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MORPHOLOGY A N D  CRYSTALLOGRAPHIC STRUCTURE O F  

POLYTHIOPHENE A N D  DERIVATIVES 

* 
G. T O U R I L L O N  a n d  F. G A R N I E R  

A b s t r a c t  T h e  s t r u c t u r a l  r e g u l a r i t y  i s  o n e  of  t h e  
k e y  p a r a m e t e r s  c o n t r o l i n g  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  
o f  o r g a n i c  c o n d u c t i n g  p o l y m e r s .  I n  t h e  ca se  o f  f i v e  
membered  h e t e r o c y c l e s  a s  t h i o p h e n e ,  w e  h a v e  a n a l y -  
s e d  t h e  e f f e c t s  o n  m o r p h o l o g y  a n d  o n  c r y s t a l l i z a t i o n  
o f  3 , 4  mono a n d  d i s u b s t i t u t i o n ,  w h i c h  s h o u l d  f o r c e  a 

t i o n s .  T h e  u n s u b s t i t u t e d  p o l y t h i o p h e n e  i s  f u l l y  
a m o r p h o u s  a n d  s h o w s  a c o m p a c t  m o r p h o l o g y .  I n  c o n -  
t r a s t ,  p o l y  3 m e t h y l t h i o p h e n e  i s  f i b r i l l a r ,  w i t h  
f i b e r  d i a m e t e r  o f  200  2 ( u n d o p e d  s t a g e )  t o  9 0 0  8 
( d o p e d  s t a t e ) .  When d o p e d  w i t h  CF3S0 d o p i n g  l e v e l s  
up  t o  5 0  % a r e  o b t a i n e d ,  a s s o c i a t e d  w i t h  a p a r t i a l  
c r y s t a l l i z a t i o n .  T h e  X r a y  a n d  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  
d a t a  s h o w  a h e x a g o n a l  l a t t i c e  ( a = 9 . 7 8  , c = 1 2 . 2 8 ) ,  
c o n s i s t e n t  w i t h  a c o i l  s t r u c t u r e .  S i m i l a r  r e s u l t s  
h a v e  b e e n  o b t a i n e d  w i t h  p o l y  3 , 4  d i m e t h y l t h i o p h e n e .  
However  l a r g e  s t e r i c  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  m e t h y l  
g r o u p s  l e a d  t o  t h e  d i s t o r s i o n  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n .  

r e g u l a r  c o u p l i n g  o f  t h i o p h e n e  u n i t s  i n  t h e  2 , 5  p o s i -  

3 :  

INTRODUCTION 

O r g a n i c  c o n d u c t i n g  p o l y m e r s  f o r m  a new c l a s s  o f  i n t e r e s -  

t i n g  m e t a l l i c - l i k e  c o m p o u n d s ,  a n d  t h e  i m p r o v e m e n t  o f  

t h e i r  c o n d u c t i v i t y  a n d  s t a b i l i t y  r e p r e s e n t s  a v e r y  a t t r a -  

c t i v e  g o a l .  Among t h e  n e e d e d  c r i t e r i a ' ,  t w o  p a r a m e t e r s  

s e e m  t o  p l a y  a c r i t i c a l  r o l e  : i- t h e  d o p i n g  l e v e l ,  a n d  

ii- t h e  r e g u l a r i t y  o f  t h e  c h a i n  s t r u c t u r e .  

I n  t h i s  r e s p e c t ,  w h e r e a s  p o l y a c e t y l e n e  a n d  p o l y p a r a -  

p h e n y l e n e  c a n  b e  r e v e r s i b l y  d o p e d  t o  a b o u t  6 %  a n d  2 0 %  

r e s p e c t i v e l y 2  ' 3 ,  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l l y  s y n t h e t i z e d  p o l y -  

22 1 
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222 

p y r r o l e 4  a n d  p o l y t h i o p h e n e 5  a p p e a r e d  v e r y  p r o m i s i n g ,  

o w i n g  t o  t h e i r  l a r g e r  d o p i n g  l e v e l  o f  2 5  t o  5 0 % .  T h e s e  

t w o  l a s t  p o l y m e r s  h o w e v e r  a r e  c o m p l e t e l y  a m o r p h o u s .  F u r -  

t h e r m o r e ,  t h e  m e t a l l i c  b e h a v i o u r  o f  t h e s e  p o l y m e r s  has  

b e e n  shown by  B A U G H M A N  e t  a 1 6  t o  s t r o n g l y  d e p e n d  o n  t h e  

s t e r e o r e g u l a r i t y  o f  t h e  c h a i n  s t r u c t u r e .  

