma 6
Apres distillation sous pression réduite, il a éé isolé avec un rendement de

76 %. Il est caractérisé en RMN *H par un signal 5,2 ppm associé & un systéme de satellites
correspondant aux couplages ‘H-"*'°Sn, la constante de couplage de 1478 Hz étant
caractéristique de laliaison Sn-H.

A1-b. Préparation des (w-hydroxya kyl)tricyclohexyl étains

L'addition de radicaux stannyl sur une oléfine constitue un moyen efficace pour préparer
des organostanniques possédant des groupements fonctionnels. Ces radicaux sont en général
produits a partir des hydrures correspondants en présence d'un amorceur radicalaire tel que
I'azobis(isobutyronitrile) (AIBN). Le mécanisme généralement accepté de la réaction
d'hydrostannation est celui proposé par Neumann (Schéma 7).%°

R,SnH
Amorceur
Chauffage H R
Rssn: ERI RSN+
R,SnH R,Sn >
A
Schéma 7
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L’ addition du radical stannyl est régiosélective et conduit a un radical unique A, le groupe
organostannique se fixant sur le carbone terminal de fagon a engendrer le moins de géne
stérique. La réaction se propage ensuite grace au transfert d hydrogéne de I'hydrure de
trialkylétain vers A. La réaction est terminée lorsgue tout I'hydrure de trialkylétain a été
CoNsommeé.

Les (o-hydroxyalkyl)tricyclohexylétains ont été obtenus par hydrostannation du but-4-én-
1-ol (n = 1) et du hex-5-én-1-0l (n = 3) par I'hydrure de tricyclohexylétain en présence
dAIBN a 110°C. Un excés ddcool a été utilise afin déviter la formation
d'hexacyclohexyldiétain Cys;SnSnCys.

AIBN Sn n=1:5a

AoH ¢ sy, e O TOH  ni3ig
110°C, 48h ’
Schéma 7

Les composés 5a et 5b ont été isolés apres chromatographie sur colonne de gel de silice
avec des rendements de I'ordre de 60-70% (Tableau 1).

Tableau 1: Caractéristiques physiques des (o-hydroxyalkyl)tricyclohexylétains.

Cy,Sn
Compose ’ \/\C’)nAOH Rendement (%) F(°C) état physique
5a n=1 58 142 solide blanc
5b n=3 67 84 solide blanc

A1-c. Préparation des (w-tosyloxya kyDtricyclohexyl étains

Les dérivés 5a-b ont ensuite été convertis en (o-tosyloxyalkyl)tricyclohexylétains 6a-b par
réaction avec le chlorure de tosyle en présence d'un exces de pyridine afin de piéger |’ acide
chlorhydrique formé (Schéma 8).** En fin de réaction, I’excés de pyridine a été diminé par
lavage avec une solution faiblement acide. Laréaction étant trés exothermique, il faut veiller &
ce que la température soit maintenue au-dessous de 20°C afin d'éviter la dégradation du
produit.

TsCl n=1:6a

Cygsn
OTs =3:
Pyridine v n=3:6b

Schéma 8

q/3sn\/\(\)n/\OH

Apres extraction et évaporation du solvant, les produits 6a-b ont été obtenus avec un
rendement de |'ordre de 80% et ont été conservés au congélateur (Tableau 2).
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Tableau 2 : Caractéristiques physiques des (w-tosyloxyalkyl)tricyclohexyléains.

Cy.Sn
Composé TN, ot Rendement (%) F(°C)  éat physique
6a n=1 80 64 solide blanc
6b n=3 82 57 solide blanc

A1-d. Préparation des (w-iodoa kyDtricyclohexylétains

La derniére étape consiste en une réaction de substitution nucléophile du groupement
tosylate par I’ iodure de sodium dans I’ acétone au reflux (Tableau 3).*2

Cy,Sn Nal Cy..Sn n=1:7a
TN 0T - 3 S n=3:7b
Acétone
Schéma 9

Les produits voulus 7a-b ont été isolés apres purification par chromatographie sur colonne
de silice avec des rendements de |'ordre de 90-95% (Tableau 3).

Tableau 3: Caractéristiques physiques des (w-iodoalkyl)tricyclohexylétains.

Cy.Sn
Composé g v Rendement (%) état physique
7a n=1 87 Huile incolore
7b n=3 96 Huile incolore

En résumé, les 3-(w-iodoakyl)tricyclohexylétains ont été préparés avec un rendement de
50% a partir de I'hydrure de tricyclohexylétain.

A2. Préparation du 3-bromopéryléne

A2-a. Rappels hibliographiques

La bromation du pérylene peut conduire aux 1-, 2- ou 3-bromopéryléne, mais aussi a des
produits de polysubstitutions. En effet, Mllen a montré que |'utilisation du brome dans I'acide
acétique, méthode usuelle de bromation en chimie aromatique, conduisait & un mélange non-
séparable de 3,9-dibromopéryléne et de 3,10-dibromopérylene avec un rendement de 94%
(Schéma 10). 131415
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3 Br Br
D] 0
L i (-0

- o > +
Acide acétique OO OO
Br Br

Schéma 10

D'autres méthodes ont donc été dével oppées pour pallier a cet inconveénient.

La premiére consiste a passer par le 3-nitropéryléne, qui est converti en deux étapes en 3-
bromopéryléne via le 3-aminopéryléne (Schéma 11).° Cette voie d'accés associée a la
nitration sélective proposée par Radner'’ peut permettre de préparer e 3-bromopéryléne avec
un rendement global d'environ 30%.

63 % 24%

Br
O e L) @ O
O‘O Diméthoxyéthane O‘O CH,Br O‘O

Rdt = 75 % Rdt = 45 %

Schéma 11

Puis, Mitchell amontré qu'il était possible de monohal ogéner des polyaromatiques tels que
I’ anthracéne et e pyréne avec le N-bromosuccinimide (NBS) dans le DMF (Schéma 12).'8
Cette synthese, utilisée avec succeés pour préparer le 3-bromopéryléne, conduit a un mélange
de 3-bromopéryléne majoritaire (95%) et de dibromopérylénes (5%), avec un rendement de
conversion global de 92%.
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Br Br Br
OO NBS OO g‘ g‘
e + +
Cco T o o o
1 Br Br

Schéma 12

A2-b. Préparation du 3-bromopéryléne

Nous avons donc utilisé la méthode proposée par Mitchell pour préparer le 3-
bromopéryléne.'® Un excés de péryléne et un milieu dilué ont été mis en jeu afin de limiter la
formation de dibromopérylénes. Aprés extraction et recristallisation dans le chloroforme, le 3-
bromopéryléne a été isolé avec un rendement de 55%. D'aprés les spectres RMN *H de ce
composé et |'attribution effectuée par Lerch,*® le 3-bromopéryléne obtenu contient 5-10% de
pérylene. Il faut souligner que la tres faible solubilité des différents composés a nécessité
I'utilisation d'importants volumes de solvant.

A3. Synthése des 3-(@-tricyclohexylstannylalkyl)pérylenes

Le 3-bromopérylene et les 3-(m-iodoal kyl)tricyclohexyl étains ont ensuite été couplés.
Les conditions opératoires ont été mises au point en éudiant le couplage du bromobenzéne
avec l'iodure d'hexyle (Schéma 13).

Br ) Li
BuLi CeH,4l
—_— —_—
THF THF
Schéma 13

Dans cette réaction modéle, apres formation du phényllithiun, le dérivé iodé a été gouté
apres un temps et avec des stoechiométries variables (Tableau 4).

Tableau 4 : Etude dela substitution nucléophile du 1-bromobutane et du 1-iodohexane par le

phényllithium.
Ajout du 1-iodohexane CeHaal R = C4Hg R = CgHy3
aprest (min) restant (%) Conversion (%) Conversion (%)
60 100 100 0
15 20 € 80
12 12 € 88
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Ces résultats indiguent que le dérive iodeé doit étre gjouté en exces et moins de 15 minutes
apres la formation du lithien. En effet, dans le cas contraire, la formation de butylbenzene,
composé issu du couplage entre le phényllithium et le 1-bromobutane formés lors de la
premiere étape est observee.

Une fois ces conditions expérimentales optimisées, le 3-bromopérylene et les
3-(w-iodoa kytricyclohexylétains ont été couplés (Schéma 14).

Br Li L4eq n SnCy,
Sn
0 e Q) e (I
O LG T &L
THE THE n=3:8b

Schéma 14

La premiere étape a consisté en une réaction d'échange a -78°C conduisant au
pérylényllithium. Ce dernier a ensuite été mis a réagir in situ avec 7a-b pour conduire aux 3-
(o-tricyclohexylstannylalkyl)pérylénes avec des rendements de l'ordre de 50% aprés
purification (Tableau 5). Pour améliorer la compétition avec le bromobutane issu de la
premiere étape, un exces (1,4 éq.) de dérivé iodé 7a-b et des basses températures ont été
nécessaires. La purification de ces produits a été difficile pour deux raisons. Tout d'abord, le
dérivé iodé en exces est difficilement séparable du produit désiré, ce qui nécessite plusieurs
passages sur colonne de gel de silice. D'autre part, la tres faible solubilité des produits
polyaromatiques implique I'utilisation d'importants volumes de solvant. Dix chromatographies
sur colonne de silice ont été réalisées pour obtenir 1,5 a 1,8 g des composés désirés.

Tableau 5: Caractéristiques physiques des 3-(a-tricyclohexylstannylalkyl)pérylénes.

S hSnCy,
Composé () Rendement (%) F(°C) état physique
(0
8a n=1 49 169 poudre jaune
8b n=3 50 179 poudre jaune
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B. Synthese du 3-(2-tricyclohexylstannyléthényl)pérylene

Dans le cas de I'espaceur insaturé, la réaction la plus directe pour obtenir le dérivé
tricyclohexylé consiste a réadiser I'hydrostannation du 3-éthynylpérylene avec I'hydrure de
tricyclohexylétain.

B1. Préparation du 3-éthynylpéryléne

B1-a. Rappels bibliographigues

Il existe deux voies de synthese du 3-éthynylpérylene. La premiére méthode, peu utilisée,
met en jeu I'@imination d'un dérivé phosphoré obtenu a partir du 3-acetylpérylene
(Schéma 15).%°

0 |

OO s OO
O e O

Schéma 15

La seconde voie d'acces, plus générale, consiste a coupler un halogénopéryléne avec un
alcyne (réaction de Sonogashira).??? Cette réaction a donc été retenue, le 3-bromopéryléne
étant accessible et la synthése étant facile a mettre en cauvre.

Un intermédiaire acetylénique protégé (B) est d'abord synthétisé (Schéma 16).24%

Couplage

H——R + ArX = Ar————R > Ar———H
Sonogashira
(B) (©)
| Br
=00 O
o = Y
A & O
0 O o
D E F R! = tertbutyl
Schéma 16

Puis il est déprotégé en milieu basique pour conduire & I’ éhynylaréne (C).% Le groupe
protecteur est le plus souvent un groupe 2-hydroxyprop-2-yle?**?” ou triméthylsilyle. 222
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L es dérivés aromatiques iodés, comme le 3-iodopérylene (D), conduisent a des rendements
faibles (18%) (Tableau 6).% Néanmoins, de meilleurs résultats sont obtenus avec des dérivés
bromés (E, F). Ainsi Crisp, a obtenu le 1-éthynylpyrene a partir du 1-bromopyréne avec un
rendement de 60% (Tableau 6).> De méme, I'utilisation par Holten et Lindsey d'un dérivé du
bromopéryléne permet d'obtenir le dérivé éthynylé correspondant avec un bon rendement
(Tableau 6).2*

Tableau 6 : Nature du groupe protecteur, lors de la déprotection de Ar-C=C-R.

Rendement (%)

ArX Nature du groupe protecteur R Ar—=——H Réf.
D 2-hydroxyprop-2-yle 18 29
E 2-hydroxyprop-2-yle 60 22
F triméthylsilyle 80 24

B1-b. Préparation du 3-éthynylpérylene

Compte tenu du colt du trimethylsilylacétyléne, nous avons adapté |la méthode décrite par
Crisp en faisant réagir le 3-bromopéryléne avec le 2-méthyl-3-butyn-2-ol. Le produit désiré 2
a été isolé apres purification par chromatographie sur gel de silice avec un rendement de 78
%. La déprotection de 2 par une base forte (tertiobutylate de potassium) a ensuite conduit au
3-éthynylpéryléne 3 avec un rendement de 75%, apres une difficile purification par
chromatographie sur colonne de silice du fait de sa faible solubilité et de sa sensibilité a la
lumiére et &latempérature, favorisant sa polymérisation (Schéma 17).?

OH

. ( I
1) H%V (4 éqg.)

OH
‘ THF, Et;NH ‘ tert-BuOK (5 éq.) ‘
OO 2) (PPhy),PdCl, OO THF (50°C) OO
Cul

1 Rdt = 78 % 2 Rdt =75 % 3
Schéma 17

Puis, le composeé 3 a été utilisé immédiatement pour effectuer la réaction suivante.
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B2. Synthese du 3-(2-tricyclohexylstannyléthényl)pérylene

L’ hydrostannation d'un alcyne peut conduire a un mélange de trois isomeres hommeés
respectivement o, B(E) et p (2).*°
SnR'

R H R H R
R——H R'.SnH " — — — 3
+ 3 R Sn>_<H + H>_< + >_<

3 SR, H H

o B(E) B(2)
Schéma 18

Notre but a été de mettre au point les conditions expérimentales nécessaires pour réaliser
une réaction d’hydrostannation régio- et stéréosélective de fagon a n'obtenir qu'un seul
isomeére.

B2-a. Rappels bibliographiques

Les réactions d hydrostannation d'alcynes peuvent étre effectuées soit en présence d'un
amorceur radicalaire, soit en utilisant un catalyseur organométallique.® Cependant, il n'existe
que trés peu de cas ou la réaction est régio- et stéréosélective. Par exemple, I'hydrostannation
du phénylacétyléne par I'hydrure de tributylétain en présence de différents catalyseurs ou
amorceurs conduit a des résultats tres différents suivant les conditions expérimentales
utilisées (Tableau 7).3323334

Tableau 7 : Hydrostannation du phénylacétyléne par I'hydrure detributylétain.

i T Tempsde  Rdt Produits % i
Entrée R Catalyseurs o Réf.
(°C) réaction(h) (%) B(E/2Z)
1 Ph - 60 11 71 0 100(48/52) 33
2 Ph AIBN 60 20 81 0 100(67/33) 33
3 Ph RhCI(PPhg)s T.A. 0,5 86 88 12(100/0) 31
4 Ph RhCI(CO)(PPhs)3 0 0,5 99 78 22(91/9) 31
5 Ph [RhCI(COD)]2 0 0,5 66 81 19(32/68) 31
6 Ph [RhCI(COD)(PPhs)s] "PFes 0 24 70 80 20(55/45) 31
7 Ph NiCl,(PPhs), T.A. 0,2 80 45 55(91/9) 31
8 Ph PtCl,(PPhg), T.A. 0,2 73 43 66(82/18) 31
9 Ph CoCl,(PPh3)2 0 4 40 11 57(84/16) 31
10 Ph RuCl,(PPhs3), TA 68 78 11 89(47/53) 31
11 Ph PdCl,(PPhs). 0 0,5 88 43 51(100/0) 31
12 Ph Pd(PPhs), T.A. 0,5 96 50 50(100/0) 31
13 Ph ZrCly 0 0,5 73 0 73(5/95) 33
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En présence dun catalyseur métalique, la réaction n'est en généra ni régio- ni
stéréosélective. Elle fournit un mélange disomeres (a, B(E/Z)) difficiles a séparer
(entrées 3-12). Seul le tétrachlorure de zirconium (entrée 13) conduit a une réaction régio- et
stéréosél ective avec formation de 95% de I'isomere B(2).

Dans des conditions radicalaires (entrée 2), cette réaction mene régiosélectivement au
dérivé B, mais sous forme d'un mélange de diastéréoisomeres (E/Z = 67/33). Dans ce cas, il
est généraement admis que la réaction est régie par la stabilité du radical intermédiaire
triméthylstannylstyrenyl (Schéma 19).

Radicaux

o )
H SnMe,
|| Z A snMe, SnMe,

Me,SnH
. + +
AIBN (0,03 &q.)
\a b C /

Schéma 19

Parmi les trois radicaux possibles, les especes a et b sont plus stables que laforme ¢ du fait
des effets é ectroniques des groupements aryle, ce qui favorise la formation des isomeres B(E)
et B(Z2). D'apres Smith, si la réaction est sous controle thermodynamique, il est possible
d obtenir majoritairement le composé B(E), le facteur primordial étant en général stérique.®

B2-b. Hydrostannation du 3-é&hynylpéryléne par I’ hydrure de tricyclohexylétain

Le tétrachlorure de zirconium permettant d'obtenir une réaction régio- et stéréosélective
dans le cas de I'hydrostannation du phénylacétylene, nous I'avons utilisé pour hydrostanner le
3-éthynylpéryléne par I'hydrure de tricyclohexylétain. Cependant, dans notre cas, I'isomére
B(2) attendu n'a pas été obtenu.

Nous nous sommes donc orientés vers la mise en jeu de conditions radicalaires pour
réaliser cette réaction. En présence de 0,03 éq. d’ AIBN a 70°C, on observe la formation du
produit d’ hydrostannation B(Z) régio- et stéréosédlectivement, avec un taux de conversion de
' ordre de 90 % d’ aprés |les spectres RMN *H.
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H
SnCy,

_—SCy, =

OO Cy,SnH (169) O Cy,SnH (0,564, OO
‘ AIBN (0,03 éq.) ‘ AIBN (0,03 éq.) ‘
OO 70°C, 20h OO 70°C, 24h OO
3 (2) 8 (E) 8¢
Rdt = 49 %

Une addition ultérieure d’AIBN et d'hydrure de tricyclohexylétain a conduit a
I"isomérisation compléte en stéréoisomere B(E), composé isolé apres purification avec un
rendement de 50 %. Ce rendement plutét moyen s explique par la faible solubilité et une
dégradation partielle de ce composé lors de la purification sur colonne de silice. En effet,
Cochran® a montré que ce type de composé est facilement destannylé en milieu faiblement
acide. Cette hydrodéstannylation peut étre limitée par addition d’une base telle que la
triéthylamine al’ éuant.

En outre, il faut souligner que la température de réaction doit étre soigneusement
controlée, une température supérieure a 80°C entrainant la décomposition du produit, et une
température inférieure & 60°C conduisant a la formation d’isomere a, probablement via un
mécanisme ionique. Ce type de mécanisme est en général d'autant plus favorisé que le
groupement R' permet une stabilisation par délocalisation de la charge par mésomérie ce qui
est le cas pour |e groupe pérylényle (Schéma 20). %%

#

- H
H———R .0 H, SR
+ —_— _ = > <
H R H R
SR

R,SnH s Composéa
Schéma 20
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I11. Synthése des 3-(w-trichlor ostannylalkyl)- et 3-(2-
trichlorostannyléthényl)pérylénes

Les principales voies d'acces a ces composés consistent a halogéner des tétraorganoétains,
I'alkylation partielle des tétrahalogénures d'étain par un organométallique n'étant en général
pas sélective.

A. Halogénation destétraor ganoétains

Les tétraorganoétains peuvent étre halogénés selon trois méthodes : 1) par action d'un
halogéne tel que le brome ou l'iode ; 2) par action d'un hydracide halogéné tel que HCI ; 3)
par un tétrahalogénure d'étain tel que le tétrachlorure d'étain. La premiére méthode ne permet
pas de préparer les dérivés chlorés, l'action du chlore sur la liaison étain-carbone
saccompagnant de réactions secondaires sur les groupes carbonés, 3383940 | g sélectivité dela
réaction dépend fortement de la nature des groupements organiques liés a I'atome d'étain.
Aingi, la facilité de coupure des groupes liés a I'éain varie dans I'ordre alyle > phényle =
vinyle > éthyle > isopropyle > tertbutyle. Connaissant I'ordre de priorité de la coupure
électrophile, il est possible de prévoir quelle liaison étain-carbone sera coupée la premiére
dans le cas de tétraorganoétains non symétriques.

Pour préparer des monoorganotrichloroétains, une méthode générale consiste a réaliser la
coupure éectrophile de liaisons Sn-Ph d'organotriphénylétains a I'aide de HCI dans I'éther.
Cependant, pour pouvoir couper trois liaisons étain-carbone, il est nécessaire d'utiliser I'acide
en large exces pendant des temps de réaction longs et avec des températures élevées, ce qui
favorise |'apparition de réactions secondaires. En effet, plus le nombre d'halogenes sur I'atome
d'étain augmente, plus la liaison étain-carbone devient résistante a |'attague des électrophiles.
Cette méthode est donc limitée a des tétraorganoétains portant des groupements supportant les
traitements en milieu acide.”

Une autre méthode, plus douce et plus générale, développée au laboratoire, consiste a
effectuer la coupure éectrophile sélective de la liaison Sn-R d'un organotricyclohexylétain
par le tétrachlorure d'étain, la liaison Sn-R se rompant préférentiellement a la liaison Sn-Cy
lorsque R est un groupe vinyle ou alkyle (Schéma 21).°

Cy,SR 4+ SnCl, RSNCl, + Cy,SnCl

Schéma 21

De plus, le chlorotricyclohexylétain, produit secondaire de la réaction, est facilement éliminé
par extraction liquide-liquide, sa solubilité étant différente de celle du dérivé trichloré. Cette
méthode a été utilisée avec succés pour synthétiser des composés a groupes organiques
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insaturés tels que le but-3-ényle, le pent-5-ényle et le styryle, mais aussi saturés porteurs d'une
fonction alcool ou ester.” Nous avons donc mis & profit cette derniére méthode.

B. Synthése des 3-(w-trichlorostannylalkyl)- et 3-(2-trichlor ostannyl
éthényl)péryléenes

Les composés 8a et 8b réagissent avec le tétrachlorure d'éain dans le dichlorométhane a
température ambiante en 24 heures (Schéma 22). Les deux produits de la réaction ont été
facilement séparés par plusieurs extractions liquide-liquide (acétonitrile-pentane) successives,
I'évaporation des phases acétonitrile conduisant aux dérivés trichlorés désirés avec
d'excellents rendements (95-98%) (Tableau 8).

n SnCy, n SCl;  np=1:0a
n=3:9b
90 w0, (1
> S XL e
O e O

Schéma 22

Tableau 8: Caractéristiques physiques des 3-(a-trichlor ostannylalkyl)pérylénes.

hsnCl,
, 96 . , |
Composé () Rendement (%) F(°C) état physique
(0
9a n=1 95 120 poudre jaune verte
9% n=3 98 125 poudre jaune verte

La méme méthode a été mise en oauvre dans le cas du dérivé a espaceur insaturé. Apres
lavages au pentane, un composé jaune 9c insoluble dans les solvants organiques usuels a été
isolé avec un rendement de 95%. Ce dérivé a été immédiatement utilisé sans autre

purification.
SnCy, SnCl,
= =
D o« OO
(L — T
0. ™ O
8c 9c
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V. Synthese des 3-(w -trihex-1-ynylstannylalkyl)- et 3-(o-trihex-1-
ynylstannyléthényl)pérylene

La préparation des organotrialcynylétains a été étudiée au laboratoire**° la méthode
retenue sinspirant des travaux de Wrackmeyer* sur |'obtention des tétraalcynylétains. Un
schéma réactionnel similaire a été suivi en adaptant les solvants et la stoschiométrie aux
spécificités de nos produits (Schéma 23).

CI,SnR

Bu—C=CLi — > (Bu—C=C),SR
-BuH -LiCl

Bu—C=CH + BuLi

Schéma 23

L'hex-1-ynyllithiun a été préparé a basse température dans le THF par arrachement de
I'atome d'hydrogéne de I'hex-1-yne par le butyllithium. L'organométallique formé a ensuite
été mis en présence des 3-(w-trichlorostannylakyl)pérylenes (9a-b) a -78°C puis le milieu
réactionnel a été laissé sous agitation a température ambiante pendant 12 heures. Apres
évaporation du solvant et extraction au dichlorométhane, la solution obtenue a été filtrée sur
MgSO, sous azote afin de neutraliser I'exces d’hex-1-ynyllithium et de retenir les sels de
lithium formés au cours de la réaction.

Apres élimination du dichlorométhane, les composés 10a-b ont été obtenus avec de bons
rendements (90-98%) (Tableau 9).

Tableau 9: Caractéristiques physiques des 3-(o -trihex-1-ynylstannylalkyl)pérylénes.

n S’{C=C-Bu),
Composé :‘: Rendement (%) état physique
10a n=1 96 Huile sombre
10b n=3 90 Huile sombre

La méme réaction de substitution nucléophile a été effectuée sur le composé trichloré 9c a
espaceur insaturé. Cette réaction a conduit a un mélange de tétrahex-1-ynylétain et 3-(o-
trihex-1-ynylstannyl éthényl)pérylene 10c en proportion 70/30, rapport déterminé par RMN
1951, Le tétraalcynylétain provient trés probablement de I'étape précédente ol un large excés
de tétrachloroétain a été utilisé. Compte tenu de la sensibilité du composeé 9c alatempérature,
il n'apas été possible d'éiminer cet exceés.
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V. Caractérisations en solution destétr aor ganoétains

A. Caractérisations par Résonance M agnétique Nucléaire
A1l. Caractérisation du 3-(o -trihex-1-ynylstannylbutyl)péryléne par RMN

La région des protons aliphatiques du spectre RMN *H & 500 MHz de 10a est présentée
(Figure 1). D'apreés les vagues d'intégration et la multiplicité des résonances, les multiplets a
2,19; 1,44; 1,33 et 0,82 ppm ont été attribués respectivement aux protons Hc, Hg, He €t Hr des
groupements hex-1-ynyle (Schéma 24).

