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Années 70 — Polymeres fluores

° PVF

e Caractéristiques mécaniques

® Stockage charges electriques .

® Bonne Isolation

L—C)=—.L
Loyl

e Application:
* Membranes acoustiques

® Piézoélectriques

C-F polaire — caractere ferroélectrique




Shirakawa 1977 - Polyacetilene

Natta 1958 — PA forme chimiquement pure

Polyacetilene Trans
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Plan de la présentation

|. Les différents mécanismes de conduction dans
les polymeres semi-conducteurs

Il. Les technologies de dopages des polymeres
et leurs applications




Plan de la présentation

|. Les différents mécanismes de conduction dans
les polymeres semi-conducteurs

a) Délocalisation et aromaticité

b) L'expression de I'namiltonien dans le modéle

SSH et ses conséquences sur la structure de
bande

c) Solitons, Polarons et Bipolarons

d) La conductivité entre les chaines de polyméres




l.a) Les délocalisations électroniques

e Systemes avec délocalisation 1t
e Stabilisation de la molécule
® Aromaticité selon Huckel = 4n + 2 e-

e Stabilite par résonance

® Courant d'anneau diamagnétique
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l.b) Le modele SSH (Su, Schrieffer &
Heeger)

l e Conduction intra-chaine

e Modeéle des liaisons fortes
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+ Terme d'énergie cinétique des électrons p
+ Terme d'énergie cinetique du réseau

+ Terme d'énergie de liaison des électrons s




l.b) Le modele SSH (Su, Schrieffer &
Heeger)
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+ Rupture spontanée de la symétrie

+ Two-fold degenerate ground state
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l.c) Les solitons, les polarons et les
bipolarons

® Conduction dans le polyethine — Soliton

e Sépare zone E élevée - zone E faible
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Radicaux apres synthese

Nombre Soliton augmente avec dopage




l.c) Les solitons, les polarons et les
bipolarons

polyphenylene

e Defauts doubles pour stabiliser « ground
state » non degeneére

S et AS recombinaison,

mais pas C=C, toujours 1€’

Défauts poussés par résez Q @ C—HC ® Q
pour minimiser forme

Quinoide
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l.c) Les solitons, les polarons et les
bipolarons

e Bipolaron extension finie
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Table des defauts des polymeres

‘
l ' vacuum . T e . e undisturbed
state \"“- IS = conjugation
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l.c) La conductivité entre les chaines
de polymeres
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Plan de la présentation

Il. Les technologies de dopages des polymeres
et leurs applications

a) Le dopage chimique

b) Le dopage électrochimique
c) Le dopage photochimique
d) Le dopage interstitiel
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. Les technologies de dopages des
polymeres

Electrical conductivi
Conductivity approaching that of copper
Chemical doping induces solubility
Transparent electrodes, antistatics
EMI shielding, conducting fibers

Control of elecirochemi fential
Electrochemical batteries
Electrochromism and “Smart Windows”
Light-emitting electrochemical cells

Electrochemical

Doping of
Conjugated
Polyme

\

Photochemical Interfacial
Hiihc—l s o ”I ‘?L’"ﬂ"‘f"’ tals Charge injection without counterions
Photoinduced electron transfer &

Tunneling injection in LEDs
Photovoltaic devices &m

Tunable NLO propertics




Il.a) Le dopage chimique (dopage P)

* Transfert de charge par réaction d'oxydation avec des
composes d'lode ou de Brome.

NN NI, AT TN
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Oxydation SN .50 Y0 YO o

* Apparition de niveau/bande d'énergie au niveau de la bande
interdite : solitons, polarons, bipolarons

« Réactions réversible (dédopage) / Présence d'un contre-ion
* Aide a la solubilité grace a I'apparition de charges partielles

* Taux de dopage compris entre 10 et 30% (>> semi-conducteurs
inorganiques)

* Dopage N tres délicat — Oxydation par I'air ambiant "



Il.a) Le dopage chimique (dopage P)

«Bande de
conductions ‘

e«Bande de
valences

zBande de AE
conduction»

1. AE

-
«Bande de - i T
valences
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Il.a) Le dopage chimique (dopage P)

* Applications:
> Electrodes souples et transparents
> Semi-conducteurs solubles

> Fibre plastiques conductrices
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Il.b) Le dopage électrochimique

* Utilisation d'électrodes recouvert de polymeres baignés dans
une solution électrolytique
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* Possibilité d'un dopage N ou P

* Le plus étudié actuellement




Il.b) Le dopage électrochimique

I
I
' * Applications:

> Batteries électrochimiques
> « Smart windows »
&
&

ELECTROCHROMIC
DEVICE
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Il.c) Le dopage photochimique

* Rendement des cellules photovoltaiques réalisées avec des
polymeéres conjugués tres faible (de I'ordre de 0,1%)

* Mécanismes de transfert de charges possible en 5 étapes,
améliorant considérablement le rendement:

D+A—=""D*+A

L]

photoexcitation de D)

“prs Ao D-A)

excitation delocalisée sur le complexe A-D)

1'3 F 1|-3 ﬁ"‘ 'ﬂ' W
(D-A)*—= (D -A") (inftiation du transfert de charge)

1.3 E‘+ ﬁ'_ * 1,3 "
(B5=A )= D7 =A ]rfc:rn';atin" de Ia paire d’ions- radicaux)

1-13 " - +*
(D" -A 2D -A  anaration de charges),

D, polymére conjugué 1,3 signifie état singulet et triplet respectivement

A, accepteur d'électrons (C60)
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Il.c) Le dopage photochimique

* Applications:

> Cellules photovoltaiques organiques

* Moins cher
* Procédé plus simple que les cellules en Si
* Biodégradable

* Flexible
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ll.c) Le dopage interstitiel

Injection
des trous ~

O

 Pas de contre-ions formés

* Géneération de porteurs de charge par injection a
l'interface métal/polymeére

Emission d'un photon

Recombinaison
Transport

®

| Injection des
aélectrons

®

Cathode

Matériau organigue luminascent

B o R e e
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ll.c) Le dopage interstitiel

* Applications:

> Transistors organiques
> Source de lumiére
> Téléviseurs ou écran d'ordinateur

First OLED desk lamp - 2008 Sony OLED TV - 2007 24



Conclusion

* |solants —» conducteurs

®* Modele SSH — distorsion de Peierls — Soliton

e Différentes systémes de conductions
Systemes dégéenérés et non dégeneéres

Solitons, Polarons, Bipolarons

* 4 différentes technologies de dopages

® Domaine d'applications variés, fonction du
dopage
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