G. TOURILLON AND F. GARNIER 

F i v e  membered  h e t e r o c y c l e s  ( p y r r o l e ,  t h i o p h e n e ,  

f u r a n )  p o l y m e r i z e  by  a n  4 d c o u p l i n g ,  l e a d i n g  t o  a h i g h -  

l y  c o n j u g a t e d  c h a i n .  Among t h e  s t r u c t u r a l  d e f e c t s  w h i c h  

c a n  a f f e c t  t h e  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e  m o s t  p r o b a b l e  o n e  c o n -  

c e r n s  a n d  P' c o u p l i n g .  I n  o r d e r  t o  e n h a n c e  t h e  p o l y m e r  

r e g u l a r i t y ,  w e  h a v e  s y n t h e t i z e d  s e v e r a l  t h i o p h e n e  mono- 

m e r s ,  mono o r  d i s u b s t i t u t e d  i n  t h e  p o s i t i o n .  W e  r e p o r t  

h e r e  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h i s  s u b s t i t u t i o n  o n  t h e  m o r p h o l o -  

gy  a n d  on  t h e  c r y s t a l l i z a t i o n  f o r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p o l y -  

mer s .  

I 

EXPERIMENTAL 
~~ 

The g r a f t i n g  o f  t h e  p o l y m e r s  o n  Au o r  P t  e l e c t r o d e  i n v o l -  

v e s  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  monomer 5 l O - ' M  i n  CH C N  - 
N ( B u ) ~ C F ~ S O  

d u c t i n g  f i l m  i s  a d j u s t e d  b y  t h e  e l e c t r o l y s i s  t i m e .  T h e  

e l e m e n t a l  m i c r o a n a l y s i s  were p e r f o r m e d  o n  t h i c k  d e p o s i t s  

s c r a t c h e d  o f f  f r o m  t h e  e l e c t r o d e .  The  X r a y  m e a s u r e m e n t s  

w e r e  o b t a i n e d  o n  a P h i l i p s  PW 1 1 3 0  w i t h  a Nore lco  g o n i o -  

m e t e r  a n d  a Co a n t i c a t h o d e  ( Kd l i n e  a t  1 .la865 p m )  . 
T r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  a n d  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  

d a t a  i n v o l v e d  a J e o l  1 2 0  C X  a p p a r a t u s .  T h e  p o l y m e r  w a s  

p u t  i n  s u s p e n s i o n  i n  a n  a l c o h o l i c  m e d i u m ,  a n d  t h e  s o l u -  

t i o n  w a s  e v a p o r a t e d  o n  a n  a m o r p h o u s  c a r b o n  g r i d .  

3 
5 10-lM '. The t h i c k n e s s  o f  t h e  d o p e d  c o n -  3 
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POLYTHIOPHENE AND DERIVATIVES 223 

RESULTS A N D  D I S C U S S I O N  --____ 

T h e  d o p i n g  l e v e l  f o r  a l l  t h e  s t u d i e d  p o l y m e r s  l i e s  i n  t h e  

r a n g e  2 5  - 3 0 % ,  e x c e p t  f o r  p o l y  3 m e t h y l t h i o p h e n e ,  PMeT, 

w h e r e  l e v e l s  up  t o  5 0 %  h a v e  b e e n  o b t a i n e d .  T h i s  p o l y m e r  

e x h i b i t s  u n d e r  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y ,  T E M ,  a 

f i b r i l l a r  s t r u c t u r e  w i t h  a p p a r e n t l y  r a n d o m l y  o r i e n t e d  

f i b r i l s  o f  a b o u t  2 5 0  d i a m e t e r  ( f i g .  l a ) .  When d o p e d  t o  

a b o u t  2 5 % ,  t h e  f i b r i l  d i a m e t e r  i n c r e a s e s  u p  t o  a b o u t  8 0 0  

A ,  b u t  some u n d o p e d  f i b r i l s  s t i l l  r e m a i n  ( f i g .  l b ) .  T h i s  

r e s u l t  s h o w s  t h a t  t h e  d o p i n g  p r o c e s s  i s  u n h o m o g e n e o u s  

a n d  t h a t  t h e  d o p i n g  l e v e l ,  a s  d e t e r m i n e d  b y  m i c r o a n a l y s i s ,  

m u s t  b e  c o n s i d e r e d  a s  s t a s t i c a l .  