Schéma 24

L'attribution des protons Hi; a été effectuée d'apres la bibliographie, le déplacement
chimique d'un méthyléne lié au noyau péryléne se situant dans la région 3,2-2,8 ppm.= Le
multiplet & 3,00 ppm correspond donc aux protons Hisz. Les multiplets a 1,82 ppm et a 1,28
ppm ont ensuite été attribués respectivement aux protons Hi, 17 €t Hig d'apres le spectre RMN
2D-COSY (*H-'H). Par ailleurs, le multiplet & 1,28 ppm présente un systéme de satellites
1190 1 avec une constante de couplage J(*H-'°Sn) = 72 Hz valeur en accord avec un
couplage de type J, ce qui confirme I'attribution proposée.
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Hf

HC

Hd He

Hi3 H14,17 H18

M J -

30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08

Figure 1: Région des protons aliphatiques du spectre RMN *H 4500 MHz de 10a.

La région des protons aromatiques du spectre RMN *H & 500 MHz de 10a est caractérisée
par la présence de 8 doublets (8,18; 8,16; 8,12; 8,09; 7,86; 7,64; 7,63 et 7,32 ppm) €t trois
doublets de doublets (7,49; 7,45 et 7,44 ppm) (Figure 2).

H9,10

H1 H8,11

H2

H4 HS

H6H7 H12

LT O

T L L A [ O B B LI L L L B B LI I L B B B B
8.10 8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 7.30

Figure 2 : Région des protons aromatiques du spectre RMN *H 4500 MHz de 10a.

Le spectre RMN 2D-NOESY de 10a présente des pics de corrélation entre les protons His
et les protons H; et H, de déplacement chimique 7,32 et 7,86 ppm. Les protons résonnant a
7,32 ppm et 8,09 ppm congtituant un systéme de spin de type AX d'aprés le spectre 2D-
COSY (*H-'H) (Figure 3), ils ont été attribués a H, et H; respectivement.
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De méme, les pics a 8,18; 7,86; 7,49 ppm formant un systéme de spin unique AMX, €t le
pic a7,86 étant corrélé en RMN 2D-NOESY aHjs, ils correspondent aux protons Hg, Hs €t Hs
respectivement.

Par ailleurs, lacarte RMN 2D-NOESY *H de 10a est en faveur de I'existence de couplage &
travers |'espace entre les protons H; et Hg €t les protons résonnant respectivement a 8,12 et
8,16 ppm, soient Hj, et H-.

Enfin, les doublets de doublets a 7,44 et 7,45 ppm et les doublets a 7,63 et 7,64 ppm ont été
attribués d'aprés le spectre RMN 2D-COSY (*H-'H) d'une part aux protons Hg et Hy; et d'autre
part aux protons Hg et Hyo. Le manque de résolution du spectre RMN *H n'a pas permis de
pousser |'attribution plusloin.

| NNH_JJULLJII:L_L
ﬁ :

38

MY L

Figure 3 : Région des protons aromatiquesdu spectre RMN 2D-COSY (*H,'H) & 200 MHz de 10a.

Une démarche similaire a été suivie pour |'analogue 10b, les dérivés trichlorés 9a-b et
tricyclohexylés 8a-b. Les attributions sont fournies dans la partie expérimental e.

Nous avons rassemblé un certain nombre de déplacements chimiques en RMN *3C et 1°Sn
dans |le Tableau 10 pour comparer I'effet des différents substituants sur ces déplacements.

En RMN *3C, nous nous sommes intéressés au déplacement chimique de deux des
carbones les plus significatifs Ci3 et Cig (Schéma 25). L'atome Cy3 est le plus déblindé des
carbones aliphatiques et I'atome Cyg est facilement identifiable sur les spectres des molécules
8a-b et 10a-b car il présente un systéme de satellites **"*'°Sn-*C avec une constante de
couplage J caractéristique. L'atome Ci3 est peu affecté par le changement du groupement
tricyclohexylstannyle (8a-b) en trihex-1-ynylstannyle (10a-b). L'éloignement de 4 a 6
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méthylenes du groupement triorganostannyle explique ces déplacements chimiques
inchangés. En revanche, le déplacement chimique du carbone C;g directement lié a I'éain
croit, passant de 6,7 ppm pour 8a-b a 15,5 ppm pour 10a-b (Tableau 10). Ce déblindage est
dd au remplacement des groupes cyclohexyle donneurs d'électron par des groupes trihex-1-
ynyle attracteurs. Le manque de solubilité dans les solvants organiques usuels des composés
9a-b, n'a pas permis I'enregistrement des spectres RMN *3C.

13

R.Sn< C.
377, PERYLENE
18

R=Cy, Cl,Hex-1-ynyl n=1,3
Schéma 25

Tableau 10 : DonnéesRMN *3C et '°Sn des composés 8a-b, 9a-b et 10a-b en solution dans CDCls.

8a 8b %a 9 10a 10b
13¢5, 8(ppm) 32,8 33,4 - - 32,9 335
3C1s, 8(ppm) 6,7 6,8 - - 15,2 15,7
[11M9%n-1C] [245] [255] - - [600] [655]
"9qn, §(ppm)  -65,7 -65,5 +3,9 +4,3 -249,8 -250,0

En RMN **°Sn le déplacement chimique des tricyclohexylalkylétains est compris entre -63
et -66 ppm.>® Nous obtenons des valeurs similaires pour 8a-b, respectivement -65,7 et
-65,5 ppm. Le déplacement chimique des trichlorés 9a-b a +4 ppm est voisin de celui du
trichlorobutylétain (5(**°Sn) = +7 ppm), Enfin le déplacement chimique des tri(hex-1-
ynyl)alkylétains 10a-b est d'environ -250 ppm, valeur en accord avec les données de la
bibliographie.***4

A2. Caractérisation des 3-(2-tricyclohexylstannyléthényl)pérylenes 8c par RMN

En RMN *H, I'attribution des signaux du 3-(2-tricyclohexylstannyléthényl)péryléne 8c est
similaire a celle des composés 10a-b, 9a-b et 8a-b pour les zones aromatique et aliphatique.

L'identification des 3 stéréoisomeres de 8c a, p(E/Z) (Schéma 26) a été réalisée par I'éude
des valeurs des constantes de couplage existant entre les protons vinyliques.234*>3¢
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9 10 9 10

B(E/Z) o
Schéma 26

L es principales informations sont rassembl ées dans | e tableau suivant (Tableau 11)

Tableau 11: DonnésRMN *H et *°Sn des diastér éoisomeéres 8c (a, B(E/Z)) en solution dans CDCls.

& His & Has J*H1Hg)  IMH-Sn)  J(*HeSn) 8 (M°Sn)
(Ppm) (Ppm) (Hz) (Hz) (Hz) (Ppm)
a 5,67 5,97 35 55 118 -81
B(E) 6,86 7,58 19,5 61 54 -98,5
B(Z) 6,39 8,07 13,8 56 48 -100,1

Les déplacements chimique obtenus en RMN '°Sn pour les diastéroisoméres 9c
(Tableau 11) sont plus blindés que les déplacements chimiques des diastéréoisomeres du
trimétylstannylstyréne a, B(E) et p (Z) respectivement de-26,5 , -31,0 et -50,0 ppm.®

B. Spectroscopies UV-visible et fluor escence des composés 8a-c, 9a-b et
10a-b

Les propriétés photophysiques en solution (absorption et fluorescence) des molécules
synthétisées ont été déterminées afin de connaitre I'influence des groupes tricyclo-, trichloro-
et trihex-1-ynyl-akylstannyles sur les propriétés photophysiques du noyau pérylene. Les
spectres d'absorption UV -visible des molécules 8a-b, 9a-b et 10a-b sont identiques a celui du
péryléne (Figure 4). La principale bande d'absorption observée dans le visible, constituée de
quatre sous bandes vibrationnelles a 444, 417, 396 et 375 nm, correspond a la premiére
transition de type n-n*. Par ailleurs, |'écart énergétique entre chague composante
vibrationnelle est constant et égal & 1400 cm™ ce qui est en faveur de I'existence de niveaux
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vibrationnels totalement symétriques.*® En revanche, le spectre d'absorption du dérivé 8c,
avec |'espaceur insaturé, est beaucoup moins bien résolu avec des bandes larges déplacées de
15 nm dans le rouge (Tableau 12). Ce déplacement peut étre attribué a une plus grande
délocalisation éectronique, les électrons vinylique de 8c étant délocalisable par mésomeérie
sur le pérylene tout entier. L'écart énergétique entre I'orbital « la plus haute occupée (H.O.) et
I'orbitale n* la plus basse vacante (B.V.) diminue alors et, par conséquent, I'énergie de la
transition n-* associée.

En ce qui concerne les propriétés de fluorescence, les spectres d'émission des
chromophores 8a-b, 9a-b et 10a-b sont identiques a celui du pérylene avec des maxima a
560, 515, 481 et 451 nm. En effet, les spectres d'émission de fluorescence de ces molécules
sont les images miroir des spectres d'absorption par rapport au plan équidistant de la bande
d'absorption de plus faible énergie et de la bande d'émission associée, avec des déplacements
de Stoke entre les bandes d'absorption et les bandes d'émission remarquablement faibles
(400 cm™). Ces caractéristiques indiquent donc que les géométries des états S et S; sont
relativement similaires.*

Pour le dériveé cyclohexylé 8c, les maxima d'émission de fluorescence sont a 547, 506 et 475
nm et le déplacement de Stoke est deux fois plus grand (775 cm™) que dans les cas précédents
(Figure 4).

] Absorption de 8a-b, 9a-b et 10a-b
!I‘ —— Fluorescence de 8a-b, 9a-b et 10a-b
G
3 -
%
S
=
o)
s S + Absorption 8c
*§ T ——— Fluorescence 8c
q
Q0 i
<
llllll I I ...lllll; I I
350 400 450 500 550 600

Longeur d'onde (nm)

Figure4: Spectresd'absorption UV-visible et de fluor escence dans CH,CI, des différents composés.

Comme dans les dispositifs photovoltaiques on recherche a collecter I'électron dans son
état excité avant qu'il retourne dans son état fondamental, par exemple par émission de
fluorescence, il est important de connaitre |'influence des différents groupements stannylés sur
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la fluorescence des chromophores. Les rendements quantiques de fluorescence (®¢) ont donc
été détermineés en solution diluée dans | e dichlorométhane (Tableau 4).

Tableau 12 : Caractéristiques photophysiques en solution.

_ _ Fluorescence dans
Bande d'absorption en solution dans CH,Cl,

CH.Cl,
Rendement
Composé 83f 6 4 81” 4 8‘_‘1‘4 1 guantique de
(I.mol~.cm™) (I.mol*.cm™) (I.mol~.cm™)
fluorescence ®¢

8a 11200 25000 31900 0,72
8b 12800 28000 35700 0,75
8c €409 =14500 €434 =29300 €450 = 34400 0,17
9a 12100 25700 33100 0,19
9 8900 20000 25900 0,23
10a 11500 24200 31700 0,68
10b 10000 21000 27000 0,66

Les composés 8a-b et 10a-b possédent des rendements quantiques similaires a celui du
pérylene dont le @ est de 0,75 dans le dichlorométhane. En revanche, la présence d'un
groupe trichlorostannyle affecte fortement les rendements quantiques de fluorescence, ces
derniers chutant a 0,19-0,23 pour 9a-b. L'origine exacte du phénomene de désexcitation par
voie non radiative (ou inhibition) observée pour 9a-b n'est pas connue avec certitude mais
pourrait étre lié ala présence d'atomes lourds tels que les atomes de chlore.

De méme, la présence d'un espaceur de type alcényle affecte fortement le rendement
quantique de fluorescence de 8c.

En résumé, les propriétés photophysiques du dérivé avec |'espaceur alcényle 8c est trés
différent de ceux avec une chaine saturée. Néanmoins, il est a ce stade difficile de prévoir si
tel chromophore est un bon ou un mauvais photosensibilisateur d'un oxyde semi-conducteur,
les rendements de fluorescence en solution ne donnant qu'une idée lointaine du comportement
photophysique sur un support.

C. Structurecristallographique de 8a

La structure a I'état solide de H10Coo-(CH2)4-SnCy; (8a) a été déterminée par diffraction
des rayons X a 120 K (Figure 5). Elle constitue I'un des rares exemples de structure d'un
organotricyclohexylétain.*>*® Les longueurs et angles de liaison les plus significatifs sont
indiqués Tableau 13 et I'ensemble des paramétres cristallographiques sont fournis en annexe.
La molécule 8a cristallise dans un groupe d'espace monoclinique P2;. La maille élémentaire
contient deux entités constituées de deux molécules indépendantes arrangées téte-a-téte avec
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les deux cycles polyaromatiques formant un angle diedre de 70°. La chaine butyle d'une des
molécules de I'unité asymétrique possede une conformation de type transoide. En revanche, la
chaine butyle de la seconde molécule présente une conformation gauche inhabituelle
probablement liée a I'empilement moléculaire. Les atomes d'étain de chaque molécule sont
tétracoordines avec une géométrie de type tétragdre distordu. Les distances de liaison Sn-Cqpy
(2,21(4) et 2,07(3)) et Sn-Cgy (2,11(3) et 2,22(4)) sont similaires a celles décrites pour des
halogéno- ou carboxylatotricyclohexylétains.*"*#4%0°1 En revanche, les angles mesurés
traduisent un écart a la géométrie idéale. Si les angles C(25)-Sn(43)-C(24) et C(87)-Sn(93)-
C(75) mesurent respectivement 109,6(12)° et 109,7(11)°, valeurs proches de I'angle idéal
(109,5°), les angles C(31)-Sn(43)-C(24) et C(75)-Sn(93)-C(81), vaant respectivement
101,6(11)° et 100,7(12)°, sont beaucoup plus faibles (Tableau 13). De telles variations ont
déja été décrites dans le cas d'halogéno-* et carboxylatotricyclohexylétains.® Enfin, il faut
également souligner les importantes amplitudes de vibration de certains atomes des
groupements cyclohexyle. Les paramétres thermiques de ces atomes peuvent étre interprétés
soit en terme de vibration des groupements cyclohexyle autour de la liaison Sn-Cgy, soit en
terme de désordre conformationnel de ces groupements. L 'enregistrement des données a basse
température n'a pas permis daméliorer la structure. Enfin, les longueurs et angles de liaison
trouvés pour le noyau pérylene sont dans la gamme de ceux décrits pour des dérivés
organiques du péryléne.

Figure5: Projection ORTEP de 2[H,C1o-(CH2)4-SnCys4].
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Tableau 13 : Distancesinteratomiques (A), et angles de liaisons (deg) avec déviations standar ds entre

parentheses.
Distance interatomicue (A)
Sn(43)-C(24) 2.21(4) Sn(93)-C(74) 2,07(3)
Sn(43)-C(25) 2.11(3) Sn(93)-C(75) 2,20(2)
Sn(43)-C(31) 2.15(2) Sn(93)-C(81) 2,16(4)
Sn(43)-C(37) 2,.22(4) Sn(93)-C(87) 2,19(3)
C(14)-C(21) 1,52(2) C(66)-C(71) 1,51(2)
C(21)-C(22) 1,49(2) C(71)-C(72) 1,53(3)
C(22)-C(23) 1,57(2) C(72)-C(73) 1,54(3)
C(23)-C(24) 1,49(3) C(73)-C(74) 1,47(3)

Angles de liaison (deg)
C(25)-Sn(43)-C(31) 106,4(10) C(87)-Sn(93)-C(75) 109,7(11)
C(25)-Sn(43)-C(24) 109,6(12) C(87)-Sn(93)-C(81) 105,0(15)
C(31)-Sn(43)-C(24) 101,6(11) C(75)-Sn(93)-C(81) 100,7(12)
C(25)-Sn(43)-C(37) 112,5(14) C(87)-Sn(93)-C(74) 117,7(12)
C(31)-Sn(43)-C(37) 114,9(12) C(75)-Sn(93)-C(74) 104,5(12)
C(24)-Sn(43)-C(37) 111,1(16) C(81)-Sn(93)-C(74) 116,9(17)

V1. Conclusion

Les voies de synthése mises au point ont permis dobtenir les 3-(o-trihex-1-
ynylstannylalkyl)pérylenes 10a-b désirés. Ces composés ont été caractérisés et la structure
cristalline du 3-(4-tricyclohexylstannylbutyl)péryléne a été décrite, cette structure constituant,
un des rares exemples d'organotricyclohexylétain. Enfin, comme prévu, le noyau aromatique
pérylene conférant a 10a-b une forte absorption dans le visible, ces composés sont de bons
chromophores potentiels pour |a photosensibilisation d'oxyde semi-conducteur.
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Chapitre 3 : Photosensibilisation de poudres nanocristallines par des tétraorganoétainpérylenes.

Une fois la synthese des molécules cible 10a-b réalisée, il était nécessaire de montrer
quelles pouvaient étre greffées sur du dioxyde détain. Il falait donc disposer de poudres
nanocristallines de dioxyde d'éain. En effet, pour réaliser des cellules solaires performantes,
le greffage d'une grande quantité de chromophore est nécessaire, ce qui he peut se concevoir
gu'avec une poudre présentant le nombre de sites de greffage le plus élevé possible. Ce type
de poudre n'étant pas commercia et la surface spécifique des poudres de dioxyde d'étain
présentes sur le marché n'excédant pas 10 m?/g, il ad'abord fallu en préparer.

Ce chapitre se compose de trois parties. Dans un premier temps, nous rappelons les
différentes méthodes de modification de surface d'oxyde, puis nous abordons les préparations
possibles et la synthése utilisée pour obtenir les poudres nanocristallines de dioxyde d'étain, et
enfin les résultats de I'étude du greffage des molécules cible 10a-b sont rapportés.

|. Rappels bibliographiques sur les modifications de surface
d'oxydes métalliques

A. Modification de surface d'oxydes par desorganosiliciés

Al. Greffage sur silice

Lasilice est un matériau largement utilisé dans I'industrie des vitrages, qui intervient aussi
comme isolant dans les dispositifs électroniques. La modification de sa surface par des
molécules organiques permet de lui conférer de nouvelles propriétés telles que I'hydrophobie®
ou la lipophobie,? |a reconnaissance dions® ou la détection d'ADN.* Deux grandes familles
d'organométaliques permettent de réaliser cette modification : les akyltrichlorosilanes™ et les
alkyltrialcoxysilanes® Ces molécules se greffent sur cet oxyde en Sautoassemblant en
monocouches’ généralement nommées SAM's (sel f-assembl ed-monol ayer) .2

Al-a. Modification de surface par des alkylchlorosilanes

59,10 |e

Les akyltrichlorosilanes, tels que le trichloro-n-octadécylsilane,
trichlorotridécylsilane,*” le chlorodiméthyloctadécylsilane,™ le trichloro(tridécafluoro-
1,1,2,2-tétrahydrooct-1-yl)silane,® le  trichloro(2-(perfluorooctyl)éthyl)silane® et le
trichl orohepta-décafluorodécylsilane,*** sont les précurseurs les plus utilisés pour modifier
les surfaces de silice. Par ailleurs, des monocouches daryltrichlorosilane ont été aussi
réalisées avec des arénes tels que le naphtal éne, I'anthracéne et le pyréne.>®

Le mécanisme de greffage généralement admis fait intervenir des traces d'eau présentes a
la surface de l'oxyde. Les molécules d'eau réagissent via une réaction de substitution
nucléophile avec les alkyltrichlorosilanes pour former du chlorure dhydrogéne et des
alkyltrihydroxysilanes. Ces derniers se couplent aux silanols de surface de I'oxyde en libérant

une molécule d'eau par fonction silanol.*"*84
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R
Hydrolyse . Condensation |S|
R H,0 5

| |
CI—|Si—CI — HO—|Si—OH —
c e OH O

Surface de silice

Schéma 1.

La condensation des groupements silanol de surface avec les akyltrihydroxysilanes
conduit a la création d'un lien covalent entre la surface et I'akylsilane via des liaisons
siloxane. Par ailleurs, il a éé récemment montré que des espéces condensées de type
polysiloxane formées au cours de I'hydrolyse a partir des alkyltrihydroxysilanes se greffaient
aux silanols, la croissance de la monocouche seffectuant autour de ces "lots" fixés a la
surface. Les trialkylchlorosilanes et les dialkyldichlorosilanes peuvent étre également greffés,
les réactions étant en général plus lentes. %

A1-b. Modification de surface par des alkyltrialcoxysilanes

De nombreux akyltrialcoxysilanes et alcoxytrialkylsilanes, tels que les mono- ou tri-
alkyléthoxysilane,* 3-glycidoxypropyltriméthoxysilane,? 3-anilinylpropyltriméthoxysilane®
et 3-aminopropyltriéthoxysilane,®?* ont été utilisés pour réaliser des greffages sur silice. Le
dernier permet de réaliser par sa fonction amino terminale en présence d'un agent de
couplage, le dicyclohexylcarbodiimide (DCC), une liaison amide permettant d'ancrer des
molécules organiques a la surface de I'oxyde modifié. Ainsi des chromophores comme la
rhodamine® ou I'anthracéne™® ont été greffés en deux étapes a la surface d'oxydes pour la
réalisation de dispositifs photovoltaiques.

Le mécanisme de greffage est identique a celui des akylchlorosilanes. Il y a d'abord
substitution nucléophile des groupements alcoxyle par des traces d'eau conduisant a un
akyltrihydroxysilane et a la libération d'alcool et ensuite formation d'une monocouche a la
surface de l'oxyde par condensation des silanols de surface avec les
alkyltrihydroxysilanes. #%*%

A2. Modification d'autres oxydes métalliques

Selon une méthode similaire a celle mise en cauvre pour les surfaces de verre ou de silice,
d'autres surfaces d'oxydes tels que I'oxyde d'aluminium,? le dioxyde d'étain,?’ et I'oxyde natif
d'arséniure de gallium® ou des surfaces métalliques telles que I'or®* ont éé modifiées en
utilisant le 3-aminopropyltrialcoxysilane.

Par ailleurs, des hydrogénosilanes peuvent étre utilisés pour modifier la surface de
nombreux meétaux (nickel, chrome, fer, molybdéne, niobium, zirconium, tungsténe, titane)
recouverts d'oxyde natif.?® Par exemple, des mono-, di- ou trihydrogénosilanes réagissent
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efficacement avec le dioxyde de titane pour conduire a des monocouches organisées via la
libération d'hydrogéne (Schéma 2).

TiO;—OH + R,S—H —> TiO;—OSR, *+H,

Schéma 2.

B. Modification de surface par des organoétains

Les travaux concernant la modification de surface d'oxydes par des organoétains sont
beaucoup moins nombreux que ceux effectués avec des organosiliciés. Néanmoins, un certain
nombre d'exemples ont été décrits, les réactions de greffage ayant principalement lieu en
phase gazeuse ou par dépbt direct de |'organoétain sur |'oxyde.

B1. Modification de silice

B1-a Modification par I'hexabutyldistannoxane (BusSnOSnBus)

L'hexabutyldistannoxane réagit avec |I'oxyde de silicium en phase vapeur et sous vide pour
conduire & des entités tributylstannyle greffées?® Ce greffage est effectué aprés traitement
thermique de I'oxyde afin d'éliminer les traces d'eau de surface et de favoriser la condensation
des silanols de surface adjacents conduisant & la formation de ponts siloxane. Cette liaison,
plus tendue qu'une liaison siloxane classique, possede en effet une réactivité plus grande que
celles des silanols de surface (Schéma 3).

Silanols de surface

OH OH OH OH Traitement O <|3H
Thermique wS S, S
q O\l \O/ \ /O + O\\IS\
S0, @ 0o o ©
o OSnBu, (lJSnBu3
\\‘S-/ \S| /O\ . .
0"¢7~0 Vg |+ BuSYT TsmBu, ———— WS S
J o / \
Cl)H OSnBu,
w S SN |-
o AR + Bu,Sn SnBu, —— et S + Bu,SnOH
o O VAN
SO, de surface
Schéma 3.

L'hexabutyldistannoxane réagit avec les ponts siloxane puis avec les silanols résiduels.
Dans le premier cas, il y a greffage de deux groupes tributylstannyle tandis qu'avec les
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silanols le greffage d'un groupement tributylstannyle libere de I'hydroxyde de tributylétain
(Schéma 3).

B1-b. Modification par des alkylchloroétains

La silice a également été modifiée par des mono-, di- ou trichloroétains, analogues aux
alkylchlorosilanes (Schéma 4).*° Les alkyltrichloroétains conduisent & des espéces stables
pour un pH compris entre 0 et 7 alors que les greffages effectués avec les autres ne sont
stables que dans une trés faible gamme de pH. Il faut également souligner que le mécanisme
de greffage et le nombre de liaisons formées avec la surface ne sont pas encore connus
(Schéma 4).

Et. HEt Et

N 2Bt Ety .Et |

Sn Sn

| 7\ JIN

S SR AR G

S S S |
Nt VB oV C S0
a gAYy o 2

Schéma 4.
B2. Modification du dioxydedetitaneet del'oxyded'indium dopéal'étain (1n,O3: Sn)

B2-a Modification de TiO, et 1n,0s5:Sn par |es tétraal coxyétains

Schwartz a étudié la modification de surface du dioxyde de titane et de I'oxyde d'indium
dopé & I'éain (In,05:Sn) par des tétraal coxyétains déposés sous vide (Schéma 5).34%2% | e
tétra(tertbutoxy)étain réagit avec les groupements hydroxyle de surface pour former des
especes liées a la surface par un seul (S1), deux (S2) ou trois (S3) ponts oxo, avec libération
de tertbutanol. Les proportions en ces trois especes de surface dépendent essentiellement des
conditions de greffage.® En effet, des températures de réaction de 230 K et 285 K conduisent
respectivement a un mélange équimolaire des espéces (S1/S2) et (S2/S3), alors que lorsque la
température dépasse 380 K, seule |'espece (S3) est observée.

Par ailleurs, il est possible de déplacer le ligand tertbutoxyle par un ligand d'acidité plus
forte tels qu'un phénol®* ou un acide carboxylique®° ce qui permet d'obtenir une grande
variété de surfaces modifiées.
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ouTiO, —_— 5
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%”\
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Schémab.

B2-b. Madification de 1n,0O3:Sn par les tétra(diéthylamino)étains

Le méme auteur a proposé récemment de modifier la surface de 1n,O3:Sn par action du
tétra(diéthylamino)étain déposé sous vide.*” Comme dans le cas des tétraalcoxyétains, une
réaction de substitution nucléophile avec libération de diéthylamine conduit a un mélange de
plusieurs especes de surface (S3, $4, Sb) se différenciant par e nombre de ponts oxo formes.
La répartition des especes de surface dépend comme précédemment des conditions
opératoires. Des températures de réaction de 293, 380, 450 K fournissent respectivement des
mélanges d'especes de proportion S3/S4=4/1, SA4/S5=3/2 et S4/S5=9/1. En revanche, il
n'existe pas de température de réaction conduisant a une seule espéce comme dans le cas des
tétraal coxyétains. 1l est également possible de déplacer le ligand amine par des réactifs acides
comme des éthynylbenzenes substitués en para (Schéma 6).
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Schéma 6.

C. Conclusion

Il existe un grand nombre d'organosiliciés permettant de modifier la surface de la silice ou
d'autres oxydes et de leur conférer ainsi de nouvelles propriétés. En revanche, I'utilisation des
organoétains est peu fréquente et a été essentiellement effectuée en phase gazeuse ou sans
solvant. Par ailleurs, aucun greffage d'organoétain n'a été réalisé a notre connaissance sur du
dioxyde d'étain.

|. Préparation de poudres nanocristallines de dioxyde d'étain

Avant de réaliser le greffage, il a été nécessaire de choisir une synthese conduisant a des
poudres nanocristallines de dioxyde d'étain de surface spécifique élevee.

A. Rappels bibliographiques

La préparation de poudres nanocristallines de dioxyde d'étain peut étre effectuée par voie
hydrothermale, "templates’ ou sol-gel.

A1l. Préparation de SnO; par voie hydrothermale

Lavoie hydrothermale est la méthode |a plus communément employée. L'oxyde d'étain est
obtenu sous forme de précipité mésoporeux par hydrolyse acide (HNOs®) ou basique
(N2H4,® NaOH™*) du tétrachlorure d'étain. Il est ensuite traité thermiquement a l'air & une
température suffisamment importante pour permettre la cristalisation des particules. Cette
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voie de synthése conduit & du dioxyde d'étain de surface spécifique (24-100 m?/g) et de taille
de particules variables (3-60 nm) (Tableau 1).

Tableau 1: Surface spécifique et taille des particules des poudres de SnO, obtenues par voie
hydrothermale.

Température de pyrolyse (°C)  Surface spécifique (m*g) Taille des particules (nm)  Ré.

400°C 83 8,5 39
600°C 101 2,7-4,1 38
600°C 24 2,7-9,7 38
600°C 24-44 40-60 40

A2. Préparation de SnO, par voie" template"

Ces dix dernieres années, une nouvelle voie de préparation de matériaux mésoporeux basée
sur l'utilisation de "templates' surfactants organiques amphiphiles a été développée. Le
bromure de cétyltriméthylammonium et le dodécylsulfonate de sodium sont le plus souvent
utilisés.** Ils entourent le précurseur métallique, par exemple le tétrachlorure d'étain, ce qui
permet une auto-organisation du milieu en phase colonnaire par interaction hydrophile-
hydrophobe. Le diamétre des colonnes dépendant de la longueur du surfactant, le choix de ce
dernier permet de moduler les caractéristiques morphologiques du matériau. Cette voie de
synthese, tres utilisée pour préparer des silices mésoporeuses n'a été que rarement appliquée a
la préparation de SnO, mésoporeux.* Elle a néanmoins permis d'obtenir du SnO, de surface
élevée pas toujours cristallisé™*® (Tableau 2), mais ele souffre dun manque de
reproductibilité qui diminue son intérét.*

Tableau 2 : Surface spécifique de dioxyde d'étain obtenu par voie " templates'.

Température de pyrolyse (°C)  Surface spécifique (m?/g) Réf.

450 43 44
450 157 45
500 143 46

A3. Préparation de SnO; par voie sol-gel

A3-a Principe du procédé sol-gel

Le procédé sol-gel*” consiste & créer un réseau d'oxyde par polymérisation de précurseurs
inorganiques moléculaires en solution. Les espéces plus ou moins condensées obtenues
forment, suivant la nature du solvant et la concentration, des espéces solubles ou "sols', des
réseaux tridimentionnels transparents ou "gels’, ou des précipités. Dans certaines conditions,
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les sols évoluent vers des gels par agglomération des particules colloidales conduisant a la
formation de solides colloidaux amorphes gonflés par des molécules de solvant.”®** La
viscosité de ces sols et gels permet des opérations de mise en forme originales : le filage pour
la fabrication de fibres, le "spin" ou "dip-coating” pour la préparation de films. Un traitement
thermique consistant en des étapes de séchage puis de densification a haute température
conduit au matériau cristallise désiré.

Deux familles de précurseurs peuvent en général étre mises en jeu dans le procédé sol-gel :
les sels métalliques (chlorures, nitrates)*® et les alcoxyles de métaux M(OR),, trés utilisés ces
vingt derniéres années. Il a éé auss montré plus récemment que les
trialcynylorganoétains™®>" étaient aussi de bons précurseurs de dioxyde mésoporeux.

La voie impliquant les alcoxydes de métaux est incontestablement la plus fréquemment
mise en oauvre pour éaborer des oxydes de haute pureté et des matériaux a haute
performance. Deux types de réaction interviennent : I'hydrolyse et la condensation. Pour
obtenir des matériaux de haute surface spécifique, le contrdle de I'éape d'hydrolyse est
primordial. En effet, si cette étape est trop rapide, elle ne conduit pas a un sol ou aun gel mais
a des précipités denses de faible surface.

A3-b. Application ala préparation de poudres de SnO,

Les tétraalcoxyétains présentent une grande réactivité vis a vis de nucléophiles tel que
I'eau, ce qui conduit a la formation de précipités méme pour de faibles taux dhydrolyse.
Sanchez a montré quiil était possible de ralentir leur hydrolyse en utilisant des ligands f3-
dicétonate.®*>® Les dialcoxydi(B-dicétonato)étains conduisent ainsi & des poudres amorphes
de dioxyde d'étain de surface relativement devée (>100 m’g™) lorsque I'hydrolyse est
réalisée dans des solvants polaires aprotiques. Cependant, ces poudres ne peuvent étre
utilisées pour |'application envisagée dans ce mémoire car elles ne sont pas nanocristallines.

B. Préparation de poudres nanocristallines de dioxyde d'étain par voie
sol-gel

Nous avons repris |'approche proposée par Sanchez en introduisant un traitement
thermique pour densifier le matériaux et obtenir des poudres nanocristallines. Dans une
premiere étape, des alcoxyétains stabilises ont été préparés. Ils ont ensuite été hydrolyseés et
les poudres obtenues traitées sous air a haute température.

B1. Synthese des précurseurs

B1l-a Synthése du tétratertioamyloxyétain

L e tétratertioamyloxyétain (11) est monomeére en solution, car I'encombrement stérique des
groupements alcoxyle empéche la formation de pont p*-acoxo conduisant & des espéces
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agrégées,>*>*°>" et donc distillable ce qui facilite sa purification. De plus, cet encombrement

diminue sa vitesse d'hydrolyse, ce qui augmente sa stabilité. Cet alcoxyétain a donc été choisi
comme précurseur. Il a été préparé par alcoolyse du tétrachlorure d'étain en présence de
diéthylamine selon la méthode de Thomas,® (Schéma 7) méthode reprise par Hampden-
Smith®® pour la synthése du tétratertiobutoxyétain.

1) 4,2 Et,NH

2) 4,2 CH,CH,C(CH,),0H
sncl, > Sn(OC(CH,),CH,CH.),

11

Schéma.

Aprés extraction au pentane, le composé 11 a été purifié par distillation & 100°C sous 10
mmHg et isolé avec un rendement de 76%.

B1-b. Synthése du di(#-dicétonato)ditertioamyloxyétain

Le bis(2-méthylbut-2-oxy)di(pentan-2,4-dionato)étain®>® a été préparé par addition de
deux équivalents de pentan-2,4-dione (ou acacH) au tétratertioamyloxyétain. Apres
évaporation sous pression réduite a 50°C du 2-méthylbutan-2-ol libéré pendant la réaction, le
compose 12 attendu a été isolé avec un rendement de 95% (Schéma 8).

Pentan-2,4-dione
Sn(OC(CH,),CH,CH,), > SN(OC(CH,),CH,CH,),(acac),

11 12
Schéma 8.

B1-c. Hydrolyse du bis(2-méthyl but-2-oxy)di(pentan-2,4-dionato)étain

L'alcoxyde détain stabilise a ensuite été hydrolysé avec un taux dhydrolyse
(h = [H20]/[12]) de 4 en fixant le rapport molaire solvant/Sn a 50, conditions précédemment
mises au point au laboratoire.®® Le choix du solvant d'hydrolyse est important pour obtenir de
hautes surfaces spécifiques. En effet, Sanchez> mesure les valeurs les plus éevées dans des
solvants polaires aprotiques tel que le DMF. Cependant, ce dernier conduit a des taux de
carbone et d'azote élevés dans |les poudres obtenues aprées calcination, comme I'ont montreé les
études menées sur F(OR)Sn(acac),.®* Afin de pallier & ce probléme, nous avons choisi
I'acétonitrile, plus volatil, comme solvant.

L'hydrolyse de 12 conduit progressivement a la formation d'un gel qui devient opague
apres une nuit. Apres évaporation du solvant, lavages au pentane et sechage a 60°C pendant
24 heures, un xérogel 13 est obtenu sous forme de poudre blanche. D'apres |'analyse
élémentaire, cette poudre a pour formule brute Sn(OH).(acac)o4Oos.0,5H,0. Les taux
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respectifs en fonction hydroxyle et en molécules d'eau sont donnés avec une incertitude de
I'ordre de 20% compte tenu de la méthode utilisée pour les estimer (méthode Karl-Fisher).

B1-d. Analyse thermogravimétrique

Pour mieux connaitre la nature des résidus organiques présents dans 13, ce xérogel a été
étudié par anayse thermogravimétriqgue sous ar sec (ATG) e par anayse
thermogravimétrique sous argon couplée a la spectrométrie de masse afin didentifier les
especes formeées au cours de la pyrolyse.

B1-d1. Analyse thermogravimétrique

Le thermogramme de 13 enregistré sous balayage d'air sec indique une perte de masse
continue entre de 40 et 400°C (Figure 1). La perte de masse totale de I'échantillon (27,0%) est
proche de la valeur théorique (29,5%) calculée a partir de la formule brute déduite de la
microanalyse.

100+
95+

901

Perte de masse (%)

754

70

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 1: Analyse thermogravimétrique sousair sec du xérogel 13.

B1-d2. Analyse thermogravimétrique couplée a la spectrométrie de masse.

La pyrolyse de 13 a ensuite été effectuée sous argon et les especes dégagéees ont été
analysées par spectrométrie de masse au cours des trois étapes du processus pyrolytique
(Tableau 3). Les principaux fragments détectés ont été attribués a l'eau (m/z = 18), a
I'acétylacétone (m/z = 99) et a ses produits de dégradation, acétone (m/z = 58) et acide
acétique (m/z = 60) (Figure 2) (Tableau 3).
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Figure2: Evolution desfragments m/z en fonction delatempérature: a) (99 / acétylacétone),
b) (60/ acide acétique), ¢ ) (58/ acétone) et d ) (18 / eau).

Tableau 3: Données ATG-M S du xérogd 13.

Etape Température (°C) Perte de masse (%) Espéce détectée
I 120 1 H>O
I 180 7 H.0O, acétone, acétylacétone
11 350 15 H,0, acétone, acide acétique

B1-d2.a Perte d'eau

Les pertes d'eau observées sont liées au dégagement de deux types d'eau présents dans le
xérogel. La premiére perte a 110°C a été attribuée a |'eau adsorbée et piégée dans le xérogel,
en dépit de |'étape de séchage sous vide a 60°C pendant plusieurs heures (Figure 2).

La deuxieme évolution du profil de I'eau, observée vers 350°C, est attribuable a la
libération de I'eau structurale. Cette eau se forme au cours de réactions de condensation entre
entités hydroxyle conduisant a la formation de nouvelles liaisons Sn-O-Sn, phénoméne
nomme oxolation. Ces réactions d'oxolation sont activées par différents paramétres comme la
contraction du réseau induite par le traitement thermique et la diminution de I'encombrement
stérique autour de I'étain par pyrolyse des groupements carbonés. Les pertes ont lieu a des
températures différentes, I'eau adsorbée étant plus facile & éliminer que I'eau structurale.®?

B1-d2.b Perte d'acétylacétone

L'évolution des fragments caractéristiques de |'acétylacétone en fonction de la température
indique que son éimination a lieu entre 130 et 250°C. Cette perte peut étre attribuée d'une
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part au départ d'acétylacétone piégée dans la structure du xérogel et, d'autre part, al'hydrolyse
des ligands acétylacétonate par des molécules d'eau selon le schéma suivant, comme |'a
proposée Di Maggio® (Schéma 9).

=Sn—OC(CH,)CHCOCH, (§) +H,0(g) — =Sn—OH (9 + CH,COCH,COCH, (g)

Schéma 9.

L a détection d'acétylacétone saccompagne aussi de celle de fragments d'acétone (Figure 2)
comme cela a déja été rapporté dans la bibliographie®** Le départ d'acétone sétend de
I'étape |1 & 111 avec deux maximums de détection & 200 et 380°C. L'acétone peut provenir
d'une réaction concertée entre deux groupements acétylacétonate conduisant a la libération de
trois molécules d'acétone et d'une molécule de dioxyde de carbone (Schéma 10). Cette
réaction a été attribuée au premier maximum de détection a 200°C car il saccompagne d'un
pic de CO..

2=Sn—0OC(CH,)CHCOCH, () + 2H,0 (g) —= =Sn— O-Sn= () + 3 CH,COCH, (g) + CO,

Schéma 10.

Au dessus de 300°C (étape I11) on observe la formation du fragment f1 provenant de la
dégradation thermique de ligands acétylacétonate probablement induite par des réactions de
type rétro-Claisen™ catalysées par un acide de Lewis comme I'étain (1V) ou des traces d'eau
(Schéma 11). Ce type de réaction génére également de l'acide acétique et de |'acétone,
constituant le deuxiéme maximum observé.

=Sn—0OC(CH,)CHCOCH, () +H,0(g) ——==Sn—OC(CH,)CH,(s) *+ CH;COOCH (g)
(fragment f1)
=Sn—OC(CHyCH, +H,0(9) —— =sn—OH (9 + CH,COCH, (q)
(fragment f1)
Schéma 11.

La formation d'acétone au cours de I'éape 111 peut induire la formation de groupements
hydroxyle réactifs qui, par oxolation, conduisent a la formation d'eau et participent ains a
I'apparition du second maximum a 370°C dans I'évolution d'eau.

B2. Traitement thermique des xérogels et caractérisation des poudres SnO,

Une fois le xérogel préparé, il a été nécessaire d'effectuer une étape de pyrolyse pour
permettre la densification du matériau. Des études préliminaires ayant montré que la
cristalisation de I'oxyde d'étain ne peut étre obtenue en dessous de 350°C, |a température de
la pyrolyse a été variée entre 400 et 550°C de maniére a déterminer les conditions optimales
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conduisant aux matériaux de plus haute surface spécifique et de meilleure cristallinité. Toutes
les pyrolyses ont été réalisées al'air pendant 30 minutes.

B2-a Anayse élémentaire

L'analyse élémentaire des poudres issues de pyrolyses menées de 400 a 550°C a confirmé
I'obtention de poudres de dioxyde d'étain avec un taux de carbone résiduel tres faible
(< 0,4%). Le taux le plus faible, 0,2%, a été obtenu par pyrolyse a 550°C comme le montrent
les résultats présentés Tableau 4.

Tableau 4 : Analyse éémentaire de 13 pyrolysé pendant 30 minutes a 550°C.

Analyse élémentaire  SnO, théorique (%) SnO, expérimental (%)

C 0 0,20
Sn 78,76 78,30
O 21,23 21,50

B2-b. Caractérisation par adsorption et désorption d'azote

Ces poudres ont ensuite été caractérisées par adsorption et désorption d'azote afin de
déterminer leurs propriétés morphologiques, leur surface spécifique Sger (Brunauer-Emmet-
Teller) et leur distribution de taille de pores. La détermination des propriétés morphol ogiques
a été effectuée sur plusieurs échantillons provenant de différentes syntheses réalisés a des
moments et sur des quantités de réactifs différents. Une excellente reproductibilité dans les
mesures a été constatée (Tableau 5).

Tableau 5: Surface spécifique et distribution detaille de pores des poudres SnO, préparées par hydrolyse
de (acac),Sn(0'Am), puistraitement thermique de 30 min.

Température  Sger Volume Diametre moyen des Diametre moyen
de pyrolyse poreux total pores (4V/A BET) des pores (BJH)

(°C) (m2.g™) (cm’.g™) (R) (A)

100 235 0,16 27 -

400 120 0,11 36 34

450 95 0,14 44 46

500 75 0,13 68 54

550 50 0,15 118 91

Comme cela avait été déja décrit pour des matériaux préparés par d'autres méthodes,™ une
augmentation de la température de pyrolyse de 100 a 550°C a pour effet de diminuer la
surface spécifique Sger, celle-ci passant de 235 m?.g ™t 450 m.g™.
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Pour des températures de pyrolyse situées entre 400 et 550°C, les poudres de SnO,
préparées présentent des isothermes d'adsorption-désorption d'azote de type 1V (selon la
classification de Brunauer)®® avec une hystérésis de type H, (selon la classification de
Sing).” Ces isothermes sont caractéristiques de solides possédant des pores dont la taille se
situe dans la gamme des meésopores pour les échantillons traités au-dessus de 450°C.
L'hystérésis observée est liée a la condensation par capillarité ayant lieu dans les solides
meésoporeux tels que les verres poreux et les oxydes inorganiques. En effet, au cours de
I'adsorption, le gaz se condense sur les parois des pores a une pression inférieure ala pression
de vapeur saturante du fait de la proximité des parois des pores, ce qui entraine une
condensation prématurée de |'azote.

Nous avons cherché a estimer le diamétre moyen des pores en utilisant les isothermes
d'adsorption-désorption d'azote. Les calculs effectués a I'aide des programmes fournis par la
société "Micromeritics' montrant quiil y a une bonne adéquation entre les distributions
obtenues par les calculs DFT ("Density Fonctionnal Theory", aucune hypothése sur la forme
des pores) et celles déduites de I'isotherme d'adsorption par le modéle BJH® (du nom de ses
auteurs Barret, Joyner et Halenda), nous avons choisi de présenter les valeurs calculées par ce
dernier modéle (Tableau 5). Quelle que soit la température du traitement thermique, la
distribution de taille des pores est relativement large ( AD = 70-80 A).

L'augmentation de la température de pyrolyse de 400 a 550°C saccompagne d'une
augmentation du diamétre moyen des pores qui croit de 3,5 a 9,5 nm (Tableau 5). Cette
évolution est beaucoup plus rapide entre 500 et 550°C, |e diametre passant de 4,5 nm a 10 nm.
Il faut remarquer que le volume poreux total ne change pratiquement pas lors de la pyrolyse
entre 450-550°C. Les phénomenes d'augmentation du diametre moyen des pores et de
diminution de la surface spécifique sont liés au frittage des cristallites de SnO, via des
réactions d'oxolation entre les fonctions hydroxyle de surface. En effet, I'augmentation de la
température permet aux fonctions hydroxyle de réaliser des ponts oxo entre particules en
libérant une molécule d'eau par pont oxo formé comme cela a été mis en évidence par
ATG/SM (Schéma 12).

Oxolation
=—Sn—OH + HO—Sn=— > —Sn—0—S= + H),0

Schéma 12.

96



Chapitre 3 : Photosensibilisation de poudres nanocristallines par des tétraorganoétainpérylenes.

A
A 6
804
74 A
\
5 o \
= Y
Do o 5+ - L
£ g \
g 8 41 \
o) 8 LY
= g 3 \
g S \
3 £ o -
> = \
10 —— Désorption S \‘-
—— Adsorption 14 .
O -
T T T T | 0 — I S
0,0 0,2 04 0,6 0,8 10 1 10 100
Pression relative (P/PO) Diamétre de pore (A)
B
B 10
1004 -
I
8- ] \
2 /
2 mg /_/ i
5 3 6] /
g g f
8 2 4 :
g ] *
g S 7
3 2 /
> 2 24 ; L
——— Désorption S Favd \ B
04 —— Adsorption -
T T T T , 0 T T
0,0 02 04 06 038 1,0 1 10 100
Presion relative (P/P0) Diamétre de pore (A)
C C
104
80 A
o 8 /
o
2 60+ & /
g @ 6 /
b 2 /
2 8
2 40 g o ; 7 |
£ 8 /
s 2 7
7 —— Adsorption 2 2 r
—— Désorption > .h-"- N
0 ; ; ; : . 0 . .
0,0 0,2 04 0,6 038 1,0 1 10 100
Pression relative (P/P0)
Diamétre de pore (A)
D D
100 104
x
80 = \
2 2 8- / \
B € /
g 604 @ H
2 S 6 /
2 ] /
W a0 g ;
£ g A
S 204 - 2 i
—— Adsorption 5 ¥
A & i ° 24 o
0 Désorption = . "'.' N
0,0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0 0 r .
Pression relative (P/PO) 1 10 100

Diamétre de pore (A)

Figure 3 : | sothermes d'adsor ption-désorption et distributions de taille de pores (BJH a |I'adsor ption)

mesuréssur 13: A : 400°C, B : 450°C, C : 500°C, D: 550°C.
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B2-c. Etude de lacristallinité

Les diffractogrammes des rayons X des poudres sont présentés Figure 4. Aprés séchage a
100°C, les poudres sont clairement amorphes. Aprés pyrolyse a 400°C, les raies de diffraction
caractéristiques de SnO, cassitérite (raies 110, 101, 200, 211) apparaissent mais les largeurs
de raie indiquent un matériau encore peu cristallin.?®® Lorsque la température augmente, les
raies saffinent et les poudres issues des traitements effectués a 550°C présentent clairement
un diffractogramme caractéristique de particules nanocristallines de dioxyde d'éain de type

cassitérite.

(110)

(101) (211)

(200)

Figure4 : Evolution dela cristallinité des poudres en fonction de la températur e (550, 500, 450, 400 °C).

Lataille moyenne des cristallites de SnO, (Tableau 6) a été estimée en utilisant larelation

de Laue-Scherrer : t = |/(e.cosb) avec
cosH : angle de Bragg pour laréflexion hkl choisie,

¢ : largeur angulaire & mi-hauteur du pic hkl & = (em>€0%)"2,
€o - largeur & mi-hauteur du pic donné pour un échantillon étalon cristallin,

em . élargissement angulaire di au facteur de forme.

Tableau 6 : Evolution delataille descristallites en fonction de la température de pyrolyse.

Température de pyrolyse (°C)  Taille moyenne des grains (nm)

400
450
500
550

3,0
4,0
55
7,0
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Lataille moyenne des cristallites croit de 3 a 7,0 nm avec la température de pyrolyse. Cette
augmentation est nettement plus rapide aprés 450°C, la réaction d'oxolation des hydroxyles de
surface étant activée.

B2-d. Caractérisation par Microscopie Electronigue en Transmission

Pour confirmer les données obtenues par adsorption d'azote et diffraction des rayons X,
nous avons auss réaisé des clichés de ces poudres par microscopie €électronique en
transmission (MET) (Figure5).

Séchage a 100°C Pyrolyse a400°C
rolyse a500°C rolyse a550°C

Figure5: Clichés de microscopie éectronique de poudr es séchées & 100 et pyrolysées a 400, 500 et 550°C.

Apres traitement thermique a 100°C, la poudre de SnO, préparée est formée de gros grains
amorphes présentant une nanostructure pouvant étre al'origine des surfaces élevées mesurées.
Lorsque la température augmente, des grains constitués de nanocristallites assemblées sont
observés, la taille des nanocristallites augmentant avec la température du traitement
thermique. En effet, apres pyrolyse a 400°C, lataille des cristallites varie de 3 a 7 nm tandis
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que la poudre traitée a 550°C présente des cristallites de 8 a12 nm. |l faut cependant souligner
que la taille des cristallites fournie par MET est supérieure a la taille moyenne déduite des
diffractogrammes de RX. Cette différence est expliquée par |'existence de défauts structuraux
(macles) au sein des cristallites. Les domaines de cohérence sont donc inférieurs aux tailles
mesurées sur les clichés MET.

Enfin, si I'on compare ces tailles de cristallites au diameétre moyen des pores déduit des
isothermes d'adsorption d'azote, on constate que la porosité observée dans ces matériaux
correspond a |'espace intercristallite.

B3. Conclusion

Nous avons réuss a préparer de maniere reproductible par voie sol-gel des poudres
nanocristallines de dioxyde d'étain mésoporeux avec une surface spécifique variant de 50 a
120 m*.g™* suivant la température de pyrolyse.

[11. Dépbt des 3-(w-trihex-1-ynylstannylalkyl)pérylenes 10a-b sur
des poudres nanocristallines de dioxyde d'éain

A. Etude du dépbt des chromophores sur SnO,nanaocristallin
A1l. Choix du type de support

Nous venons de voir quil est possible d'obtenir des poudres nanocristallines de dioxyde
détain de surface spécifique relativement importante, de 50 & 120 m”.g?, par traitement
thermique de gels a 400-550°C sous air pendant 30 minutes. Lors de la préparation de ces
poudres, deux parametres importants évoluent de fagon antagoniste. D'une part, la cristallinité
et la taille des cristallites augmentent avec la température de pyrolyse, et, d'autre part, la
surface specifique diminue. Pour réaliser les dépbts des chromophores 10a-10b sur SnO,,
nous avons chois la poudre pyrolysée a 550°C car elle présente la cristalinité la plus
importante et une taille moyenne de cristallites de 10-15 nm. En effet, Zaban a montré que la
taille optimale des cristallites pour la photosensibilisation des oxydes était de 20 nm.”

A2. Conditions opératoires

Avant utilisation, la poudre a été activée a 200°C pendant 2 h afin d'édiminer |'eau
adsorbée. Ce traitement n'affecte pas la valeur de sa surface spécifique. Cette poudre a ensuite
été mise a réagir avec une solution de 10a-b de concentration variable dans le
dichlorométhane pendant 21 heures sous atmospheére inerte.

La disparition des composés 10a-b au cours du greffage a été évaluée en dosant par
spectroscopie UV-visible, d'une part, la solution de départ Co et, d autre part, la solution mise

100



Chapitre 3 : Photosensibilisation de poudres nanocristallines par des tétraorganoétainpérylenes.

en contact avec les poudres de SnO,. Par ailleurs, le matériau de départ se présente sous forme
d une poudre légérement grise, tandis qu'apres greffage une poudre de couleur jaune-verte a
été obtenue, coloration qui reste la méme apres huit lavages successifs avec du
dichlorométhane. Le taux de carbone des poudres de SnO, apres modification et séchage a été
estimé par analyse élémentaire. Ces déterminations ont permis de calculer la quantité de
produit déposé et d'évaluer lafiabilité des méthodes de dosage.

A3. Réaultats

A3-a Dosage par spectroscopie UV-visible et analyse é émentaire

D'aprés les dosages réalises par spectroscopie UV-visible, le hombre de moles d’ unités
péryléne déposées croit linéairement avec la concentration de la solution en 10a-b pour
atteindre une valeur plateau de I'ordre de 12-13.10™ mol par gramme de support (Figure 6).

12 o« /o . .

~ 104
@) i
2 8 —=—10b
E § —e—10a
© 6
o
S |
\%_ 4_
8 |
c 2

10

O T T T T T T T T
0 2 4 6 8

Concentration de la solution mére en 10a-b (10° mol.I™)

Figure 6 : Evolution du taux de dépét des greffons 10a-b en fonction de la concentration de la solution
de greffage.

Ces teneurs ont été corroborées par analyse éémentaire pour 10a (Figure 7) et 10b
(Figure 8) pour des teneurs supérieures a 8.10° mol.g* d'unité péryléne. Pour des teneurs
inférieures, avec lesguelles des différences ont été observées, il est vraisemblable que la
teneur en carbone est trop faible (< 1,5 % en masse) pour ne pas étre sensible aux diverses
pollutions.
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Figure 7 : Evolution du taux de dép6t du greffon 10a en fonction de la concentration de la solution mére.
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Figure8: Evolution du taux de dép6t du greffon 10b en fonction de la concentration de la solution mere.

A3-b. Dosage par infrarouge de I'nexyne libéré

Nous avons déterminé le nombre de mole d'hex-1-yne libéré en solution, aprés la mise en
contact avec le support des solutions de 10b, par spectroscopie infrarouge. Cette valeur a
ensuite été comparée au nombre de moles déposees sur I'oxyde évalué par spectroscopie
UV-visible. Les expériences ont été menées dans CCl, pour des raisons de transparence dans
le domaine de I'infrarouge. Nous avons effectué cette réaction pour deux concentrations en
greffon 10b, Co = 1,54 10° mol.Iet Cy, = 3,35 10° mol.I". La seconde concentration
correspond a une valeur sur le palier de dépdt tandis que la premiére se situe avant ce palier
dans la partie linéaire de la courbe de dépbt. Les spectres infrarouge de 10b de concentration
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Coz dans CCl, et de la solution aprés mise en contact avec SnO, pendant 21 heures sont
présentés Figure 9.
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Figure 9 : Spectresinfrarouge d'une solution du greffon 10b (Co, = 3,3.10° mol.I™*) avant greffage (A) et
apres greffage (B).

Le greffon 10b présente une bande & 2160 cm™ caractéristique de la vibration d'éongation
v(C=C) du groupement Sn-C=C-R (Figure 9A). Aprés greffage, le spectre infrarouge de la
solution présente trois nouvelles bandes & 3314, 2130 et 633 cm™ attribuées respectivement
aux vibrations d'éongation v( H-C=C-Bu), et v(H-C=C-Bu), et de déformation 3( H-C=C-
Bu) de I'hex-1-yne formé. Par ailleurs, |a bande & 2160 cm™* a fortement diminug, indiquant la
disparition du greffon 10b. A I'aide d'une courbe d'étalonnage obtenue en enregistrant les
spectres infrarouge de solutions d'hex-1-yne dans CCl, de concentration connue, la quantité
d'hex-1-yne libérée a été déterminée par intégration de la bande d'absorption 43314 cm™. Les
résultats quantitatifs sont présentés Tableau 7. Pour les deux concentrations en greffon 10b
étudiées, trois moles d'hex-1-yne sont libérées par unité pérylene déposée lors de la réaction
entre le support d'oxyde et le greffon 10b.
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Tableau 7 : Dosage par spectroscopie IR del'hex-1-ynelibéré en solution au coursdu dépét et
compar aison avec la quantité d'unités péryléne déposées déterminée par spectroscopie
UV-visible.

Concentration  n déposé de 10b (mol) (n hexynelibre) (n hexynelibre)/
en 10b (mol.I'Y)  Dosage UV-visible Dosage IR (n dépose 10b)
1,50 10°® 3,7010° 1,10 10" 2,97
3,30 10° 5,90 10° 1,80 10™* 3,05

A4. Conclusion

Les mesures effectuées par spectroscopies UV-visible et infrarouge, et analyse élémentaire,
tendent donc a prouver quil y a bien un greffage des molécules 10a-b sur la poudre
nanocristalline de dioxyde d'étain avec libération de 3 molécules d'hex-1-yne par molécule
greffée (Schéma 13). L'obtention d'un paier de dépbt est en faveur dun greffage en
monocouche puisgqu'il n'y a pas de polycondensation du précurseur lorsque la concentration en
greffon croit.

989 oo ()
() (3L o
E—Sﬂ—(%Bu)3 Sno, O O E—Sn<0 SnO,
@]

Schéma 13.

B. Etude par spectroscopie Raman

Pour caractériser le dépbt de 10a-b sur SnO,, les poudres modifiées de teneurs 7,5 et
13,0.10° mol.g™* ont été éudiées par spectroscopie Raman (Figure 10 A-B). Pour les deux
teneurs envisagées (avant d'atteindre le palier de dépét : Figure 10 A et sur le palier de dépot
Figure 10 B), les spectres Raman des poudres modifiées par 10a-b présentent les bandes
caractéristiques du noyau péryléne a 1620 et 1574 cm™ (mode d'éongation v(C=C) du
péryléne), 1370 cm™ (mode d'éongation v(cycle péryléne)), & 1298 cm™ (mode déformation
8(C-H péryléne)) et 2540 cm™ (mode de déformation §(cycle péryléne)).”>"2"3" Par ailleurs,
une bande trés intense est détectée & 795 cm™* dans ces échantillons quelque soit |a teneur en
unité péryléne, mais cette bande n'a pas pu étre attribuée. Enfin il faut noter |'absence de
résonances caractéristiques des groupements CH, de I'espaceur. L'observation de bandes
intenses des les faibles teneurs en unités péryléne est en faveur d'une organisation des noyaux
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polyaromatiques a la surface de I'oxyde. En revanche, |'absence des bandes caractéristiques de
I'espaceur saturé pourrait étre liée a une faible organisation de ces chaines.
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Figure 10 : Spectres Raman aprés suppression du spectre du support greffée (A et B) par 10a.
Avec A =7,5; B = 13,0 molesd'unité péryléne par gramme de SnO,.

C. Spectroscopie par fluorescence solide

Les différents échantillons préparés précédemment ont été caractérisés par spectroscopie
de fluorescence solide. Cette technique permet d'identifier les especes pérylene déposées a la
surface de I'oxyde d'étain et de suivre l'influence du taux de greffage sur la nature de ces
especes.

L'étude spectroscopique effectuée en solution rapportée au chapitre 2 a montré que les
maximums d'absorption et d'émission des greffons 10a-b dans CH,Cl, sont respectivement
situés a 396, 417 et 444 nm, et 451, 481 et 515 nm. Les spectres d'émission de fluorescence
des poudres modifiées ont donc été enregistrés en excitant a 380, 417 et 480 nm. En paralléle,
les spectres d'excitation de fluorescence ont été déterminés en observant I'émission de
fluorescence a 490, 535 et 590 nm.

Tous les spectres d'émission et d'excitation de fluorescence sont présentés Figure 11 a
Figure 14. Les courbes a, b, ¢ et d correspondent aux spectres d'émission ou d'excitation de
fluorescence solide de poudres nanocristallines de SnO, modifiées par des quantités
croissantes en unité péryléne, respectivement 1,9 ; 4,0 ; 9,2 et 13,0 10° mol.g™. La courbe e
est e spectre d'émission ou d'excitation de fluorescence du greffon en solution.
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Figure 11 : Spectres d'émission de fluor escence aprés excitation a 417 nm des poudr es nanocristallines de
SnO, modifiées par 10b. La teneur en unité péryléneest (*10°mol.g* Sn0,):a=19:b=40;
c=92;d=12,6; e= spectreen solution du greffon 10b.
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Figure 12 : Spectres d'émission de fluor escence apr és excitation a 480 nm des poudres nanocristallines de
SnO, modifiées par 10b. La teneur en unité péryléne est (*10°mol.g* Sn0,):a=19:b=40:
c=92;d=12,6; e= spectreen solution du greffon 10b.
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Figure 13 : Spectresd'excitation de fluor escence a 535 nm des poudr es nanocristallines de SnO, modifiées

par 10b. La teneur en unité péryléne est (*10°mol.g* Sn0,) : a=19; b =40;c=9.2;
d=12,6; e=gpectre en solution du greffon 10b.
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Figure 14 : Spectresd'excitation de fluor escence a 490 nm des poudr es nanocristallines de SnO, modifiées
par 10b. La teneur en unité péryléne est (*10°mol.g* Sn0,) : a=19; b =40;¢c=9.2;
d=12,6; e=gpectre en solution du greffon 10b.

A faible teneur (< 5.10° mol.g?), le spectre de fluorescence aprés excitation & 417 nm des
poudres modifiées présente des maximums d'émission a 455, 485 et 520 nm similaires a ceux
du précurseur en solution (Figure 11). Leur observation traduit la présence d'unités pérylene
relativement isolées. Cependant, les intensités relatives et les largeurs des pics sont trés
différentes de celles déterminées en solution (Figure 11 €) du fait de I'existence probable d'un
début d'interaction entre unités pérylene. Il a été en effet montré que, pour des échantillons
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préparés par imprégnation de péryléene sur de la silice, il fallait descendre a des teneurs de
5.107 mol.g™* pour observer une structure bien résolue.”

Lorsque la teneur en unité péryléne croit, les bandes caractéristiques d'unités pérylene isolées
disparaissent progressivement au profit d'une nouvelle espece caractérisée par une émission
tres large de faible intensité centrée a 545 nm comme l'indique le spectre de I'échantillon
chargé 212,6.10° mol.g™ (Figure 11d). Le déplacement bathochrome de |a bande d'émission
est donc en faveur de la formation d'espéces agrégées,” de type excimére ou dimére, lorsque
lateneur en chromophore augmente.

Par ailleurs, ces especes agrégees sont dégja présentes dans les I'échantillons de faible
teneur comme le suggeére I'épaulement vers 540 nm observe dans les spectres d'émission apres
excitation & 480 nm des poudres chargées & 1,9.10° (Figure 12 a), 4,0.10°(Figure 12 b) et
9,2.10° mol.g™ (Figure 12 c). Par conséquent, les poudres faiblement modifiées contiennent &
lafois des unités péryléne relativement isolées et des espéces agrégées tandis que sur le palier
de dépdt, seules ces dernieres existent.

La nature exacte des espéces agrégées, excimeres ou diméres, n'a pu étre déterminée.
Néanmoins, les spectres d'émission de fluorescence aprés excitation a 417 nm et d'excitation
de fluorescence a 535 nm n'étant pas identiques, il n'y a pas uniquement présence d'excimeres.
Dans le but de déterminer si un greffage sur la poudre de dioxyde d'étain avait une influence
sur les propriétés photophysiques des unités pérylene, nous avons comparé les spectres
précédents a ceux déchantillons imprégnés dune pat par du pérylene
(teneurs &' : 1,6 10° mol.g* et b' : 18 10 mol.g™?) Figure 15 et, d'autre part, par le dérivé
tricyclohexylé 8b (teneursa" : 2,5 10° mol.g* et b"' : 5,2 10 mol.g™*) Figure 16.

al
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Figure 15 : Spectres d'émission de fluor escence apr és excitation a 417 nm des poudres nanocristallines de
SnO, ot du péryléne a été déposé. La teneur en unité péryléne est (*10°mol.g* Sn0,) : a' = 1,6
b' = 18,0.

L es especes formées par imprégnation de péryléne sur SnO, sont totalement différentes de
celles obtenues avec 10a-b. En effet, les spectres d'émission de fluorescence aprés excitation
a417 nm des échantillons a' et b' présentent une bande unique, trés large, centrée sur 575 nm.
Contrairement a ce qui a éé décrit dans le cas des poudres modifiées par 10a-b,
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I'imprégnation de péryléne sur SnO, conduit a I'agrégation des chromophores a partir de
10" mol.g™* en unités péryléne adsorbées.

Par ailleurs, le dépbt du dérive tricyclohexylé 8b, modéle plus proche des molécules 10a-b
que le pérylene, conduit a I'obtention d'espéces agrégées de Amax = 550 nm des des teneurs
faibles en unité péryléne (= 5 10° mol.g™%).
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Figure 16 : Spectres d'émission de fluorescence aprés excitation a 417 nm de poudres nanocristalline de
?0_22050 8b a été déposé. La teneur en unité péryléne est (10°mol.g* SnO,) : a" = 52 ;

Le spectre obtenu Figure 16 a"' est en effet similaire a celui enregistré pour des poudres
modifiées par 10b & 12,6 10° mol.g™ (Figure 11 d). En revanche, aucun des maximums
caractéristiques d'unité pérylene isolée n'a été observé, méme pour une teneur trés faible
b =2,5.10° mol.g™* (Figure 16 b").

Par conséquent, a teneur en unité pérylene fixée, la présence dans les greffons 10a-b d'un
groupement trialcynylstannyle capable de réagir avec les fonctions hydroxyle de surface de
I'oxyde, entraine la formation d'especes différentes de celles observées avec le péryléne ou la
molécule 8b. L'ensemble des études effectuées est donc en faveur d'un greffage des molécules
10a-b sur la surface oxyde et non d'une simple adsorption d'un oxopolymeére issu de
I'hydrolyse de 10a-b.

V. Conclusion

Tout d'abord, nous avons réussi a préparer et caractériser des poudres de dioxyde d'étain
nanocristallin de surface spécifique relativement importante, de 50 8120 m?. g™,

La faisabilité du greffage des chromophores 10a-b sur le dioxyde d'éain préparé a été
démontrée par analyse élémentaire et spectroscopies UV-visible et IR. Les spectroscopies
Raman et de fluorescence solide, ont permis de corroborer I'existence d'un greffage et non
d'une adsorption d'un oxopolymere issu de I'hydrolyse de 10a-b. Enfin, ce type de greffage
constitue le premier exemple de greffage d'organoétains sur du dioxyde d'étain mésoporeux.
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Chapitre 4 : Réalisation des cellules photovoltaiques

Afin de tester I'aptitude des organostanniques photosensibles 10a-b a convertir I'énergie
lumineuse en électricité, nous avons réalisé des cellules photovoltaiques a base de dioxyde
détain ou de titane modifiées par 10a-b en collaboration avec I'équipe du Dr. H. Cachet
(Laboratoire de Physique des Liquides et Electrochimie, UPR-CNRS 15, Paris). Bien que
I'étude des cellules a base de TiO, ne constitue pas I'objet principal de ce mémoire, de tels
dispositifs ont été étudiés afin de comparer les performances des chromophores 10a-b sur ces
deux types d'oxyde sachant que TiO, conduit en général aux photopiles les plus performantes.

La démarche de réalisation des cellules solaires a été celle proposée par Gratzel.* Cette
procédure a été choisie car, d'une part, elle permet de comparer les cellules fabriquées dans ce
mémoire avec celles de la bibliographie et, dautre part, elle conduit aux cellules
photovoltaiques les plus performantes.

|. Réalisation decellulesphotovoltaiquesde dioxydes d'étain et de
titane photosensibilisés

Ce type de cellule photovoltaique est constitué de deux électrodes : une électrode
transparente de SnO, dopé au fluor sur lagquelle a été déposée une couche du semi-conducteur
a photosensibiliser et une contre-électrode transparente de SnO, dopé au fluor recouverte d'un
film de platine. Un électrolyte liquide placé dans I'espace inter-électrodes assure le contact
électrochimique, les deux électrodes étant connectées a un circuit externe.?

A. Préparation des électrodes nanocristallinesde TiO, et de SnO,

Une plague de verre transparente a été préalablement recouverte d'un film mince
conducteur de dioxyde d'étain dopé au fluor SnO,:F, préparé par "pyrolyse-spray" au LPLE
de Paris. Cette méthode consiste a pulvériser une solution de tétrachlorure d'étain et de
fluorure dammonium dans du méthanol, finement atomisée par un gaz vecteur (azote), sur
une lame de verre chauffée a 500°C. Les précurseurs réagissent sur cette surface de verre pour
former un film mince transparent et conducteur de SnO,:F.>

Cette électrode conductrice SnO.:F a ensuite été recouverte dune bande adhésive a
I'exception d'une bande centrale de 1 centimétre de large sur toute la longueur de I'électrode.
La bande adhésive sert de gabarit d'épaisseur et permet de protéger le film de dioxyde d'étain
dopé au fluor sur les parties qui seront connectées au circuit électrique. Une solution
colloidale commerciale de particules de SnO, (Sn-15)* ou de TiO, (Degussa P25)° a été
déposée en présence d'un surfactant, le Triton B, sur la partie de I'électrode non protégée.’®
Cette solution a été étalée sur toute la longueur de I'électrode au moyen d'une tige de verre
afin d'obtenir une couche la plus réguliere possible (Schéma 1). Aprés séchage al'air pendant
10 minutes, les deux bandes adhésives ont été retirées et I'ensemble a été chauffé a 450°C
pendant 30 minutes afin de densifier la couche.
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Des éectrodes nanocristallines de dioxyde de titane et de dioxyde d'étain ont ainsi été
obtenues avec une épaisseur de couche d'oxyde de 1 a2 um d'apres les mesures effectuées par
microscopie éectronique a balayage (MEB) (Schéma 1).

Semi-conducteur : SnO, ou TiO, nanocristallin

Support : SnO, dopé fluor

Schéma 1

B. Modification d'éectrodes nanocristallinesde TiO, ou SnO-,

Les conditions utilisées pour modifier les électrodes nanocristallines de TiO, et de SnO,
sont identiques a celles mises au point pour le greffage des poudres nanocristallines de SnO,.
Ainsi, une solution de 10a ou 10b dans CH,Cl de concentration 3,3.10°° mol.I"™* a été mise en
contact avec les électrodes nanocristallines pendant 21 heures. L'électrode nanocristalline a
ensuite é&é lavée abondamment au dichlorométhane, la couleur de I|'éectrode restant
inchangée au cours de ces étapes de lavage. Puis I'électrode a été séchée dans une étuve a
120°C pendant deux heures.

Seule la bande constituée de la couche nanocristalline d'oxyde a réagi avec les précurseurs
10a-10b comme l'atteste la forte coloration jaune de la partie centrae de I'éectrode
(Figure 1).

-

o

Figure 1 : Photographie d'une électrode nanocristalline de SnO, avant (a gauche) et aprés (a droite)
greffage.

C. Caractérisation deséectrodesnanocristallinesdeTiO, ou SnO, modifiées

Le taux de dépdt des molécules 10a-b a été évalué par spectroscopie d'absorption ou de
réflexion UV-visible. Dans le cas des couches nanocristallines de TiO,, la coloration jaune est
tres faible. Le spectre enregistré en mode réflexion présente les trois maxima caractéristiques
du spectre d'absorption des noyaux pérylene (Figure 2).
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Figure2: Spectrederéflexion d'une électrode nanocristalline de TiO, modifiées par 10b.

Les spectres d'absorption des couches nanocristallines de SnO, modifiées présentent les
bandes caractéristiques des précurseurs 10a-b a 397, 417 et 444 nm (Figure 3).
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Figure 3: Spectresd'absorption d'électrodes nanocristallines de dioxyde d'étain modifiées par 10a-b.

Des absorbances maximales a 410 nm de 0,75 et 1,05 ont été mesurées pour les éectrodes
nanocristalines de dioxyde d'étain photosensibilisé respectivement par 10b et 10a. Elles
indiquent un dépbt important des chromophores sur les films nanocristallins de dioxyde
d'étain. A épaisseurs d'oxyde semi-conducteur identiques (1 a 2 um) et a coefficients
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d'extinction molaire du méme ordre de grandeur (1,5-3.10° I.mol™.cm™), ces dectrodes
modifiées présentent des densités optiques maximales supérieures a celles de films recouverts
de complexes polypyridyle du ruthénium (DO = 0,3),” mais, inférieures a celles d'éectrodes
modifiées par le dérivé du péryléne Oy (DO = 1,75).2 Ces résultats confirment donc la bonne
affinité des greffons 10a-b pour les surfaces SnO..

En revanche, ces molécules 10a et 10b réagissent peu avec les couches nanocristallines de
dioxyde de titane. En effet, en dépit de la forte absorption du substrat vers 400 nm, il a été
possible d'évaluer I'absorption de ces éectrodes modifiées. Elle est faible et ne dépasse pas
0,05 pour I'é ectrode modifiée par 10a et 0,2 pour celle modifiée par 10b.

D. Montage des cellules photovoltaiques

L'électrode modifiée a ensuite été recouverte d'un ruban adhésif, al'exception d'un carré de
1 cm® ajusté de facon & étre centré sur la couche nanocristalline d'oxyde modifiée par le
chromophore. Cette surface de 1 cm? permet de normer les caractéristiques de la photopile,
seule cette partie pouvant générer un photocourant. Par ailleurs, ce ruban adhésif permettra
disoler cette électrode de la contre-électrode lorsqu'elles seront placées I'une contre I'autre.
Puis, une partie du ruban adhésif est retirée a une extrémité de I'é ectrode, et est remplacée par
une feuille de cuivre assurant |le contact avec le film mince conducteur SnO.:F (Schéma 2).

SnO,:F recouvert de ruban adhésif

SnO,:F recouvert d'une
feuille de cuivre

r’d

/f T

Ruban adhésif recouvrant le semi-conducteur
nanocristallin photosensibilisé

Surface de 1 cm? de semi-conducteur nanocristallin photosensibilisé non
recouvert par le ruban adhésif

Schéma 2.

De méme, une des extrémités de la contre-8ectrode de platine a été recouverte d'une
feuille de cuivre pour assurer les contacts électriques avec le circuit extérieur.

L'électrolyte utilisé, a base du couple 1713, est commercialisé sous le nom d'éectrolyte
"Solaronix". Sa nature exacte est confidentielle mais, d'apres les fabricants, il permet d'obtenir
de bien meilleures performances que les électrolytes a base de Lil et |, communément décrits
dans la bibliographie. L'éectrolyte a éé gouté a l'aide d'une microseringue sur |'éectrode
d'oxyde nanocristalline photosensibilisé (100 pl), puis la contre-électrode a été appliquée sur
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la précédente, les feuilles de cuivre étant placées téte-a-queue (Schéma 3). Les deux
électrodes ont été maintenues trés fortement pressées I’ une contre I’ autre & I'aide d'un support
a vis. Le support possede un orifice d'un centimétre carré permettant d'ajuster la partie a
éclairer. Enfin, la photopile est reliée & un circuit extérieur par l'intermédiaire de pinces
crocodile fixées aux deux extrémités des électrodes recouvertes de feuille de cuivre.

Electrode nanocristalline de TiOg ou SnO2

Feuille de cuivie—= _

Ruban adhésif

Surface de 1 cm?

3

film de platine SnO,:F

Oxyde semi-conducteur
nanocristallin photosensibilisé:

Célule solaire
Schéma 3.

I1. Caractérisations des photopiles

A. Rappels

Contre é ectrode

film de platine

| < Feuilledecuivre

Les quatre cellules photovoltaiques fabriquées ont été caractérisées par leur courbe
intensité-tension ce qui a permis de déterminer les grandeurs physiques suivantes : intensité
de court-circuit (Icc), tension en circuit ouvert (Vco), intensité optimum (loy), tension
optimum (Vo) €t facteur de forme FF. Ces valeurs ont conduit au calcul du rendement global
de conversion énergétique n.

Le facteur de forme FF traduit les imperfections de fonctionnement de la cellule et est

déeterminé graphiquement : FF = (Vopt * lopt) / (Icc* Vo) (Figure 4).
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‘VP

Figure4: Caractéristique d’une photopilel, = f(V,).

Le rendement a été déduit des grandeurs précédentes a partir de la relation
N=lcc* Veco* FF/ P ou P, est |a puissance incidente.

B. Caractérisations des photopiles

Les courbes expé&rimentales enregistrées dans I'obscurité et sous lumiére blanche sont
présentées Figures 5 a 8 a et les grandeurs physiques lcc, Vco, FF et 1 sont rassembl ées dans
le Tableau 1.

Tableau 1: Caractéristiques des photopiles: Voc, lcc, FF € 1 ; Puissanceincidente = 80 mW/cm?.

Type de photopile/ précurseur utilise Voc (MV) e (WA) FF n (%)

TiO, /10a -330 80 047 0,015
TiO,/10b -440 91 0,56 0,028
Sn0,/10a -360 235 035 0,037
Sn0O,/10b -355 182 0,28 0,022

B1. Photopile a base de dioxyde de titane photosensibilisé par 10a-b

Dans I'obscurité, aucun photocourant n'est produit par les systemes SnO.:F-TiO;
nanocristallin-10a-b. En revanche, des photocourants de court-circuit de l'ordre de
80-90 pA/cm? sont générés par ces dispositifs sous irradiation. Par ailleurs, les phototensions
en circuit-ouvert varient de -330 &-440 mV, et les facteurs de forme sont de I'ordre de 0,5, ce
gui conduit a des rendements globaux de conversion énergétique ne dépassant pas 0,03 %
(Tableau 1).
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Figure 5 : Courbes intensité-tension d'une photopile a base de TiO, modifiée par le précurseur 10a,
SnO,:F-TiOsnanocristallin-10a.
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Figure 6 : Courbes intensité-tension d'une photopile a base de TiO, modifiée par le précurseur 10b,
SnO,:F-TiO,nanocristallin-10b.

B2. Photopile a base de dioxyde d'étain photosensibilisé par 10a-b

Comme pour les électrodes a base de TiO,, aucun photocourant n'est produit par les
systemes SnO,:F-SnO, nanocristallin-10a-b dans I'obscurité. En revanche, sous irradiation,
des photocourants de court-circuit de l'ordre de 180-240 pA/cm? sont générés par ces
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dispositifs pour des phototensions en circuit-ouvert de -360 mV et des facteurs de forme FF
de 0,30-0,35. Les rendements globauix de conversion énergétique sont alors 0,02-0,04 %. Bien
gue les rendements soient faibles, les dispositifs réalisés sont donc des cellules
photovoltaiques ce qui valide I'approche envisagée dans ce mémoire (Tableau 1).

3501

— alalumiere

Intensité (uA)

----- al'obscurité

Potentiel (V)

Figure 7 : Courbes intensité-tension d'une photopile a base de SnO, modifiée par le précurseur 10a,
Sn0,:F-SnOsnanocristallin-10a.
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Figure 8 : Courbes intensité-tension d'une photopile a base de SnO, modifiée par le précurseur 10b,
SnO,:F-SnO,nanocristallin-10a.
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C. Efficacité dela conversion d'un photon en électron en fonction de la
longueur d'onde (IPCE)

Comme nous l'avons rappelé au chapitre 1, I'PCE (ou "Incident Photon to Current
Efficiency") permet de caractériser I'efficacité d'un chromophore & convertir I'énergie
lumineuse en énergie éectrique a une longueur d'onde donnée. La courbe IPCE = f() a donc
été déterminée pour la cellule photovoltaique ayant conduit au meilleur rendement, a savoir
I'électrode nanocristalline de dioxyde d'étain modifiée par 10a.

0,20

0,161

//Q M‘A\\w

0,12

0,08

rendement quantique

0,04

~0—o—s,

0,00

T T T T T T T T T T T T T T i
360 380 400 420 440 460 480 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 9 : Conversion des photons en électrons en fonction de la longueur d'onde pour une photopile a
base d'oxyde d'étain modifiée par 10a, SnO,:F-SnO, nanocristallin-10a.

L'allure de la courbe (Figure 9) est similaire au spectre d'absorption de I'é ectrode modifiée
(Figure 3). Le rendement quantique maximum est de 16% a 395 nm et d'environ 14% entre
370-425 nm.

D. Discussions et per spectives

Les meilleures performances des cellules préparées dans ce travail ont été obtenues avec
les systemes SnO,:F-SnO, nanocristallin-10a en présence de I'éectrolyte Solaronix. Le
photocourant de court-circuit est en effet de 235 pA/cm?, la phototension en circuit ouvert est
de -360 mV et le facteur de forme vaut 0,35, ce qui conduit a un rendement de I'ordre de
0,04%. Pour SnO,:F-SnO, nanocristallin-10b, le rendement est plus faible mais la différence
est peu importante.

Une origine possible de ces différences est la quantité de greffons déposés. En effet, des
densités optiques de 1,03 et 0,75 au maximum d'absorption ont été mesurées sur les électrodes
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a base de SnO, photosensibilisé respectivement par 10a et 10b. Un plus grand nombre de
chromophores greffés permet donc une meilleure photosensibilisation du dioxyde d'étain.

Lalongueur de I'espaceur, situé entre le chromophore et I'oxyde, quatre ou six méthylenes,
pourrait aussi avoir une influence sur le rendement. En effet, le rendement est plus élevé pour
I'espaceur le plus court avec le dioxyde d'étain comme semi-conducteur. Cependant, des
études plus approfondies doivent étre menées sur ce sujet car nous observons |'inverse avec le
systéme a base de dioxyde de titane photosensibilisé par 10a-b.

Afin de comparer la meilleure photopile obtenue dans ce travail avec celles décrites dans la
bibliographie, I'PCE de SnO,:F-SnO, nanocristallin-10a a été déterminé pour chague
longueur d'onde du visible. 1l est plus faible que celui décrit pour une photopile a base
délectrodes nanocristallines de dioxyde d'étain modifiées par le dérivé du péryléne Og
(Schéma 4). En effet, cette photopile présente un IPCE moyen entre 450-550 nm supérieur a
25 %, un | cc de 3,36 mA/cm?, un Vo de -450 mV et un rendement de conversion de 0,89 %.°
Ce rendement est parmi les meilleurs obtenus avec le dioxyde d'étain comme matériau semi-
conducteur, le rendement le plus élevé (1,2%) ayant été récemment rapporté par Grétzel pour
des dectrodes de SnO, photosensibilisé par un complexe polypyridyle du ruthénium.®

(o] —
w4~
=<
el )<

° 3\

/

Schéma4.

Les caractéristiques de la photopile a base d'oxyde d'étain photosensibilisé par Og sont
donc supérieures a celles obtenues avec SnO, nanocristallin-10a. Différents facteurs
permettent d'expliquer les meilleures performances du systeme SnO, nanocristallin-O.

Tout d'abord, e chromophore possede une gamme d'absorption plus étendue dans le visible
gue les molécules utilisées dans cette étude (400-600 nm contre 350-470 nm). Par ailleurs,
une quantité plus importante de chromophore a été déposée sur SnO, nanocristallin dans le cas
de Oq. En effet, la couche ainsi modifiée possede une absorbance de 1,75 tandis gque cette
valeur ne dépasse pas 1,05 pour le systeme SnO, nanocristallin-10a pour un coefficient
d'extinction molaire similaire.

La nature de I'é ectrolyte, basé sur le couple I'/137, semble jouer aussi un réle important. En
effet, I'électrolyte utilisé est différent de celui employé dans nos travaux. Gregg a montré que
le donneur d'électron Br/Br, permet d'obtenir de meilleurs rendements de conversion avec
SnO, nanocristallin-Og que le couple 1713, l'utilisation de Br/Br, a la place de I/l
conduisant a l'augmentation significative du Vo de -200 a-400 mV. Cette augmentation a été
expliguée par la différence de potentiel d'oxydo-réduction des deux donneurs d'électron
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+535 mV (Br/Bry) et +115 mV (I/13") par rapport a l'électrode au calomel saturé (ECS). En
effet, la tension de circuit ouvert Vo est égale a la différence entre le potentiel d’ oxydo-
réduction du donneur d électron et |'énergie du bas de la bande de conduction du semi-
conducteur. Ains le couple Br/Br, permet dobtenir un Vo plus important et donc un
rendement n supérieur pour le systéme SnO, nanocristallin-Oa.

Enfin, nous avons montré au chapitre 3 par spectroscopie de fluorescence solide sur les
poudres nanocristallines de dioxyde d'étain modifiées par 10a-b que ces molécules greffées
sagrégent a la surface du dioxyde détain conduisant a la formation de dimeres ou
d'excimeéres. Par conséquent, ces espéeces agrégées pourraient inhiber I'injection des électrons
dans la bande de conduction du semi-conducteur du fait de la désexcitation non-radiative de
'état excité. oM

L'ensemble de ces facteurs permettent d'interpréter les valeurs d'IPCE et de rendement de
conversion énergétique plus faibles obtenues avec les systémes SnO.:F-SnO;
nanocristallin-10a.

Le meilleur rendement obtenu avec une photopile a base du systéme SnO,:F-TiO,
nanocristallin-10a ou b I'a été avec le chromophore 10b. En effet, le photocourant de court-
circuit est de 91 pA/cm? la phototension en circuit ouvert est de -440 mV et le facteur de
forme vaut 0,56 ce qui conduit & un rendement de |'ordre de 0,03%.

Les photopiles réalisées conduisent a des rendements de conversion faibles (< 0,03 %),
valeurs de plusieurs ordres de grandeur inférieures aux données bibliographiques concernant
les systemes a base de TiO,, des dérivés organiques tels que le mercurochrome (Og) ou la
coumarine (O4) ayant permis datteindre des rendements de 1,5 et 5,6% respectivement.
L'origine probable de ces faibles rendements est |a faible affinité des molécules 10a-b pour le
dioxyde de titane. En effet, des concentrations en chromophores 10a-b identiques a celles
utilisées pour la modification du dioxyde d'étain ont conduit a des films nanocristallins de
dioxyde de titane faiblement colorés et absorbant peu au maximum dabsorption du
chromophore comme nous |'avons indiqué ci-dessus.

De plus, comme cela a éé mentionné pour les électrodes SnO,:F-SnO, nanocristallin-10a-
b, les phénomenes d'agrégation des molécules greffées ala surface de I'oxyde contribuent trés
probablement alaforte diminution du rendement de conversion global.

Cependant, il faut souligner que, bien que les taux de modification des surfaces du dioxyde
de titane par les chromophores 10a-b soient plus faibles que dans le ceux obtenus avec le
dioxyde d'étain, les rendements de conversion globaux sont tres proches, en I'occurence 0,028
et 0037% respectivement pour SnO.F-TiO; nanocristallin-10b et SnO,:F-SnO,
nanocristallin-10a. Ceci peut étre interprété en constatant que les facteurs de forme des
électrodes de TiO, photosensibilisé sont toujours supérieurs a ceux des éectrodes de SnO,
photosensibilisé, phénoméne déa remarqué dans la bibliographie.*? Le facteur de forme
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refléte la longueur du plateau de photocourant dans le domaine des potentiels négatifs
commencant ala situation de court-circuit V = 0 (Figures 5 a 8). Dans le casidéal (absence de
recombinaison) ce plateau est proportionnel au flux lumineux incident et correspond au cas ou
tous les éectrons photogénérés sont collectés par le contact arriere. |l est toujours plus court
dans le cas d'éectrodes nanocristallines de dioxyde d'étain photosensibilisé que dans celui des
analogues au dioxyde de titane, ce qui indique des phénomenes de recombinaison plus
important dans le cas des systemes SnO,:F-SnO, nanocristallin-10a-b. En effet, la force
motrice dinjection de I|'édlectron de la bande de conduction du semi-conducteur
photosensibilisé vers I'é@lectrode conductrice SnO.:F puis le circuit extérieur est régie par la
différence de potentiel entre les bandes de conduction de I'électrode conductrice SnO,:F et du
semi-conducteur photosensibilisé. Cette différence de potentiel est plus importante pour le
systéme SnO,:F-TiO, nanocristallin que pour le systéme SnO,:F-SnO, nanocristallin. Pour ce
dernier la collecte des électrons est moins efficace (Schéma 5), et les processus de
recombinaison (Kz et Kg) présentés au chapitre 1 ont plus le temps de se produire.

V /| ECS
SnO,:F-Sn0O, nanocrigtallin SnO,:F-TiO, nanocristallin
BC
_0,6 - —
BC 2 -0,1 BC
P | ..............ooonneennneenneeeaeeeneeesnnesensessnessannenennnsf e eesseseeseeesstiiaseiiesesaaeenneeed]
e e-
Circuit extérieur Circuit extérieur

BC = bande de conduction

Schéma 5.

D'une maniere générale, les travaux réalisés dans ce mémoire ne permettent pas encore de
rivaliser avec les meilleurs dispositifs photovoltaiques a base dioxyde de titane
photosensibilisé dont les meilleurs rendements de conversion sont supérieurs a 10 %
(chapitre 1). Néanmoins, ces études préliminaires ont été réalisées en un temps trés court, ce
qui n'a pas permis d'optimiser tous les paramétres.

Tout d'abord, I'épaisseur des films nanocristallins d'oxyde semi-conducteur préparés dans
cette étude est limitée a 2 um. Sachant que les cellules photovoltaiques les plus performantes
possedent une épaisseur supérieure a 10 um, des études complémentaires sont nécessaires
pour atteindre de telles épaisseurs avec des tailles des cristallites supérieures a 10 nm. Ceci
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devrait permettre d'augmenter le taux de chromophores déposé. Par ailleurs, I'utilisation du
couple Br/Br, comme donneur d'éectron semble prometteuse comme I'a montré Gregg® sur
les systemes basés sur le dérivé du péryléne Oo.

D'autres pistes peuvent étre proposees a plus long terme pour améliorer les rendements de
conversion. La préparation de 3-(w-tridcynylstannylalkyl)pérylenes a partir de
monodicarboxyimide pérylenes devraient permettre, d'une part une meilleure collecte des
photons du spectre solaire en déplacant I'absorption du chromophore dans le rouge et, d'autre
part, de diminuer les phénoménes de recombinaison liés a |'agrégation des unités péryléne
observée dans les systemes développés dans ce travail en utilisant un substituant volumineux
sur l'atome d'azote de la fonction amide. Il a en effet éé montré que le groupe
2,5-ditertbutylphényle est perpendiculaire au noyau péryléne dans la structure cristalline du
N-(2,5-ditertbutyl phény!) péryléne-3,4-dicarboxyimide. 2

Enfin, de meilleures performances sont envisageables par diminution des processus de
recombinaison (Ks; et Kg) en utilisant la combinaison de deux semi-conducteurs pour
améliorer laforce motrice du transfert é ectronique (K2) comme nous |'avons vu au chapitre 1.
La combinaison de I'oxyde de zinc et du dioxyde d'étain a récemment permis d'obtenir des
rendements de 5 48 %.>'+1>1

I11. Conclusion

La modification de la surface d'électrodes nanocristallines par les chromophores 10a-b a
permis de montrer que ces molécules réagissent beaucoup mieux avec le dioxyde d'étain
gu'avec le dioxyde de titane.

Des cellules photovoltaiques a base d'éectrodes nanocristallines de dioxyde d'étain ou de
titane photosensibilisés par les chromophores 10a-b ont ensuite été fabriquées. Suivant le
systéme envisagé, des photocourants de court-circuit de 80 & 240 pA/cm? et des rendements
de conversion énergétique de 0,02 & 0,04 % ont été mesurés, les meilleurs performances ayant
été obtenues avec les éectrodes SnO,:F-SnO, nanocristallin-10a. L'obtention de
photocourants valide donc I'approche développée dans ce mémoire. Cependant, les
rendements sont faibles comparés a ceux décrits pour des systémes apparentés dans la
bibliographie.
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Dans le cadre de la photosensibilisation d'oxydes en vue de la réalisation de cellules
photovoltaiques, de nouveaux organostanniques photosensibles greffables par voie liquide sur
dioxyde détain, les 3-(o-trihex-1-ynylstannylalkyl)- et 3-(w-trihex-1-ynylstannyléthényl)-
pérylénes 10a-c, ont été synthétisés. Ces composés comportent d'une part un espaceur a
chaine saturée ou insaturée permettant de moduler la nature et la longueur du lien oxyde-
chromophore, et, d'autre part, des groupements trial cynylstannyle susceptibles de réagir avec
les hydroxyles de surface d'un oxyde métallique afin de créer une liaison covalente entre
I'oxyde et le chromophore.

Les molécules cibles 10a-c ont été préparées par acynylation des dérivés trichlorés
correspondants, eux-mémes obtenus par réaction de coupure éectrophile des analogues
tricyclohexylés par le tétrachloroétain. L'étape clef de la synthese a consisté a préparer les
organotricyclohexylétains 8a-c. Dans le cas de |'espaceur a chaine saturée, ils ont été
synthétisés par couplage entre un (w-iodoakyl)tricyclohexylétain et le pérylényllithium. Par
ailleurs, une réaction dhydrostannation entre le 3-é&hynylpérylene et I'hydrure de
tricyclonexylétain en présence dun amorceur radicalaire a conduit régio- et
stéréosél ectivement au (E)-3-(2-tricyclohexylstannyléthényl) péryléne.

Les études effectuées par spectroscopie UV-visible et de fluorescence en solution ont
montré que les propriétés photophysiques du péryléne sont fortement affectées par la présence
d'une part d'un groupement trichlorostannyle et, d'autre part, d'un espaceur insaturé. En
revanche, les propriétés de fluorescence de I'unité péryléne ne sont pas modifiées par les
substituants tricyclohexyl- et trihex-1-ynylstannylalkyle. Enfin, la structure cristalline aux
rayons X du 3-(4-tricyclohexylstannylbutyl)péryléne est décrite, cette structure constituant un
des rares exemples d'organotricyclohexylétain.

La réactivité des organostanniques photosensibles 10a-b vis a vis de poudres
nanocristallines de dioxyde d'étain a été étudiée dans le chapitre 3. Tout d'abord, étant donnée
I'absence de dioxyde d'étain de haute surface spécifique commercial, des poudres
nanocristallines de SnO, ont été préparées par voie sol-gel a partir du bis(2-méthylbut-2-
oxy)di(pentan-2,4-dionato)étain puis pyrolyse sous air. Aprés traitement entre 400°C et
550°C, des matériaux nanoporeux de surface relativement devée (50 a 120 m?.g™) ont été
obtenus, le taux résiduel en carbone étant tres faible (< 0,4 %). Les 3-(w-trihex-1-
ynylstannylalkyl)pérylénes 10a-b ont été greffés ensuite sur les poudres nanocristallines de
SnO; les mieux cristallisées (50 m.g™) en libérant trois molécules d'hex-1-yne. Le nombre de
moles d'unités péryléne déposées croit linéairement avec la concentration de la solution en
10a-b pour atteindre une valeur plateau de 1,2 10 mol.g™. Les études spectroscopiques de
diffuson Raman et par fluorescence montrent I'existence dinteractions entre les noyaux
pérylénes, se caractérisant par un déplacement vers le rouge de la longueur d'onde d'émission.
Ces résultats démontrent qu'il est possible de modifier des surfaces d'oxyde par des

131



Conclusion générale

tétraorganoétains ce qui ouvre une nouvelle voie de modification de surface d'oxyde par voie
liquide.

Afin de tester I'aptitude de ces organostanniques photosensibles a convertir I'énergie
lumineuse en électricité, des électrodes nanocristallines de SnO; et TiO, ont été modifiées par
les chromophores 10a-b dans les conditions mises au point sur les poudres. Les mesures
effectuées par spectroscopie d'absorption indiquent que ces composes réagissent mieux avec
le dioxyde d'étain qu'avec le dioxyde de titane. Des cellules photovoltaiques ont été ensuite
fabriquées avec ces électrodes. Sous lumiére solaire, ces systémes génerent des photocourants
de I'ordre de 80-240 pA/cm? et possédent des rendements de conversion énergétique de 0,02 &
0,04 %, la cellule la plus performante impliquant I'électrode SnO,:F-SnO, nanaocristallin-10a.
Ces résultats préliminaires valident donc I'idée initiale consistant a photosensibiliser SnO, par
greffage d'organostanniques photosensibles. Cependant, les rendements sont encore faibles
comparés a ceux rapportés pour des systémes apparentés dans la bibliographie du fait de la
non-optimisation de |'électrode nanocristalline de SnO, et de |'agrégation du chromophore ala
surface de I'oxyde favorisant |es réactions de recombinaison.

Plusieurs pistes sont envisageables pour en améliorer les performances. Tout d'abord,
I'épaisseur des films nanocristallins d'oxyde semi-conducteur préparés dans cette étude est
limitée a2 um. Sachant que les cellules photovoltaiques les plus performantes possedent une
€paisseur supérieure a 10 um, I'augmentation de cette épaisseur devrait permettre de mettre en
jeu plus de chromophores par unité de surface et donc d'améliorer le rendement de
conversion. Par ailleurs, I'utilisation du couple Br/Br, comme donneur d'éectron pourrait
limiter certaines réactions parasites du transfert électronique. Enfin, de nouveaux de 3-(o-
trialcynylstannylalkyl)pérylenes préparés a partir de monodicarboxyimide péryleénes devraient
permettre, d'une part une meilleure collecte des photons du spectre solaire en déplacant
I'absorption du chromophore dans le rouge et, d'autre part, de diminuer les phénomenes de
recombinaison liés a |'agrégation des unités péryléne en utilisant un substituant volumineux
sur |'atone d'azote de la fonction amide tel qu'un groupe 2,5-ditertbutylphényle.
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Appareillages et techniques utilisés

Solvants et réactifs

Les produits commerciaux employés proviennent pour la plupart des sociétés Aldrich,
Acros et Lancaster et ont été utilisés sans purification préalable sauf mention particuliére dans
le mode opératoire. Les solvants de synthése ont été séchés et distillés avant utilisation selon
les procédés classiques : I'éther diéthylique, le tétrahydrofurane (THF), le toluene et le
benzene sur sodium/benzophénone ; I’ acétonitrile (CH3CN), le chloroforme (CHCI3), le
dichlorométhane (CH,Cl.), |e tétrachlorométhane (CCly,), le pentane, et la pyridine sur CaH; ;
le diméthylformamide (DMF) sur MgSO, et I'acétone sur KMnO4/K,COs. Les solvants
utilisés pour les purifications sur gel de silice ont été utilisés sans autre purification.

Résonance magnétique nucléaire du proton *H et du carbone **C (RMN *H et *C)

Les spectres RMN *H et *C ont été enregistrés sur des spectrométres Brucker AC200,
Brucker AC250 et Varian 500 Unity Plus. La nature des solvants deutérés utilisés est précisee
pour chaque produit et les déplacements chimiques sont donnés en ppm par rapport au
tétraméthylsilane (TMS). Les abréviations employées pour définir les divers systémes
(RMN *H) sont : s pour un singulet, d pour un doublet, t pour un triplet, g pour un quadruplet,
dd pour un doublet de doublet, td pour un triplet de doublet et m pour un multiplet complexe.

Résonance magnétique nucléaire de ' éain *°Sn (RMN **°Sn)
Les spectres de RMN °Sn ont été enregistrés dans CDCls sur un appareil Bruker DPX
200 fonctionnant & 74,5 MHz.

Pointsde Fusion
Les points de fusion ont été mesurés al’ aide d’ un appareil électrothermique digital.

Chromatographie sur couche mince et sur colonne

Les chromatographies analytiques sur plaque (CCM) ont été réalisées sur plaque de silice
Merck 60F254. Les chromatographies sur colonnes ont été réalisées sur gel de silice SDS 60
(granulométrie 60-200 microns) ou d'aumine Aldrich activée neutre (150 mesh). Les
conditions d’ élution sont précisées dans chaque cas.

Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

La chromatographie en phase gazeuse (CPG-SM) a été réalisée sur un appareil Varian
équipé d'une colonne capillaire de type DB-5MS (L =30 m ; @ = 0,25 mm ; Film = 0,10
wn m). Le gaz vecteur utilisé est I’ azote. Les produits sont détectés en sortie de colonne par un
détecteur aionisation de flamme connecté a un intégrateur.
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Analyses centésimales
Les analyses centésimales des produits ont été réalisées au Service Central d’ Analyse du
C.N.R.S. aVernaison (France).

Spectrométrie de Masse

Les spectres de masse ont été réalisés au Centre d’ Etude Structurale et d’ Analyse des
Molécules Organiques (CESAMO) de Bordeaux sur un appareil VG Autospec-Q. Les
analyses par impact éectronique (E = 70 eV) et LSIMS' (E = 35 eV) ont été effectuées sur un
spectrométre VG Autospec-Q en utilisant I’ alcool m-nitrobenzylique (NBA) comme matrice.

Infrarouge
Les spectres IR ont été enregistrés a partir de pastilles de KBr sur un spectrométre a FTIR
Perkin-Elmer Paragon 1000.

I nfrarouge Raman

Les spectres Raman ont éé enregistrés avec un spectrométre LABRAM couplé a un
microscope. La lumiére excitatrice était laraie a 632 nm d'un laser hélium-néon, |a puissance
dirradiation de I'échantillon était de 0,1 mW (laser de 10 mW) et le temps d'acquisition de
100 secondes.

Spectrométrie d' absorption électronique
Les spectres UV-Visible en solution ont été enregistrés dans des cuves en quartz al’ aide de
spectrophotomeétres Hewlett Packard 8453 et Hitachi U-3300.

Spectrofluorimétre
Les spectres de fluorescence ont été enregistrés sur un spectrofluorimétre Spex fluorolog
212.

BET

L es mesures d'adsorption-désorption d'azote et les déterminations de surface spécifique ont
€té enregistrées sur un appareil Micromeritics ASAP 2010.
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Partie expérimentalerelative au chapitre 2

Préparation du 3-bromopérylene: 1
CooHuBr MM = 331,21 g.mol™

11 12 1 2
8 7 6 5

Dans un bicol de 2 L muni d’une ampoule isobare et d’ un systeme d’ agitation magnétique,
1,9 g (10,7 mmoles) de N-bromosuccinimide dans 150 mL de DMF sont gjoutés goutte a
goutte a une solution de 3,0 g (11,8 mmoles) de pérylene dans 1,5 L de DMF anhydre. Le
milieu réactionnel est agité a température ambiante pendant 24 h. Aprés extraction au toluene
(3,2 L), lavages a |’ eau et sechage sur MgSQO,, le produit est concentré sous pression réduite
puis recristallisé dans le chloroforme. Apres filtration sur fritté, |’eau résiduelle est éiminée
par distillation azéotropique (benzéne) al’ aide d un montage Dean Stark. Un solide brun-ocre
(2,17 g, 8,65 mmoles) est obtenu aprés évaporation du solvant sous pression réduite
(Rdt = 55%, F = 249°C).

RMN *H (250 MHz, CDCl3, & ppm) :
8,21 (d, 8,3 Hz, 1H, He) ; 8,18 (d, 8,3 Hz, 1H, Hy); 8,16 (d, Hz, 1H, Hi,) ; 8,07 (d,
7,6 Hz, 1H, Hy) ; 7,97 (d, 8,3 Hz, 1H, Hy) ; 7,74 (d, 8,3 Hz, 1H, Hy) ; 7,69 (d, 7,6 Hz,
1H, Hoou10) ; 7,67 (d, 7,6 Hz, 1H, Ho ou10) ; 7,56 (dd, 8,3 Hz 7,6 Hz, 1H, Hs) ; 7,47 (dd,
8,3 Hz 7,6 HZ, 1H, Hgou 11) X 7,46 (dd, 8,3 Hz 7,6 HZ, 1H, H8 ou 11)

CPG-SM(m/z) : 2 pics; Température d'injection (200°C); Débit gaz (1,5 mL/min.)
te = 9,1 minutes : 252 (M”, 100%) : péryléne
tre = 11,8 minutes : 332 (M™, 80%) : 3-bromopéryléne

Microanalyse :
Caculée: C=725;:H=34:Br=24,1
Trouvée: C=727:H=32:Br=22_8
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Préparation du 3-(3-hydroxy-3-méthyl-1-butyn-1-yl)pérylene: 2
C2sH100 MM = 335,42 g.mol™

Dans un tube de Schlenk de 250 mL muni d'une agitation magnétique et placé sous
atmosphere d’ azote, 2,0 g (23,7 mmoles) de 2-méthyl-3-butyn-2-ol sont gjoutés a une solution
de 3-bromopérylene (2,15 g, 6,5 mmoles) dans 140 mL de THF anhydre et 5 mL de
diéthylamine. Le milieu réactionnel est porté a une température de 50°C. Une solution
contenant 140 mg (0,2 mmoles) dichlorobis(triphenylphosphine)palladium et 60 mg
(0,3 mmoles) diodure de cuivre est ajoutée goutte a goutte. Le milieu réactionnel est agité
pendant 24 h et la réaction est contrélée par CCM. Apres extraction au toluene, la phase
organigue est lavée al’ eau, séchée sur MgSO, et concentrée sous pression réduite. Le produit
est ensuite purifié par chromatographie sur gel de silice (€luant : dichlorométhane ; Ry = 0,33).
Apres séchage a 60°C sous pression réduite (Imm Hg), 1,7 g (5,1 mmoles) d’ une poudre ocre
sont isolés (Rdt = 78%, F = 240°C).

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, & ppm) :
8,20-8,05 (M, 5H, Hy 4.6, 7e112) ; 7,75 (d, 7,6 Hz, 1H, H,) ; 7,67 (d, 7,3 Hz, 1H, Hoou10) ;
7,66 (d, 7,3 Hz, 1H, Hg ou 10) ; 7,54 (dd, 8,2 Hz 7,6 Hz, 1H, Hs) ; 7,46 (dd, 8,2 Hz 7,6
Hz, 1H, Hgou11) ; 7,45 (dd, 8,2 Hz 7,6 Hz, 1H, Hg ou 1) ; 2,12 (s, 1H, OH) ; 1,72(s, 6H,
Me*2)

RMN *3C (62,9 MHz, CDCl3, § ppm) :
134,7 (Cy) ; 134,6 (Cy) ; 131,9 (Cy) ; 131,5 (Cy) ; 131,1 (CH) ; 131,0 (Cy) ; 130,7 (Cy) ;
128,5 (Cg) ;128,4 (CH) ; 128,3 (Cy); 128,1 (CH); 127,3 (CH); ; 127,2 (Cy); 126,7
(CH) ; 126,6 (CH) ; 126,0 (CH) ; 120,9 (CH) ; 120,7 (CH) ; 120,6 (CH) ; 119,5 (CH) ;
99,8 (Cq» C130u18) ; 80,7 (Cg, Ci30u18) ; 66,0 (Cg, C-OH) ; 31,7 (CH3, 2C)

SM-IE :
334 (M*, 100%) ; 319 (M*-CHs, 29%) ; 276 (M*-CsHsOH, 100%)
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Préparation du 3-éthynylpéryléne: 3
C2H 120 MM = 276,33 g.mol™

Dans un tube de Schlenk de 250 mL muni d'une agitation magnétique et placé sous
atmosphere d azote, 3,6 g (32,4 mmoles) de tertbutoxyde de potassium sont gjoutés a une
solution de 1,6 g (4,8 mmoles) de 3-(3-hydroxy-3-méthylbuty-1-nyl)pérylene dans du THF
(120 mL) anhydre. Le milieu réactionnel est agité pendant 24 heures a 50°C. Aprés extraction
au toluene (600 mL), lavage a I’ eau jusqu'a neutralité, séchage sur MgSO, et évaporation du
solvant (ne pas dépasser 40°C), le solide obtenu est purifié par chromatographie sur gel de
silice (8uant : dichlorométhane ; R = 0,95). Apres sechage a 40°C sous pression réduite
(1 mmHg) pendant 4 heures, 0,99 g (3,6 mmoles) d' un solide ocre est isolé (Rdt = 75%,
F = 180°C).

RMN *H (250 MHz, CDCl3, 5 ppm) :
8,25-8,13 (M, 4H, Hag712) ; 8,10 (d, 8,0 Hz, 1H, Hy) ; 7,72-7,64 (M, 3H, He10e2) ; 7,55
(dd, 8,3 Hz, 7,6 Hz, 1H, Hs) ; 7,47 (dd, 1H, Hg ou 11) ; 7,46 (dd, 1H, Hg ou 11) ; 3,55 (S,
1H, Has)

RMN *3C (62,9 MHz, CDCl3, §(ppm) :
135,4 (Cy) ; 135,0 (Cy) ; 132,7(Cy) ; 132,2(Cy, C1-C) ; 131,9 (CH) ; 131,3 (C,) ; 130,9
(Cy); 128,9 (CH); 128,5 (CH); 128,2 (Cy) ; 127,8 (CH); 127,1 (CH); 127,0 (CH) ;
126,3 (CH) ; 121,5 (CH) ; 121,0 (CH) ; 119,9(CH) ; 120,6 (Cy) ; 119,8 (CH) ; 119,4
(Cy) ; 83,3(Cq, Cas) ; 82,5 (Cq, Ci3)

Microanayse pour C»>H1,0,8H,0 :
Caculée:C=911;H=41;H,0=4,7
Trouvée: C=911;H=42;:H,0=48

Préparation de |’ hydruredetricyclohexylétain : 4

b c

HSH;O‘%

Dans un Grignard de 1L équipé d’'un réfrigérant, d’ un systéme d’ agitation magnétique et
balayé par un courant d azote, on met en suspension 30,0 g (78 mmoles) d’hydroxyde de
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tricyclohexylétain dans 300 mL d’ éther anhydre. L’ hydrure de lithium et d’auminium (6,0 g,
156 mmoles) est placé dans un rectificateur et gjouté lentement a la suspension al’aide d’ un
tuyau souple, atempérature ambiante. La réaction est tres exothermique et on observe un fort
dégagement d’ hydrogéne a chaque gjout. Le milieu réactionnel est ensuite chauffé au reflux
de I’éher pendant 3 h. Apres avoir gouté 100 mL d’ éther de pétrole et 100 mL d’ éther, le
tricol est placé dans un bain a0°C et I’ excés de LiAlIH,4 est hydrolysé lentement avec de I’ eau
glacée. L'hydrolyse est terminée lorsqu’ on n’observe plus de dégagement d’hydrogéene. Le
mélange est alors filtré puis séché sur MgSO,. Aprés évaporation de |’ éther sous pression
réduite, le produit brut est distillé ala Kugelrohr, ce qui permet d obtenir 21,9 g d’ hydrure de
tricyclohexylétain qui est conservé au congélateur (Ebg 105 = 140°C ; Rdt = 76%).

RMN *H (250 MHz, CDCls, & ppm) :
5,14 (s, 2)(H-"""%Sn) = 1418 Hz, 1H, HSn) ; 1,88-1,29 (M, 33H, Hapcq)

RMN *3C (62,9 MHz, CDCl3, 5 ppm) :
32,8 (CHy, 2)(®C-"1""9gn) = 16 Hz, Cp); 29,7 (CH,, 3)(*C-1"""9sn) = 54 Hz, Cy);
27,7 (CH,, *J(°C-"""%3n) = 6 Hz, Cy) ; 26,4 (CH, *J(*C-""M%Sn) = 328 Hz, C,)

RMN *°Sn (74,6 MHz, CDCl5 & ppm) :
-94,4

Préparation du 4-hydroxybutyltricyclohexylétain : 5a
C22H4208n MM :441,32 g.mol'l

b C

/13\/17\/871AF<:>GI >
HO 14 18 3

Dans un tube de Schlenk, un mélange constitué de 3,0 g (41,6 mmoles) de but-4-én-1-ol,
11,6 g (31,3 mmoles) d hydrure de tricyclohexylétain et 0,5 g (3,0 mmoles) d'AIBN est
chauffé pendant 24 h a 110°C. L’ évolution de la réaction est suivie par chromatographie sur
couche mince. Le brut réactionnel est purifié par chromatographie sur gel de silice (colonne
de 3 cm de diamétre, 15 cm de hauteur et éluant : pentane/éther = 70/30). Apres sechage sous
pression réduite a 50°C pendant 5 heures, 8,1 g (18,3 mmoles) de 4-hydroxybutyl-

tricyclohexylétain sont obtenus sous forme d’ un solide blanc (Rdt = 58%, F = 142°C).
Rt Produit =041
Rf procuit dedépat = 0,25

RMN H (250 MHz, CDCls, & ppm) :
3,65 (t, 7,3 Hz, 2H, H13) :1,90-1,30 (m, 37H, Ha,b,c,d et H14,17) ;0,82 (m,
2)(H-"119Gn) = 60 Hz, 2H, Has)
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RMN 3C (62,9 MHz, CDCl3, & ppm) :
626 (CHy Ci3); 381 (CH, 33)¥c-sn) = 55 HzCu); 334 (CH,,
2)(Bc-1M9gn) = 16 Hz, Cy); 29,3 (CHy, 2J(C-1""9gn) = 51 Hz, Cy) ; 27,3 (CHy,
4YBC-11%n) = 6 Hz, Cy) ; 25,9 (CH, 23(**C-1"11%sn) = 315 Hz, Cy ; 23,5 (CH,,
2)(BC-M"M19%gn) = 18 Hz, Cyy) ; 6,6 (CHy, “J(°C-1""9gn) = 255 Hz, Cyg)

RMN **°Sn (74,6 MHz, CDCl3, & ppm) :
-65,1

Préparation du 6-hydroxyhexyltricyclohexylétain : 5b
C24H4605n MM =469,32 g.mol ™

b c
13 15 17 a d
sn )
HO 14 16 18 3

Méme procédure que pour 5a avec 12,3 g (122,8 mmoles) de hex-5-én-1-ol, 50,0 g
(135,4 mmoles) d hydrure de tricyclohexylétain et 2,0 g (12,2 mmoles) d’AIBN. Apres

purification, 38,6 g (65,2 mmoles) d'un solide blanc sont isolés (Rdt = 67%, F = 84 °C).
R produit =041
Rf produit dedépat = 0,25

RMN H (250 MHz, CDCls, 5 ppm)
3,65 (t, 7,3 HZ, 2H, ng) ; 1,90-1,30 (m, 41H, Ha,b,c,d et H14‘15’16,17) ; 0,82 (m,
2J(H-"195n) = 60 Hz, 2H, Hig)

RMN *C (62,9 MHz, CDCls, & ppm) :
63,0 (CH>, C13) ; 38,5 (CHy, C1a) ; 34,1 (CHo, Cus) ; 32,8 (CH,, 2J(C-11"11%Gn) = 16 Hz,
Cp) ; 32,5 (CHy, "J(°C-""9sn) =51 Hz, Cie); 29,7 (CHy, 2J(“C-1"M%n) = 51 Hz,
Co) ; 27,6 (CHy, “J(BC-1"19n) = 6 Hz, Cy) ; 26,3 (CH, *J(**C-1"1%n) = 315 Hz, Cy) ;
23,9 (CHo, 23(**C-11"1%sn) = 16 Hz, C17) ; 6,8 (CHa, 2J(C-11"119n) = 265 Hz, Cug)

RMN *°Sn (74,6 MHz, CDCls, & ppm) :
-65,7

141



Partie expérimentale

Préparation du 4-tosyloxybutyltricyclohexylétain : 6a

CaoH 450350 MM =595,42 g.mol ™
b c
C B
O 13 17 d
E D Al SN~ — Sn@)
ﬁ_o 14 18 3
O

Dans un tricol d’'un litre équipé d’ un systéme d’ agitation magnétique, du chlorure de tosyle
(4,8 g, 25,2 mmoles) est gouté al’aide d’ un rectificateur relié au tricol par un un tuyau souple
a une solution de 4-hydroxybutyltricyclohexylétain (7,9 g, 17,9 mmoles) dans la pyridine
(27,3 mL) a 0°C en 20 min. Apreés retour a température ambiante, le milieu réactionnel est
agité pendant 8 h puis hydrolysé en milieu acide (HCl 10%) en maintenant la température
sous 20°C. Apres extraction al’ éher (100 mL), séchage sur MgSO,, évaporation du solvant et
séchage sous pression réduite, 8,6 g (14,4 mmoles) d'un solide blanc sont isolés (Rdt = 80%,
F = 64°C). Ce produit est stocké au congélateur a-18°C.

RMN H (250 MHz, CDCls, & ppm) :
7,75 (d, 7,3 Hz, 2H, Hg) ; 7,3 (d, 7,3 Hz, 2H, Hc) ; 4,00 (t, 7,4 Hz, 2H, Hi3) ; 2,42 (s,
3H, Hg) ; 1,80-1,10 (M, 37H, Hapca € Hia17) ; 0,67 (m, 2J(H-1"19Sn) = 46 Hz, 2H,
His)

RMN *3C (62,9 MHz, CDCl3, 8 ppm) :
145,0 (Cq, Ca) ; 133,8 (Cq, Cp) ; 130,2 (CH, Cg) ; 128,3 (CH, Cc) ; 71,0 (CHg, Ci3) ;
34,7 (CHp, Cu); 328 (CH, 2JBC-gn) = 16 Hz, Cy); 29,7 (CH,,
3)Bc-1Y1sn) = 52 Hz, Co) ; 27,6 (CH, Cq) ; 26,3 (t, 1JC-1""9sn) = 315 Hz, Cy) ;
253 (CH,, “J®C-"gn) = 17 Hz, Cy); 220 (CHs, Cg) ; 7.0 (CHy
1 J(13C-117/1198n) — 260 H Z, ClB)

RMN °Sn (74,6 MHz, CDCls, & ppm) :
-66,6

Préparation du 6- tosyloxyhexyltricyclohexylétain : 6b

C31Hs52035;Sn MM =623,49 g.mol™
b [¢
cC B
O 13 15 17
E D Al W%@d)
ﬁ—O 14 16 18 3
O

Méme protocole que pour 6a, en utilisant 3,5 g (7,5 mmoles) de 6-hydroxyhexyl-
tricyclohexylétain dans 7 mL de pyridine et 1,9 g (10 mmoles) de chlorure de tosyle. Aprés

142



Partie expérimentale

neutralisation par HCl 10% et extraction, 3,8 g (6,1 mmoles) d un solide blanc sont obtenus
(Rdt = 82%, F = 57°C). Ce produit est stocké au congélateur a-18°C.

RMN H (250 MHz, CDCls, & ppm) :
7,77 (d, 7,5 Hz, 2H, Hg) ; 7,32 (d, 7,5 Hz, 2H, H¢) ; 3,99 (t, 7,55 Hz, 2H, H13) ; 2,42 (s,
3H, He) ; 1,80-1,10 (M, 41H, Hapcq €t Hia151617) ; 0,68 (M, 2J(H-1"11°Sn) = 47 Hz, 2H,
His)

RMN *3C (62,9 MHz, CDCls, 5 ppm)
146,0 (Cq, Ca) ; 133,0 (Cq, Cp) ; 129,8 (CH, Cg) ; 127,9 (CH, Cc) ; 70,8 (CHy, Ci3) ;
344 (CHy Cu); 324 (CH, 2J®BC™¥sn) = 17 Hz, Cy); 29,3 (CH,,
2)Bc-11gn) = 56 Hz, CJ); 28,9 (CHz Cq); 27,3 (CHa, Cisie); 26,0 (CHo,
2)BC-11196n) = 16 Hz, Cy) ; 25,9 (CH, J(BC-1"%gn) = 318 Hz, Cy) ; 22,0 (CHs,
Ce) ; 7,0 (CHo, 1) (BC-1"1%Gn) = 255 Hz, Cyg)

RMN °Sn (74,6 MHz, CDCl3, & ppm) :
-65,9

Microanalyse :
Calculée: C=59,7:H=84:S=51;Sn=19,0
Trouvée: C=596:H=84;:S=53;:Sn=18,6

Préparation du 4-iodobutyltricyclohexylétain : 7a
CooHa1l SN MM=551,17 g.mol ™

Dans un bicol de 500 mL muni d un réfrigérant et d’un systeme d’ agitation magnétique,
10,4 g (69,4 mmoles) d’iodure de sodium sont gjoutés a une solution 8,3 g (13,9 mmoles) de
4-tosyloxybutyltricyclohexylétain dans 50 mL d’ acétone anhydre. Le mélange réactionnel est
porté a reflux pendant 12 heures. Aprés extraction a I’éher (200 mL), lavage a neutralité
(300 mL d'H20), séchage sur MgSO, et évaporation du solvant sous pression réduite, |’ huile
brute obtenue est purifiée par chromatographie sur gel de silice (€luant: n-pentane;
R = 0,97). Apres séchage a 60°C sous pression réduite (1 mm Hg), une huile incolore est
isolée (6,7 g, 12,1 mmoles, Rdt = 87%).

RMN H (250 MHz, CDCls, & ppm) :
319 (t, 7,5 Hz, 2H, H) ; 1,90-1,10 (m, 37H, Hapca € Huiz) ; 0,70 (m,
2)(H-"""19gn) = 48 Hz, 2H, Hag)
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RMN 3C (62,9 MHz, CDCl3, & ppm) :
390 (CHy Ci); 321 (CH, 2J®Bc-"¥sn) = 18 Hz, Cy); 30,0 (CH,,
3)(Bc-1"M%gn) = 56 Hz, C.); 28,7 (CHa, Ci7) ; 27,9 (CHa, *3(C-1"93n) = 6 Hz,
Cy); 26,6 (CH, Jc-"™sn) = 326 Hz, CJ); 7,2 (CH, Ci3) ; 55 (CH,,
lJ(l3C_ll7/llQSn) =270 HZ, C18)

RMN °Sn (74,6 MHz, CDCl3, & ppm) :
-64,5

Microanalyse :
Calculée:C=479:H=75:1=230;Sn=215
Trouvée:C=475:H=73;1=231;:Sn=21,1

Prépar ation du 6-iodohexyltricyclohexylétain : 7b
Ca4H sl SN MM =579,23 g.mol™

13 15 17
NN T — Sn4€<:>d )
| 3

14 16 18

Méme protocole que pour 7a, en utilisant 6,0 g (9,6 mmoles) 6-tosyloxyhexyltricyclo-
hexylétain dans 50 mL d’ acétone anhydre et 7,2 g (48,1 mmoles) d'iodure de sodium. Aprées
extraction a I’éher (200 mL), lavage a neutralité (300 mL d eau), séchage sur MgSO, et
évaporation du solvant sous pression réduite, I'huile brute obtenue est purifiée par
chromatographie (R; = 0,98). Aprés séchage a 60°C sous pression réduite (1 mm Hg), une
huile incolore est isolée (5,4 g, 9,2 mmoles, Rdt = 96%).

RMN H (250 MHz, CDCls, 5 ppm)
3,17 (t, 7,5 HZ, 2H, H13) ; 1,80-1,10 (m, 41H, Ha,b,c,d et H14,15,16,17) ; 0,74 (m,
2)(H-"""1%gn) = 47 Hz, 2H, Hag)

RMN *3C (62,9 MHz, CDCls, 5 ppm)
34,9 (CHy, Cy4) ; 33,6 (CHy, Cis) ; 32,4 (CH,, 2)(C-1"M9n) = 18 Hz, Cy) ; 30,1 (CH,
Cu) ; 29,7 (CHy, 3J(BC-1"9sn) = 52 Hz, C,) ; 27,3 (CHy, Cq) ; 27,1 (CH,, C17) ; 26,0
(CH, JFcMgn) = 32 Hz, C); 74 (CH, Ci) ; 67 (CHy
1 J(l?’C-llmlgSn) — 269 H Z, ClB)

RMN 9Sn (74,6 MHz, CDCls, & ppm) :
-65,7

Microanalyse:
Calculée: C=498: H=78;1=21,9; Sn=20,5
Trouvée: C=50,1:H=8,0;1=21,2;Sn=20,0
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Prépar ation du 3-(4-tricyclohexylstannylbutyl)péryléne: 8a
Cs2HsSn MM = 675,58 g.mol™

Dans un tube de Schlenk de 250 mL, sous une atmosphére d’ azote, muni d'un agitateur
magnétique, 3 mL (7,5 mmoles, 2,5 M dans |’ hexane) de n-butyllithium sont gjoutés goutte a
goutte a |’ aide d’ une seringue, a une solution de 3-bromopérylene (2,5 g; 7,5 mmoles) dans
140 mL de THF anhydre a-78°C. Le mélange est agité pendant 10 minutes puis une solution
de 4-iodobutyltricyclohexylétain (5,0 g; 9,1 mmoles) dans le THF anhydre (20 mL) est
gjoutée goutte a goutte. Aprés une heure d'agitation a -78°C, puis retour a température
ambiante, le milieu réactionnel est agité pendant 20 heures supplémentaires. Aprées extraction
au toluene, la phase organique est lavée a I’ eau puis séchée sur MgSO, et concentrée sous
pression réduite. Le produit brut est ensuite purifié par dix colonnes chromatographiques sur
gel de silice successives (€luant : n-pentane/dichlorométhane 80/20 ; Rf = 0,83). Apres
recristallisation dans le toluene, 2,5 g (3,7 mmoles) dune poudre jaune sont isolés
(Rdt = 49%, F = 169°C). Des monocristaux de 8a ont été obtenus par évaporation lente d’ une
solution concentrée de 8a dans le chloroforme.

RMN *H (500 MHz, CDCls, 8 ppm) :
8,18 (d, 7,8 Hz, 1H, He) ; 8,15 (d, 7,5 Hz, 1H, Hy,) ; 8,13 (d, 7,5 Hz, 1H, H-) ; 8,09 (d,
7,8 Hz, 1H, Hy) ; 7,89 (d, 8,3 Hz, 1H, Hy) ; 7,64 (d, 8,3 Hz, 1H, Hg o 10) ; 7,62 (d,
7,5 Hz, 1H, Ho ou 10) ; 7,49 (dd, 8,3 Hz 7,8 Hz, 1H, Hs) ; 7,45 (dd, 8,3 Hz 7,5 Hz, 1H,
Hgou11) ; 7,44 (dd, 8,3 Hz 7,5 Hz, 1H, Hgou11) ; 7,32 (d, 7,8 Hz, 1H, Hy) ; 2,99 (m, 2H,
His) ; 1,85-1,15 (M, 37H, Hapca € Hia17) ; 0,82 (M, 2J(*H-"1"11%Sn) = 46 Hz, 2H, Hag)

RMN *3C (75,5 MHz, CDCl3, & ppm) :

138,0 (Cq, C3) ; 133,6 (Cy) ; 132,0 (Cq, Cy-Ca) ; 130,7 (Cy) ; 130,6 (Cy) ; 130,5 (Cy) ;
128,3 (Cy) ; 128,0 (Cy) ; 127,5 (Cg) ; 126,6 (CH, Co ou 10) ; 126,2 (CH, Co ou 10) ; 125,7
(CH, Cy) ; 125,7 (CH, Cg ou 11) ;125,5 (CH, Cg ou 11) ; 125,1 (CH, Cs) ; 122,9 (CH, Cy) ;
119,0 (CH, 3C, C1,6 e 7 ou 12) ; 118,6 (CH, C7 ou 12) ; 35,7 (CHz, C;|_4) ; 32,8 (CHz, C]_g) ;
32,4 (CH,, 2J(PC-""™M%sn) = 17 Hz, Cy) ; 29,2 (CHy, 3J(PC-"""°Sn) = 53 Hz, Cy);
27,5 (CH,, C17) ; 27,2 (CHa, Cy) ; 26,0 (CH3, “J(**C-2""1%gn) = 314 Hz, C,) ; 6,7 (CH,
1 J(13C-117’119$n) =2 45 HZ, 018)

RMN **°Sn (74,6 MHz, CDCl3, & ppm) :
-65,7
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UV-Visible (CH.Cly) : € (I.mol™.cm™)
€208 = 22700 ; €56 = 32900 ; €306 — 11200 ; €417 = 25000 ; Eqas = 31900
q)F (CH2C|2) = 0,72

SM-IE:
676 (M, 3%) ; 593 (M*-CgH11, 83%) ; 511 (M*-Sn(CeH11)2, 2%) ; 426 (M*-Sn(CsH11)3,
5%) ; 309 (M+-Sn(C6H11)3, 48%) ; 265 (M+-Sn(C6H11)3C3H6, 100%)

SMHR-IE :
Calculée: 676,3091
Trouvée : 676,3057

Microanalyse :
Caculée:C=742:H=7.8
Trouvée:C=743; H=7,7

Prépar ation du 3-(6-tricyclohexylstannylhexyl)pérylene: 8b
CasHs6Sn MM =704,30 g.mol ™

Méme protocole que pour 8a, en utilisant 2,5 g (7,5 mmoles) de 3-bromopéryléne dans
140 mL de THF anhydre, 3,0 mL (7,5 mmoles, 2,5 M dans I’ hexane) de n-butyllithium et
5,2 g (9,0 mmoles) de 6-iodohexyltricyclohexylétain dans 20 mL de THF anhydre. Le produit
brut est ensuite purifié par dix colonnes chromatographiques sur gel de silice successives
(éluant : n-pentane/dichlorométhane 80/20 ; R = 0,82). Apres recristallisation dans le toluene,
2,7 g (3,8 mmoles) d’ une poudre jaune sont isolés (Rdt = 50%, F = 179°C).

RMN H (500 MHz, CDCls, 8 ppm) :
8,18 (d, 7,7 Hz, 1H, He) ; 8,16 (d, 7,7 Hz, 1H, H1,) ; 8,13 (d, 7,7 Hz, 1H, H-) ; 8,09 (d,
7,7 Hz, 1H, Hy) ; 7,87 (d, 8,4 Hz, 1H, Ha4) ; 7,64 (d, 8,1 Hz, 1H, He oy 10) ; 7,62 (d,
8,1 Hz, 1H, Hg oy 10) ; 7,49 (dd, 8,4 Hz 7,7 Hz, 1H, Hs) ; 7,45 (dd, 8,1 Hz 7,7 Hz, 1H,
Hsou11) | 7,44 (dd, 8,1 Hz 7,7 Hz, 1H, Hgou11) ; 7,32 (d, 7,7 Hz, 1H, H,) ; 2,97 (m, 2H,
His) ; 1,85-1,15 (M, 41H, Hapcd € His1s1617) ; 0,74 (m, 2J(H-"19Sn) = 46 Hz, 2H,
Hisg)

RMN *3C (75,5 MHz, CDCl3, 8 ppm) :
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139,3 (Cq, Ca) ; 134,9 (Cy) ; 133,3 (Cq, Cy-Ca) ; 132,0 (Cy) ; 131,7 (Cy) ; 1316 (Cy) ;
129,6 (Cg) ; 129,3 (Cy) ; 128,8 (Cy) ; 127,9 (CH, Co ou 10) ; 127,5 (CH, Co ou 10) ; 127,0
(CH, Cz) ; 126,8 (CH, Cs ou 11) ; 126,7 (CH, Cg ou 11) ; 126,4 (CH, C5) ; 124,1 (CH, C4) ;
120,3 (CH, 3C, C1,6 et 7 ou 12) +119,8 (CH, Crau 12) 1349 (CH2 C15) 1 33,4 (CH2 C13) ;
324 (CH, 2)BC-sn) = 17 Hz, Cp); 30,6 (CHy Cu); 29,3 (CH,,
3J(13C-117’1198n? =51 Hz, Co) ; 29,3 (CH,, Cis) ; 27,3 (CHy, Cy) ; 27,3 (CH,, C17) ; 25,9
(CH, 1JBC-1"9n) = 314 Hz, C,) ; 6,8 (CHa, 1) C-"119n) = 255 Hz, Cyg)

RMN °Sn (74,6 MHz, CDCls, & ppm) :
-65,5

UV-Visible (CH.Cly) : € (I.mol™.cm™)
€208 = 23200 ; €256 = 33500 ; €305 = 12800 ; €417 = 28000 ; Sqas = 35700
q)F (CHzC'z) = 0,75

SM-IE:
704 (M*, 9%) : 621 (M*-CeHu, 46%) : 539 (M*-Sn(CeHir)z, 13%) : 455 (M*-
Sl’l(CeHll)g, 60/0) ; 334 (M+-Sn(CeHg)3C2H4, 59%) ; 265 (M+-Sn(C6H11)3C5H10, 1000/0)

SMHR-IE :
Calculée: 704,3404
Trouvée : 704,3399

Microanalyse :
Calculée: C=750;H=8,0;: Sn=16,9
Trouvée:C=751:H=8,0; Sn=16,3

Prépar ation du 3-(2-tricyclohexylstannyléthényl)péryléene: 8c
CaoH465n MM =645,51 g.mol ™

Dans un tube de Schlenk de 120 mL muni d'une agitation magnétique et placé sous
atmosphere d’ azote, 0,6 g (1,63 mmoles) d’ hydrure de tricyclohexylétain sont g outés goutte a
goutte a une solution de 3-é&hynylpérylene (0,5 g, 1,8 mmoles) dans 90 mL de benzéne
anhydre. Le milieu réactionnel est chauffé a 70°C, puis une solution d’AIBN (10 mg,
0,06 mmoles) dans 10 mL de benzéne est additionnée. L’ apparition de I'isomere B(Z) est
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suivie par RMN. Apres 4 heures, on goute 0,95 g (2,6 mmoles) dhydrure de
tricyclohexylétain.

La réaction est terminée lorsgque le produit B(Z) est complétement isomérisé en produit
B(E). Aprés évaporation du solvant sous pression réduite, le produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (8luant : n-pentane/diéthylamine 95/5 ; R; = 0,66 ). Apres
sechage, 0,57 g (0,9 mmoles) d'un produit orange jaune est isolé (Rdt = 49%, F = 185°C).

RMN *H (500 MHz, CDCls, & ppm) :
8,19 (d, 7,6 Hz, 1H, He) ; 8,17 (d, 7,8 Hz, 1H, H1,) ; 8,15 (d, 8,3 Hz, 1H, H-) ; 8,14 (d,
7,8 Hz, 1H, Hy) ; 7,97 (d, 8,3 Hz, 1H, H,) ; 7,65 (d, 7,8 Hz, 1H, H,) ; 7,64 (d, 7,8 Hz,
1H, Ho ou 10) ; 7,63 (d, 8,3 Hz, 1H, Hgou10) ; 7,58 (d, 19,5 Hz 2J(H-"""1%3n) = 256 Hz,
1H, Hig) ; 7,50 (dd, 8,3 Hz 7,6 Hz, 1H, Hs) ; 7,46 dd, 8,1 Hz 7,6 Hz, 1H, Hgou11) ; 7,44
(dd, 8,1 Hz 7,6 Hz, 1H, Hgou 1) ; 6,86 (d, 19,5 Hz 2J(H-1"19Sn) = 41 Hz, 1H, Hi3) ;
1,98-1,27(m, 33H, Hapc)

RMN *3C (75,5 MHz, CDCl3, & ppm) :

144.4 (CH, 2J(BC-""%sn) = 9 Hz, Cy3) ; 137,4 (Cy, 33(C-1"M9n) = 55 Hz, Cs) ;
135,0 (Cy) ; 133,7 (CH, “J(BC-"M9n) = 305 Hz, Cyg) ; 132,3 (Cy) ; 131,9 (Cy) ; 131,8
(Co) ; 130,9 (Cy) ; 129,2 (Cy) ; 128,9 (Cy) ; 128,1 (CH, Cs) ; 127,9 (CH, Cyou10) ; 127,0
(CH, Cy ou 10); 1269 (CH, Cg ou 11) ; 1268 (CH, Cg o 11); 124,7 (CH,
4J(BC-11sn) = 7 Hz, C,) ; 124,0 (CH, Cy) ; 120,7 (CH, 2C, Cyg71) ; 1206 (CH,
Cr1276) ; 1204 (CH, C7 o 12) ; 32,8 (CHy, 2J(C-1""sn) = 17 Hz, Cy) ; 29,7 (CH,
SYBC-"M9gn) = 56 Hz, Co); 27,6 (CHy, *Y(C-""M%Sn) = 6 Hz, Cy); 27,4 (CH,
lJ(l3C_ll7/llQSn) =330 HZ, Ca)

RMN **°Sn (74,6 MHz, CDCls, § ppm) :
-98,5 (E) ; -100,1 (Z)

UV-Visible (CH.Cly) : & (I.mol".cm™)
€059 = 39600 s €400 = 14500 s €434 = 29300 y €450 = 34400
‘DF (CH2C|2) = 0,15

SM-IE:
646 (M+, 5%) ; 563 (M+-Sn(C6H11), 32%) ; 278 (M +-Sn(C6H11)3, 100%)

SMHR-IE :
Calculée: 646,2621
Trouvée : 646,2632

Microanalyse :
Caculée:C=744:H=72:Sn=184
Trouvée: C=747:H=74;:5Sn=179
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Préparation du 3-(4-trichlor ostannylbutyl)péryléne : 9a
C24H16SnCl3 MM =532,47 g.mol ™

13 17

SnCl3
10 3
' 14 18

Dans un tube de Schlenk de 200 mL muni d'une agitation magnétique et placé sous
atmosphere d’ azote, 1,6 g (6,2 mmoles) de tétrachloroétain sont gjoutés goutte a goutte a une
solution de 8a (4,2 g, 6,2 mmoles) dans le dichlorométhane (100 mL). Le milieu réactionnel
est agité a température ambiante pendant 24 heures. Apres évaporation du solvant sous
pression réduite, les solides obtenus sont lavés au de n-pentane (6*50 mL) afin d’éliminer le
chlorure de tricyclohexylétain formé. Une poudre jaune verte (3,1 g, 5,8 mmoles) a été isolée
apres sechage sous vide a 70°C pendant 3 jours (Rdt = 95 %, F = 120°C). Ce produit doit étre
conservé al’ abri del’air et delalumiére.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 8ppm) :
8,21 (d, 7,9 Hz, 1H, He) ; 8,18 (d, 7,3 Hz, 1H, H1,) ; 8,15 (d, 7,9 Hz, 1H, H;) ; 8,11 (d,
7,8 Hz, 1H, Hy) ; 7,81 (d, 7,9 Hz, 1H, H,) ; 7,66 (d, 8,3 Hz, 1H, He ou 10) ; 7,64 (d,
8,3 Hz, 1H, Hg oy 10) ; 7,51 (dd, 7,9 Hz 7,9 Hz, 1H, Hs) ; 7,47 (dd, 8,3 Hz 7,9 Hz, 1H,
Hgou11) ; 7,44 (dd, 8,3 Hz 7,9 Hz, 1H, Hgou11) ; 7,30 (d, 7,8 Hz, 1H, Hy) ; 3,08 (tap, 2H,
His) ; 2,34 (tapp, 2J(H-""1Sn) = 84 Hz, Hyg) ; 2,10-1,90 (M, 4H, Hige17)

RMN *C (MHz, CDCl3, & ppm) :
138,1 (Cy) ; 134,9 (Cy) ; 1331 (Cy) ; 132,8 (Cy) ; 131,9 (Cy) ; 131,1 (Cy) ; 129,9 (Cy) ;
128,5 (Cy) ; 127,5 (Cy) ; 127,4 (CH); 126,7 (CH); 126,3 (CH) ; 126,1 (CH); 126,0
(CH); 123,7 (CH); 120,3 (CH); 120,2 (CH): 120,2 (CH, 2C); 119,9 (CH); 30,3
(CHy) ; 29,5 (CHy) ; 26,4 (CHy) ; 24,2 (CHy)

RMN **°Sn (74,6 MHz, CDCl3, & ppm) :
+3,9

UV-Visible (CH.Cly) : € (I.mol™.cm™)

€208 = 33200 ; €256 = 37000 ; €306 — 12100 ; €417 = 25700 : €444 = 33100
®¢ (CH,Cl,) = 0,19

SM-IE :
532 (M, 16%) ; 306 (M*-Sn(Cl)s, 65%) ; 265 (M *-Sn(Cl)sCsHs, 100%)
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SMHR-IE :
Calculée: 531,9574
Trouvée : 531,9584

Microanalyse :
Calculée: C=541:Cl=200;H=3,6;Sn=2273
Trouvée: C=545:Cl=198;:H=3,6;Sn=234

Préparation du 3-(6-trichlor ostannylhexyl)péryléne: 9b
C26H23SnCl3 MM =560,53 g.mol ™

sncl,

Méme protocole que pour 9a, en utilisant 1,9 g (2,7 mmoles) de 8b dans 60 mL de
dichlorométhane anhydre et 0,7 g (2,7 mmoles) de tétrachloroétain. Aprés évaporation du
solvant sous pression réduite, lavages au n-pentane (4*50 mL), une poudre jaune verte (1,59,
2,66 mmoles) a été isolée aprés séchage sous vide a 70°C pendant 3 jours (Rdt = 98 %, F =
125°C). Ce produit doit étre conservé al’ abri del’air et delalumiéere.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, & ppm) :
8,19 (d, 7,1 Hz, 1H, He) ; 8,16 (d, 7,1 Hz, 1H, H1,) ; 8,13 (d, 7,1 Hz, 1H, H-) ; 8,09 (d,
7,8 Hz, 1H, Hy) ; 7,83 (d, 7,8 Hz, 1H, Hy) ; 7,65 (d, 8,3 Hz, 1H, Hg ou 10) ; 7,64 (d,
7,1 Hz, 1H, Hg oy 10) ; 7,49 (dd, 7,8 Hz 7,1 Hz, 1H, Hs) ; 7,45 (dd, 8,3 Hz 7,1 Hz, 1H,
Hgou11) ; 7,44 (dd, 8,3 Hz 7,1 Hz, 1H, Hgou11) ; 7,30 (d, 7,8 Hz, 1H, Hy) ; 2,99 (tap, 2H,
His) ; 2,33 (tap 2 JBC-1"%Sn) = 90 Hz, 2H, Hig) ; 1,83-1,68 (M, 4H, Hig17) ;
1,60-1,40 (m, 4H, H156t16)

RMN *3C (MHz, CDCls, & ppm) :
138,3 (Cy) ; 134,6 (Cy) ; 133,0 (Cy) ; 132,9 (Cy) ; 131,8 (Cy) ; 131,4 (Cy) ; 129,6 (Cy) ;
1285 (Cy) ; 127,7 (Cy) ; 127,4 (CH) ; 126,8 (CH) ; 126,6 (CH) ; 126,5 (CH) ; 126,3
(CH); 123,6 (CH); 120,2 (CH); 120,1 (CH); 120,0 (CH, 2C); 119,7 (CH); 30,5
(CHy) ; 30,3 (CHy) ; 29,7 (CHy) ; 27,4 (CH,) ; 26,2 (CH,) ; 22,2 (CH,)

RMN *°Sn(74,6 MHz, CDCls, & ppm) :
+4,3

UV-Visible (CH.Cly) : € (I.mol™.cm™)
€208 = 24600 : €56 = 29100 ; €306 — 8900 : g417 = 20000 ; g444 = 25900
®¢ (CH,Cl,) = 0,23
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SM-IE :
560 (M*, 9%) ; 336 (M*-(Cl)3Sn, 39%) ; 265 (M*-(Cl)sSnCsHo, 100%)

SMHR-IE :
Calculée : 559,9887
Trouvée : 559,9865

Microanalyse :
Calculée: C=557:H=4,13;:Cl=20,0; Sn=21,2
Trouvée: C=552:H=4,13;Cl=189;Snh=22,1

Préparation du 3-(4 -trihex-1-ynylstannylbutylpérylene: 10a
CaoH465n MM =669,54 g.mol ™

Dans un tube de Schlenck muni d’'une agitation magnétique et placé sous atmosphére
d’ azote, 8,3 mL (20,8 mmoles, 2,5 M dans |’ hexane) de n-butyllithium sont gjoutés goutte a
goutte a une solution d'hex-1-yne (1,9 g, 23,1 mmoles) dans du THF anhydre (6 mL) a 0°C.
Apres agitation pendant 30 minutes a température ambiante, le milieu réactionnel est refroidit
a-78°C puis une solution de 9a (3,0 g, 5,6 mmoles) dans le THF anhydre (50 mL) est ajoutée
lentement. Apres retour a température ambiante, |’ agitation est poursuivie pendant 12 heures.
Le solvant est ensuite concentré sous pression réduite, les solides obtenus sont extraits au
dichlorométhane anhydre et la solution est filtrée sur MgSO, sous balayage d azote.
L’ évaporation du solvant et un séchage a 50°C sous vide conduisent a 3,6 g (5,4 mmoles)
d’ une huile sombre visqueuse (Rdt = 96%).

RMN *H (500 MHz, CDCls, & ppm) :

8,18 (d, 7,8 Hz, 1H, He) ; 8,16 (d, 7,8 Hz, 1H, H1,) ; 8,12 (d, 7,8 Hz, 1H, H-) ; 8,09 (d,
7,8 Hz, 1H, Hi) ; 7,86 (d, 8,3 Hz, 1H, Hy) ; 7,64 (d, 8,3 Hz, 1H, Hg ou 10) ; 7,63 (d,
8,3 Hz, 1H, Hg oy 10) ; 7,49 (dd, 8,3 Hz 7,8 Hz, 1H, Hs) ; 7,45 (dd, 8,3 Hz 7,8 Hz, 1H,
Hgou11) ; 7,44 (dd, 8,3 Hz 7,8 Hz, 1H, Hgou11) ; 7,32 (d, 7,8 Hz, 1H, Hy) ; 3,00 (tap, 2H,
His) ; 2,19 (m, 2)(H-"""%Sn) = 131 Hz, 6H, Ho) ; 1,82 (m, 2)(H-"""Sn) = 96 Hz, 4H,
Haa17) ; 1,44 (m, 6H, Hg) ; 1,33 (m, 6H, Ho) ; 1,28 (t, 7,60 Hz, 2YH-"""9Sn) = 72 Hz,
2H, Hig) ; 0,82 (t, 7,32 Hz, 9H, Hy)
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RMN *3C (75,5 MHz, CDCl3, 5 ppm) :

137,5 (Cq, C3) ; 133,6 (Cg) ; 132,30 (Cq, Co-Cs) 5 130,7 (Cq) ; 130,5 (Cy) ; 130,4 (Cy) ;
128,4 (C,) ; 128,0 (Cy) ; 127,5 (Cy) ; 126,6 (CH, Co ou 10) ; 126,3 (CH, Co o 10) ; 125,7
(CH, Cy) ; 125,6 (CH, Cgou11) ; 126,5 (CH, Cgou11) ; 125,2 (CH, Cs) ; 122,8 (CH, Cs) ;
119,0 (CH, 3C, Cie70u12) ; 118,6 (CH, Crou12) ; 111,3 (Cq, 2(°C-1"19Sn) = 156 Hz,
Co) ; 76,3 (Cq, 2 J(BC-1""gn) = 804 Hz, C,) ; 33,6 (CH2, Cu) ; 32,9 (CH,, C13) ; 30,6
(CHa, *J3C-119Gn) = 8 Hz, Cy) ; 25,8 (CHa, 2X(SC-1719G0) = 29 Hz, C,) : 21.9
(CHy, Co) ; 19,8 (CHy, *J(*C-"""1%gn) = 15 Hz, C,) ; 15,2 (CH,, 2J(*C-1"*1%gn) = 601 Hz,
Cig) ; 13,6 (CH3, Cy)

RMN °Sn (74,6 MHz, CDCl3, & ppm) :
-249,8

UV-Visible (CH2Cly) : & (I.mol™.cm™)
€008 = 18600 , €256 = 30600 1 €395 = 11500 ; 417 = 24200 s a5 = 31700
‘DF (CH2C|2) = 0,68

SM-IE :
670 (M*, 25%) ; 614 (M*-C4Hs, 8%) ; 588 (M*-CgHs, 34%) ; 278 (M*-Sn(CeHg)sC2Ha,
100%)

SMHR-IE :
Calculée: 670,2621
Trouvée: 670,2627

Préparation du 3-(6-trihex-1-ynylstannylhexyl)péryléne : 10b
CasHsoSn MM =697,58 g.mol ™

Méme protocole que pour 10a, avec 3,1 g (5,5 mmoles) de 9b, 8,1 mL (20,2 mmoles, 2,5
M dans I'hexane) de n-butyllithium et 1,8 g (21,9 mmoles) d’ hexyne dans 6 mL de THF
anhydre. Apres filtration et séchage sous vide, 3,4 g (4,9 mmoles) d'une huile sombre
visgueuse sont obtenus (Rdt = 90%).

RMN *H (500 MHz, CDCl3, & ppm) :
8,20 (d, 7,8 Hz, 1H, He) ; 8,17 (d, 7,8 Hz, 1H, H1) ; 8,14 (d, 7,8 Hz, 1H, H;) ; 8,10 (d,
7,8 Hz, 1H, Hy) ; 7,86 (d, 8,3 Hz, 1H, Hy) ; 7,65 (d, 8,3 Hz, 1H, Ho oy 10) ; 7,63 (d,
8,3 Hz, 1H, Hg ou 10) ; 7,49 (dd, 8,3 Hz 7,8 Hz, 1H, Hs) ; 7,45 (dd, 8,3 Hz 7,8 Hz, 1H,
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Hgou11) ; 7,44 (dd, 8,3 Hz 7,8 Hz, 1H, Hgou11) ; 7,32 (d, 7,8 Hz, 1H, Hy) ; 2,97 (tap, 2H,
His) ; 2,18 (t, 7,10 Hz, 2J(H-"""9Sn) = 131 Hz, 6H, Ho) ; 1,72 (m, 2H, H14) ; 1,66 (m,
2H, Hiy) : 1,44 (m, 10H, Hyq His & 16) ; 1,34 (M, 6H, He); 1,20 (t, 7,60 Hz,
2J(H-"""19n) = 76 Hz, 2H, Hig) ; 0,82 (M, 9H, Hy)

RMN *3C (75,5 MHz, CDCl3, & ppm) :

138,6 (Cq, C3) ; 134,4 (Cy) ; 132,8 (Cq, Cs-Cy) ; 131,5 (Cy) ; 131,3 (Cy) ; 131,2 (Cy) ;
129,2 (Cg) ; 128,9 (Cy) ; 128,3 (Cg) ; 127,5 (CH, Coou 10) ; 127,1 (CH, Coou10) ; 126,5
(CH, C,) ; 126,4 (CH, Cgou11) ; 126,3 (CH, Cgou11) ; 126,0 (CH, Cs) ; 123,6 (CH, CJ) ;
119,9 (CH, 3C, Cipe70u12) ; 119,4 (CH, Crou12) ; 112,0 (Cq, 2J(BC-""193n) = 150 Hz,
Co) ; 77,2 (Cq, *YBC-1"Bgn) = 846 Hz, Cy) ; 33,5 (CHa, C13) ; 33,0 (CHa2, Cis ou16) |
30,8 (CHz, Cd); 30,6 (CHz, C14); 29,5 (CHz, Cls ou 16); 25,7 (CHz,
2J(BC-1"M98n) = 31 Hz, Ci7) ; 22,1 (CH2, Co) ; 20,0 (CHy, *J(°C-""*19Sn) = 7 Hz,
Co) ; 15,7 (CHy, 2)(C-1"119Gn) = 655 Hz, Cyg) ; 13,8 (CH3, Cr)

RMN **°Sn (74,6 MHz, CDCls, & ppm) :
-250,0

UV-Visible (CH.Cl>) : & (I.mol™*.cm™)
€208 = 15500 ; €256 = 28000 ; €395 = 10000 ; €417 = 21000 ; €445 = 27000

UV-Visible (CCl4) : & (I.mol™.cm™)
€305 = 11700 s Emr = 24800 s €45 = 30900
‘DF (CH2C|2) = 0,66

SM-IE :
698 (M*, 25%) : 616 (M*-CiHe, 15%) : 363 (M*-Sn(CsHe)s, 5%) : 334 (M*-
SN(CeHg)sCaHa, 60%) ; 265 (M*-Sn(CsHo)sCsHo, 100%)

SMHR-IE :
Calculée: 698,2934
Trouvée : 698,2978

Mesure du rendement de fluor escence en solution (®g)

Le rendement de fluorescence (®¢) des chromophores 8a-c, 9a-b et 10a-b a éé mesuré a
' side de solutions de concentration 107 mol.L™ dans le dichlorométhane. Ce rendement de
fluorescence a été calculé par rapport a un chromophore de référence, le sulfate de quinine
(SQ) en solution dans HCIO4, selon larelation suivante :

(Noppcip)?* Surface (échant.) * Abs(SQ)
F (Nygoa)?* Surface (SQ) * Abs (échant.)

D (SQ)

avec . Ncrzci2 - indice de réfraction a 20°C de CH,Cl, (= 1,424)
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Nucios © iNdice de réfraction 2 20°C de HCIO, (= 1,348)

Surface (échant.) : surface du spectre d'absorption de |'échantillon

Surface (SQ) : surface du spectre d'absorption du sulfate de quinine (= 17200191)

Abs (SQ) : densité optique & 390 nm du sulfate de quinine de concentration 10 M
(=0,008)

Abs (échant.) : densité optique & 390 nm de I'échantillon de concentration 107 M

®r (SQ) : rendement quantique de fluorescence de la sulfate de quinine (= 0,59)

Les valeurs expérimental es brutes sont fournies dans le Tableau 1.

Tableau 1: Détermination desrendements quantiques de fluor escence

Composé Surface (échant.) | Abs (échant.)
8a 59276114 0,025
8b 68867311 0,028
8c 16117882 0,028
%9a 21679118 0,027
9% 16674839 0,029
10a 60678913 0,029
10b 65300117 0,028
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Partie expérimentalerelative au chapitre 3

PARTIE | : Préparation de poudres nanocristallines de dioxyde d'étain

Préparation du tétrakis(2-méthylbut-2-oxy)étain : 11

1,,
2 1
“1115

/0
o)
&4

33,6 g (128 mmoles) de tétrachlorure d'étain (IV) dans 100 mL de pentane sec sont
introduits, sous atmosphére d’azote, dans un tricol muni d'un réfrigérant, d’ une ampoule
isobare et d' un agitateur mécanique. 42,4 g (579 mmoles) de diéthylamine dans 250 mL de
pentane sont ajoutés goutte a goutte a 0°C sur une durée de 45 minutes. La réaction est trés
exothermique et produit un précipité blanc pulvérulent. Le mélange réactionnel est agité
pendant 3 heures a température ambiante, puis 48,3 g (547 mmoles) de 2-méthylbutan-2-ol
sont ensuite additionnés a 0°C et I'agitation est maintenue pendant 14 h a température
ambiante. Apres filtration sous azote du mélange réactionnel, les solvants sont évaporés sous
pression réduite pour donner un liquide jaunétre qui, purifié par distillation a la Kugelrohr
(120°C sous 10 mmHg), fournit 46,0 g (98,4 mmoles , Rdt = 76%) de tétrakis(2-méthylbut-
2-oxy)étain (IV) (liquide incolore).

RMN H (250 MHz, CDCls, & ppm) :
1,57 (g, 7,0 Hz, 8H, Hy) ; 1,32 (S, 24H, H 45) ; 0,93 (t, 7,0 Hz, 12H, Hs)

RMN *3C (62,9 MHz, CDCl3, 8 ppm) :
76,2 (Cq, 2J(C-1"M193n) = 48 Hz, Cy) ; 38,2 (CHy, 33(C-""M%sn) = 43 Hz, C,) ; 30,9
(CHs, 3J(C-1"M19n) = 19 Hz, C4e5) ; 9,2 (CH3, Cs)

RMN **°Sn(74,6 MHz, CDCl3, & ppm) :
-470
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Préparation du bis(2-méthylbut-2-oxy)di(pentan-2,4-dionato)étain : 12

~

Dans un tube de Schlenk, sont introduits 54,0 g (115 mmoles) de tétrakis(2-méthylbut-2-
oxy)étain auxquels sont additionnés 23,1 g (230,3 mmoles) de pent-2,4-dione goutte a goutte,
sous vive agitation magnétique (réaction exothermique). L’ agitation est maintenue pendant
30 min et le 2-méthylbutan-2-ol libéré pendant la réaction est évaporé sous pression réduite a
50°C. Une huile jaune orangée est ainsi isolée (53,6 g, Rdt = 95%).

RMN *H (250 MHz, CDCl3 & ppm) :
5)34 (Sy 2H1 H 2,2') | 1!93 (81 6H! H 4,5 0u 4’,5’) ) 1181 (S) 6H! H 4,5 0u 4',5’) ) 1!37 (q1 710 H21
4H, H 7‘7') ; 1,06 (S, 12H, H 9'1039"10') ; 0,93 (t, 7,0 HZ, 6H, H 8,8’)

RMN 3C (62,9 MHz, CDCls, § ppm) :
193,6 (Cq, 2H(C-11""%gn) = 30 Hz, Ci3 .00 13) ; 193,3 (Cq 2J(BC-1"119n) = 33 Hz,
Craour ) ; 100,8 (CH, 3J(®C-11""%Gn) = 64 Hz, Cy2) ; 73,2 (Cq, Z(C-1"19G8n) =51 Hz,
Coe) ; 37,6 (CH2, 3J(BC-""™M%Gn) = 45 Hz, C;7) ; 29,8 (CH3, 2J(°C-"1%Sn) = 26 Hz,
Cozo o 910); 29,4 (CHs *YVC-1""PSn) = 28 Hz, Co1 ou 910); 27,3 (CHs,
3)BC-119Gn) = 23 Hz, Casoun s) | 27,1 (CHs, 2J(BC-1"sn) = 23 Hz, Casous 5) ;
8,7 (CHs, Csg)

RMN **°Sn (74,6 MHz, CDCls, & ppm) :
724

Préparation d’ oxyde d’ éain (1V) par hydrolyse du bis(2-méthylbut-2-oxy)di(pentan-2,4-
dionato)étain

Dans un tube de Schlenk sous azote muni d' un systeme d’ agitation magnétique, 38,4 g
(78,1 mmoles) de bis(2-méthylbut-2-oxy)di(pentan-2,4-dionato)étain sont dissous dans
I'acétonitrile (143 g). Une solution eau-acétonitrile (5,6 g HO pour 17,0 g d'acétonitrile) est
goutée goutte a goutte a température ambiante de maniere a introduire
4 équivaents d'eau par mole de précurseur stannique. Apres quelques minutes d'agitation, le
milieu réactionnel gélifie et I'agitation a température ambiante est poursuivie pendant 24 h.
Apres évaporation du solvant sous pression réduite, les solides obtenus sont lavés 16 fois avec
50 mL de n-pentane afin d’ éiminer les résidus organiques. 36,2 g d'un xérogel est obtenu 13
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sous forme de poudre blanche. D'aprés I'analyse élémentaire, cette poudre a pour formule
brute Sn(OH)z(aCaC)o,4OO,8.O,5H 20.

Microanalyse pour Sn(OH),(acac) 4005.0,5H20 :
Calculée : C=112;H=2,7;:0=305;Sn=554
Trouvée: C=109:H=2,4;:0=28,5; Sn=54,6

Le xérogel ainsi formé, est pyrolysé a 550°C sous air pendant 30 minutes et conduit a une
poudre grisatre de dioxyde d'étain (26,0 g).

Microanalyse pour SnO; :
Calculée : C=0,0;0=21,2; Sn=178,8
Trouvée: C=0,2;0=215 Sn=78,3

PARTIE Il : Greffage de poudres nanocristallines de dioxyde d'étain par
les chromophores 10a-b.

Conditions opératoires du dépét des chromophores sur des poudres nanocristallines de
dioxyde d'étain

Conditions opératoires et dosage par spectroscopie UV-Vis

Les études de dépdt des chromophores sur SnO, nanocristallin ont été réalisées sur une
masse précise (500 mg) de poudre de dioxyde d'étain de surface spécifique BET 50 m2.g™
préalablement activée a 200°C pendant 2 h. Cette poudre a été mise a réagir dans un tube de
Schlenk sous azote avec une solution de 10a-b, dont nous avons fait varier la concentration.
Le volume de solution étant fixé a 25 mL de dichlorométhane, le dosage de la solution en
monomere a été effectué par spectroscopie UV-Visible. Une fois la solution de concentration
Co réalisée, elle a été mise en contact avec le matériau pendant 21 h. Aprés décantation, le
surnageant est dose afin de déterminer la quantité de 10a-b sur le support oxyde. Six lavages
successifs de la poudre modifiées avec 30 mL de dichlorométhane, en effectuant pour chague
lavage un cycle d'agitation et de décantation, ont été réalisés. Aprés séchage a 60°C sous
pression réduite & 10°mmHg pendant 24 h, chague échantillon a éé dosé par analyse
élémentaire pour en déterminer le taux de carbone résiduel.

Le dosage par spectroscopie UV-Vis des monomeres 10a-b a été effectué en mesurant la
densité optique a 445 nm correspondant a la bande d'absorption maximum des greffons. La
concentration du surnageant aainsi été déterminée par larelation :

[Cls = (DOuss / (gass * 1))

avec: [C]s: concentration en monomére du surnageant (mol.I™),
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DOys: densité optique a 445 nm,
eass . Coefficient d'extinction molaire du monomere a 445 nm,
| - longueur du chemin optique atraverslacuve (cm) : 1 cm.

Dosage de I"hexyne par spectroscopie infrarouge

Le dosage de I'hexyne a éte réalisé dans les mémes conditions opératoires de greffage que
précédemment, mais le tétrachlorométhane a été préféré comme solvant au dichlorométhane
pour des raisons de transparence dans l'infrarouge. Une courbe d'étalonnage de I'hexyne dans
CCl, a été tracée en utilisant la surface de la bande d'absorption 43314 cm™ (Figure 1).

0,45 -
0,40 -
0,35 -
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 - (3
0,05 -

0,00 n T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Comoal/L (*1000) d hexyne

Absorbance

Figure 1 : Courbe d'éalonnage de I'hexyne dans CCl, d'apr és bande d'absor ption & 3314 cm™

Le nombre de mole d'hexyne libéré pendant le greffage a été dosé en phase liquide avec
une cellule infrarouge équipée d'une entretoise d'épaisseur de 2 mm. La concentration
d'hexyne aainsi été déterminée en mesurant I'absorbance & 3314 cm™ du milieu réactionnel :

Absgz14 = 40,3 * [C] hexyne

avec: Abszs: Absorption du milieu 23314 cm™,
[Clhexyne : Concentration de I'hexyne dans le milieu réactionnel (mol L.
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Partie I1l : Caractérisation des poudres nanocristallines de dioxyde d'étain
par fluorescence solide

Spectre d'excitation et d'émission de fluor escence solide

Les spectres de fluorescence solide sur les échantillons de matériaux modifiés par les
monomeéres 10a-b ont été réalisés sur un spex fluorolog 212 en disposant |'échantillon en
"Front Face". Les échantillons ont été introduits dans une cuve en quartz de 1 cm de large,
4cm de hauteur et 2 mm d'épaisseur.
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ANNEXE :

Parameétres cristallographiques de H,C1o-(CH3)4-SnCy3 (8¢)

Tableau 1 : Parameétres cristallographiques de H,,C15-(CH3)4-SnCys (8c)

Empirical formula Cga Hios S

Formula weight 1351,05

Temperature 120(2) K

Wavelength 0,71069 A

Crystal system Monoclinique

Space group P2,

Unit cell dimensions a=10,529(1) A o =90 deg,

b=11,134(1) A B =96,820(2) deg,
c=28,762(2) A y=90deg

Volume 3347,9(5) A3

Z, Calculated density 2, 1,340 Mg/m®

Absorption coefficient 0,792 mm™

F(000) 1416

Thetarange for data collection 210 25 deg,

Limiting indices -12<=h<=12, -12<=k<=10, -34<=[<=23
Reflections collected / unique 10606 / 7950 [R(int) = 0,0449]
Refinement method Full-matrix | east-squares on F?
Data/ restraints / parameters 7950/ 47 | 556
Goodness-of-fit on F*2 1,097

Final R indices[I1>2sigma(l)] R1=0,1164, wR2 = 0,2572
Absolute structure parameter 0,10(8)

Extinction coefficient 0,0036(9)

Largest diff, peak and hole 1,507 and -0,998 e, A
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Tableau 2 : Coordonnées atomiques fractionnelles (* 10%) avec déviations standar ds entr e par enthéses

(A*10%

X y z U(ea)
Sn(93) 6314(2) -1131(2) 3009(1) 89(1)
Sn(43) 9564(2) 3424(2) 3634(1) 99(1)
C(51) 2946(15) 3041(15) 2(8) 61(6)
C(60) 3863(17) 2453(17) -253(9) 59(6)
C(61) 3115(19) 3033(19) 502(7) 50(5)
C(70) 4209(17) 2388(18) 746(10) 65(7)
C(57) 5589(18) 1264(17) -771(11) 70(7)
C(65) 4363(18) 2380(15) 1260(8) 54(5)
C(69) 5050(16) 1745(16) 478(11) 64(7)
C(68) 6057(15) 1151(15) 768(10) 60(7)
C(55) 3695(15) 2465(16) -738(9) 57(5)
C(58) 5765(17) 1210(18) -283(9) 61(6)
C(62) 2300(20) 3610(20) 762(12) 81(8)
C(52) 1924(19) 3630(20) -225(14) 99(10)
C(66) 5360(20) 1780(20) 1484(8) 69(6)
C(64) 3480(20) 3000(20) 1498(11) 100(10)
C(63) 2460(20) 3610(20) 1214(15) 97(9)
C(59) 4916(16) 1790(14) -26(10) 51(6)
C(53) 1777(18) 3670(20) -704(13) 89(9)
C(67) 6250(20) 1150(20) 1246(8) 66(6)
C(54) 2620(20) 3062(16) -986(10) 78(7)
C(56) 4601(17) 1876(15) -1014(9) 63(6)
C(20) 8960(20) 5527(18) 574(7) 44(5)
C(4) 7820(20) 4979(19) -1165(10) 70(7)
C(11) 8027(16) 4956(14) 309(8) 40(5)
C(13) 7140(20) 4400(20) 1018(10) 78(7)
C(1) 7905(15) 4948(15) -196(9) 49(5)
C(15) 9096(17) 5494(16) 1071(9) 59(6)
C(12) 7053(18) 4389(16) 525(9) 57(6)
C(19) 9960(18) 6118(16) 368(6) 44(4)
C(10) 8840(12) 5611(11) -430(4) 24(3)
C(9) 9862(14) 6243(13) -160(5) 34(4)
C(17) 11010(20) 6721(19) 1130(10) 67(7)
C(2) 6939(16) 4342(15) -500(9) 56(6)
C(6) 9640(20) 6300(20) -1129(9) 69(7)
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X y z U(eq)
C(8) 10674(16) 6842(18) -409(9) 60(6)
C(14) 8100(20) 4949(18) 1295(8) 61(6)
C(7) 10616(17) 6930(17) -875(9) 56(6)
C(3) 6890(20) 4376(19) -988(9) 66(6)
C(5) 8811(17) 5657(14) -913(7) 39(4)
C(18) 10910(20) 6690(20) 630(9) 68(6)
C(16) 10110(20) 6129(16) 1341(8) 61(6)
C(22) 8980(20) 3950(30) 2053(8) 104(8)
C(25) 7690(30) 3240(30) 3816(9) 108(9)
C(21) 8100(30) 4890(20) 1824(8) 97(8)
C(24) 9540(30) 3220(30) 2869(12) 159(14)
C(31) 10590(20) 1850(20) 3890(8) 83(7)
C(23) 8790(30) 4140(30) 2580(10) 150(13)
C(36) 11830(30) 1730(30) 3675(11) 113(10)
C(76) 5573(19)  -1920(20) 3966(7) 81(7)
C(77) 5060(30)  -2090(30) 4506(9) 129(11)
C(75) 6780(20)  -1710(20) 3739(8) 91(7)
C(34) 12730(30) 740(30) 4389(11) 128(12)
C(33) 11550(30) 760(30) 4630(12) 124(11)
C(79) 7870(20) -900(30) 4525(8) 99(9)
C(32) 10890(30) 1900(20) 4420(8) 105(9)
C(80) 7550(30) -700(20) 3993(8) 109(9)
C(79) 6650(20)  -1030(30) 4750(9) 104(8)
C(29) 5320(30) 4000(40) 3714(10) 146(12)
C(27) 6140(20) 2830(20) 4436(10) 104(9)
C(30) 6760(30) 4270(30) 3634(12) 129(12)
C(26) 7540(20) 2940(30) 4317(9) 100(9)
C(72) 4520(30) 910(40) 2207(13) 143(14)
C(71) 5470(30) 1760(30) 2013(10) 133(11)
C(81) 8160(40)  -1290(50) 2759(13) 173(14)
C(82) 8240(30) -950(50) 2272(13) 204(18)
C(83) 9410(40) -800(50) 1995(11) 220(20)
C(84) 10420(40) -370(30) 2379(15) 190(20)
C(85) 10500(19)  -1440(20) 2719(8) 141(7)
C(86) 9440(40)  -1170(90) 3049(18) 300(40)
C(74) 5590(30) 590(30) 3057(12) 121(11)
C(87) 5000(30)  -2470(30) 2623(13) 131(12)
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X y z U(eq)
C(88) 5710(30)  -3720(20) 2707(10) 103(9)
C(90) 3480(40)  -4650(40) 2444(17) 171(17)
C(89) 4880(40)  -4520(50) 2348(17) 220(20)
C(92) 3740(30)  -2510(40) 2766(15) 166(16)
C(91) 2960(40)  -3380(40) 2436(17) 200(20)
C(39) 9810(70) 6340(60) 3960(30) 400(50)
C(37) 10460(40) 5150(40) 3878(16) 157(15)
C(29) 5330(30) 3910(30) 4248(9) 125(10)
C(73) 4430(40) 860(50) 2736(14) 210(20)
C(41) 12290(50) 6370(40) 3832(19) 230(20)
C(35) 12490(40) 560(30) 3864(13) 170(17)
C(39) 10760(50) 7040(60) 4310(20) 230(30)
C(40) 12200(50) 7190(60) 4256(19) 240(30)
C(42) 11800(40) 5090(40) 3719(17) 179(18)

Tableau 3 : Distances interatomique (A) et angle de liaison (deg) avec déviations standards entre

parenthéses

Sn(93)-C(74)
Sn(93)-C(81)
Sn(93)-C(75)
Sn(93)-C(87)
Sn(43)-C(25)
Sn(43)-C(31)
Sn(43)-C(24)
Sn(43)-C(37)
C(51)-C(52)
C(51)-C(61)
C(51)-C(60)
C(60)-C(55)
C(60)-C(59)
C(61)-C(62)
C(61)-C(70)
C(70)-C(69)
C(70)-C(65)
C(57)-C(56)
C(57)-C(58)
C(65)-C(66)
C(65)-C(64)
C(69)-C(68)
C(69)-C(59)
C(68)-C(67)
C(55)-C(54)
C(55)-C(56)

2,07(3)
2,16(4)
2,20(2)
2,19(3)
2,11(3)
2,15(2)
2,21(4)
2,22(4)
1,36(3)
1,43(3)
1,44(3)
1,38(3)
1,42(3)
1,37(3)
1,46(3)
1,43(3)
1,47(3)
1,36(3)
1,40(3)
1,35(3)
1,40(3)
1,43(3)
1,44(3)
1,37(3)
1,43(3)
1,47(3)

C(69)-C(70)-C(65)
C(61)-C(70)-C(65)
C(56)-C(57)-C(58)
C(66)-C(65)-C(64)
C(66)-C(65)-C(70)
C(64)-C(65)-C(70)
C(70)-C(69)-C(68)
C(70)-C(69)-C(59)
C(68)-C(69)-C(59)
C(67)-C(68)-C(69)
C(60)-C(55)-C(54)
C(60)-C(55)-C(56)
C(54)-C(55)-C(56)
C(59)-C(58)-C(57)
C(63)-C(62)-C(61)
C(53)-C(52)-C(51)
C(65)-C(66)-C(67)
C(65)-C(66)-C(71)
C(67)-C(66)-C(71)
C(65)-C(64)-C(63)
C(62)-C(63)-C(64)
C(58)-C(59)-C(60)
C(58)-C(59)-C(69)
C(60)-C(59)-C(69)
C(52)-C(53)-C(54)
C(68)-C(67)-C(66)

122,0(20)
118,1(19)
123,0(20)
122,0(20)
118,1(19)
119,0(20)
112,0(30)
122,0(20)
125,0(20)
127,0(20)
121,0(20)
121,8(18)
118,0(20)
120,0(20)
122,0(30)
119,0(30)
123,0(20)
117,0(20)
121,0(20)
117,0(30)
125,0(30)
121,0(20)
121,9(18)
117,0(20)
123,0(20)
117,0(20)
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C(58)-C(59)
C(62)-C(63)
C(52)-C(53)
C(66)-C(67)
C(66)-C(71)
C(64)-C(63)
C(53)-C(54)
C(20)-C(11)
C(20)-C(19)
C(20)-C(15)
C(4)-C(3)
C(4)-C(5)
C(11)-C(12)
C(11)-C(1)
C(13)-C(14)
C(13)-C(12)
C(1)-C(2)
C(1)-C(10)
C(15)-C(16)
C(15)-C(14)
C(19)-C(18)
C(19)-C(9)
C(10)-C(5)
C(10)-C(9)
C(9)-C(8)
C(17)-C(16)
C(17)-C(18)
C(2)-C(3)
C(6)-C(5)
C(6)-C(7)
C(8)-C(7)
C(14)-C(21)
C(22)-C(21)
C(22)-C(23)
C(25)-C(26)
C(25)-C(30)
C(24)-C(23)
C(31)-C(36)
C(31)-C(32)
C(36)-C(35)
C(76)-C(75)
C(76)-C(77)
C(77)-C(78)
C(75)-C(80)
C(34)-C(33)
C(34)-C(35)
C(33)-C(32)
C(79)-C(78)
C(79)-C(80)
C(29)-C(28)

1,39(3)
1,29(3)
1,37(4)
1,41(3)
1,51(2)
1,44(4)
1,44(3)
1,33(3)
1,43(3)
1,42(3)
1,34(3)
1,42(3)
1,41(3)
1,44(3)
1,36(3)
1,41(3)
1,43(3)
1,46(2)
1,43(3)
1,43(3)
1,34(3)
1,52(2)
1,39(2)
1,44(2)
1,35(2)
1,36(3)
1,43(3)
1,40(3)
1,34(3)
1,37(3)
1,34(3)
1,52(2)
1,49(2)
1,57(2)
1,50(2)
1,56(2)
1,49(3)
1,51(2)
1,52(2)
1,55(3)
1,52(2)
1,57(2)
1,51(2)
1,52(2)
1,49(3)
1,51(3)
1,54(2)
1,51(2)
1,55(2)
1,54(2)

C(55)-C(54)-C(53)
C(57)-C(56)-C(55)
C(11)-C(20)-C(19)
C(11)-C(20)-C(15)
C(19)-C(20)-C(15)
C(3)-C(4)-C(5)
C(20)-C(11)-C(12)
C(20)-C(11)-C(1)
C(12)-C(11)-C(1)
C(14)-C(13)-C(12)
C(2)-C(1)-C(11)
C(2)-C(1)-C(10)
C(11)-C(1)-C(10)
C(16)-C(15)-C(20)
C(16)-C(15)-C(14)
C(20)-C(15)-C(14)
C(13)-C(12)-C(11)
C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-C(9)
C(20)-C(19)-C(9)
C(5)-C(10)-C(9)
C(5)-C(10)-C(1)
C(9)-C(10)-C(1)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(19)
C(10)-C(9)-C(19)
C(16)-C(17)-C(18)
C(3)-C(2)-C(1)
C(5)-C(6)-C(7)
C(7)-C(8)-C(9)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(21)
C(15)-C(14)-C(21)
C(8)-C(7)-C(6)
C(4)-C(3)-C(2)
C(6)-C(5)-C(10)
C(6)-C(5)-C(4)
C(10)-C(5)-C(4)
C(19)-C(18)-C(17)
C(17)-C(16)-C(15)
C(21)-C(22)-C(23)
C(26)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-Sn(43)
C(30)-C(25)-Sn(43)
C(22)-C(21)-C(14)
C(23)-C(24)-Sn(43)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-Sn(43)
C(32)-C(31)-Sn(43)
C(24)-C(23)-C(22)

116,0(30)
117,0(20)
120,8(19)
123,0(19)
115,9(19)

127,(20)
119,0(20)
123,4(17)
117,3(18)
123,0(20)
126,1(18)
115,0(20)
118,5(15)
121,0(20)
120,0(20)
118,0(20)
118,0(20)
121,5(19)
118,6(18)
119,5(16)
116,7(13)
123,1(15)
120,2(14)
115,8(15)
127,1(16)
117,1(13)
118,0(20)
122,6(19)
121,0(20)
128,0(20)
117,0(20)
119,0(20)
124,0(20)
116,0(20)
117,0(20)
123,0(19)
122,0(20)
114,8(17)
123,0(20)
121,0(20)
101,0(20)
111,0(20)
117,5(17)
114,3(18)
113,0(20)
115,0(20)
109,0(20)
110,6(17)
110,3(16)
109,0(30)
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C(29)-C(30)
C(27)-C(28)
C(27)-C(26)
C(72)-C(71)
C(72)-C(73)
C(81)-C(82)
C(81)-C(86)
C(82)-C(83)
C(83)-C(84)
C(84)-C(85)
C(85)-C(86)
C(74)-C(73)
C(87)-C(92)
C(87)-C(88)
C(88)-C(89)
C(90)-C(91)
C(90)-C(89)
C(92)-C(91)
C(38)-C(37)
C(38)-C(39)
C(37)-C(42)
C(41)-C(40)
C(41)-C(42)
C(39)-C(40)
C(74)-Sn(93)-C(81)
C(74)-Sn(93)-C(75)
C(81)-Sn(93)-C(75)
C(74)-Sn(93)-C(87)
C(81)-Sn(93)-C(87)
C(75)-Sn(93)-C(87)
C(25)-Sn(43)-C(31)
C(25)-Sn(43)-C(24)
C(31)-Sn(43)-C(24)
C(25)-Sn(43)-C(37)
C(31)-Sn(43)-C(37)
C(24)-Sn(43)-C(37)
C(52)-C(51)-C(61)
C(52)-C(51)-C(60)
C(61)-C(51)-C(60)
C(55)-C(60)-C(59)
C(55)-C(60)-C(51)
C(59)-C(60)-C(51)
C(62)-C(61)-C(51)
C(62)-C(61)-C(70)
C(51)-C(61)-C(70)
C(69)-C(70)-C(61)

1,58(2)
1,53(2)
1,56(2)
1,53(3)
1,54(3)
1,46(3)
1,50(3)
1,55(3)
1,52(3)
1,54(3)
1,58(3)
1,47(3)
1,53(3)
1,55(3)
1,55(3)
1,52(3)
1,53(3)
1,53(3)
1,52(3)
1,55(3)
1,53(3)
1,54(3)
1,54(3)
1,55(3)
116,9(17)
104,5(12)
100,7(12)
117,7(12)
105,9(15)
109,7(11)
106,4(10)
109,6(12)
101,6(11)
112,5(14)
114,9(12)
111,1(16)
119,0(20)
121,0(30)
120,0(18)
118,0(20)
119,8(18)
122,0(20)
122,0(20)
119,0(20)
118,8(19)
119,0(20)

C(31)-C(36)-C(35)
C(75)-C(76)-C(77)
C(78)-C(77)-C(76)
C(80)-C(75)-C(76)
C(80)-C(75)-Sn(93)
C(76)-C(75)-Sn(93)
C(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(33)-C(32)
C(78)-C(79)-C(80)
C(31)-C(32)-C(33)
C(75)-C(80)-C(79)
C(79)-C(78)-C(77)
C(28)-C(29)-C(30)
C(28)-C(27)-C(26)
C(25)-C(30)-C(29)
C(25)-C(26)-C(27)
C(71)-C(72)-C(73)
C(66)-C(71)-C(72)
C(82)-C(81)-C(86)
C(82)-C(81)-Sn(93)
C(86)-C(81)-Sn(93)
C(81)-C(82)-C(83)
C(84)-C(83)-C(82)
C(83)-C(84)-C(85)
C(84)-C(85)-C(86)
C(81)-C(86)-C(85)
C(73)-C(74)-Sn(93)
C(92)-C(87)-C(88)
C(92)-C(87)-Sn(93)
C(88)-C(87)-Sn(93)
C(89)-C(88)-C(87)
C(91)-C(90)-C(89)
C(90)-C(89)-C(88)
C(87)-C(92)-C(91)
C(90)-C(91)-C(92)
C(37)-C(38)-C(39)
C(38)-C(37)-C(42)
C(38)-C(37)-Sn(43)
C(42)-C(37)-Sn(43)
C(27)-C(28)-C(29)
C(74)-C(73)-C(72)
C(40)-C(41)-C(42)
C(34)-C(35)-C(36)
C(38)-C(39)-C(40)
C(41)-C(40)-C(39)
C(37)-C(42)-C(41)

108,0(30)
108,0(20)
115,0(20)
110,0(20)
106,3(16)
110,7(15)
115,0(30)
101,0(30)
110,0(20)
113,0(20)
114,0(20)
105,0(20)
105,0(20)
111,0(20)
112,0(30)
116,0(20)
120,0(30)
114,0(30)
111,0(40)
117,0(30)
126,0(30)
131,0(30)
101,0(30)
102,0(20)
104,0(40)
107,0(30)
115,0(30)
109,0(30)
113,0(20)
109,0(20)
102,0(30)
105,0(40)
114,0(40)
107,0(30)
115,0(40)
106,0(50)
122,0(50)
128,0(40)
104,0(30)
110,0(30)
119,0(40)
132,0(50)
105,0(30)
123,0(60)
100,0(50)
101,0(40)
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