F i g . 1  : TEM p i c t u r e  o f  p o l y  5 : u n d o p e d  s t a t e  ; f i b r i l  

3 m e t h y l t h i o p h e n e  PMeT. d i a m e t e r  2 0 0  A .  

- b : d o p e d  f i b r i l s  ( d  % 8 0 0  

A )  t o g e t h e r  w i t h  u n d o p e d  

o n e s .  

P o l y t h i o p h e n e ,  P T ,  a p p e a r s  f u l l y  a m o r p h o u s  u n d e r  TEM 

a s  w e l l  a s  u n d e r  X r a y .  I n  c o n t r a s t ,  some m i c r o c r y s t a l l i t e s  

a r e  o b s e r v e d  a l o n g  t h e  f i b e r s  o f  PMeT d o p e d  t o  3 0 %  w i t h  

C F 3 S O ;  ( f i g .  2 ) .  When d o p e d  t o  S O % ,  TEM p i c t u r e s  c l e a r l y  

d i s p l a y  r e t i c u l a t i o n s  ( f i g .  3 ) ,  a n d  t h e  e l e c t r o n  d i f -  

f r a c t i o n  p a t t e r n s  a s s o c i a t e d  t o  t h e s e  a r e a s  r e v e a l  a s i x  
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224 

f o l d  symetry ( f i g .  4 ) .  X r ay  measurements performed on PMeT doped 

G. TOURILLON AND F. GARNIER 

Fig. 2 : TEM p i c t u r e  of  PMeT-SO CF-. 
3 3  

Fig. 3 : TEM p i c t u r e  of 

30% f i b r i l l a r  s t r u c t u r e  with 

c r y s t a l l i t e s  . 
c r y s t d l l i z e d  a reas  of PMeT 

doped with 50% S03CF; b n  

r e t i c u l a t i o n  planes.  

Fig. 4 : Elec t ron  d i f f r a c t i o n  

p a t t e r n s  of- c r y s t a l l i z e d  a reas  

o f  PMeT. 50% doped SO CF- 
3 3' 

t o  30 and 50% give two peaks loca ted  a t  2& 1 7 O  and 28- 29.8'. The 

peak i n t e n s i t y  increases  wi th  t h e  doping l e v e l ,  bu t  it must be 

pointed out  t h a t  t h e  s igna l s  are weak, corresponding t o  a low per- 

centage of  c r y s t a l l i n i t y ,  o f  about 5%. 

The s i x  f o l d  symetry defined by e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  can be 

r e l a t e d  e i t h e r  to  a cubic o r  t o  a hexagonal s t r u c t u r e .  The index- 

a t i o n  of t h e  r e t i c u l a r  d i s t ances ,  performed on a computer, do not  a t  

a l l  f i t  with a cubic  s t r u c t u r e .  On t h e  o the r  hand, t h e  indexat ion  

with a hexagonal s t r u c t u r e  l ed  t o  a good agreement with t h e  X ray  

d i f f r a c t i o n  and t h e  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  d a t a  (Table 1 ) .  These 

r e s u l t s  show t h a t  : 
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POLYTHIOPHENE AND DERIVATIVES 225 

- t h e  c h a r a c t e r i s t i c  d i s t a n c e s  f o r  t h e  h e x a g o n a l  

l a t t i c e  a r e  a =  9.7 8 a n d  c = 1 2 . 2  8 
- t h e  m o s t  i n t e n s e  X r a y  d i f f r a c t i o n  p e a k s  a r e  r e l a -  

t e d  t o  t h e  C O O 2 1  a n d  [202] p l a n e s ,  a n d  t h e  i n t e n s e  e l e c -  

t r o n  d i f f r a c t i o n  s p o t s  t o  t h e  [110], b o o ]  and[33O]planes .  

f i g . 3  c o r r e s p o n d  t o  [ 0 0 2 l s e p a r a t e d  by  6 . 1  8 ( e x p e r i m e n -  

t a l  6 . 2  8 )  a n d  l 2 1 2 1 s e p a r a t e d  by  2 . 7 7  8 ( e x p e r i m e n t a l  

2 . 8  % I ,  t h e  z o n e  a x i s  p a t t e r n  b e i n g  [120]. T h e  m e a s u r e d  

a n g l e  b e t w e e n  t h e s e  t w o  p l a n e s  a g r e e s  f a i r l y  w e l l  w i t h  

t h e  c a l c u l a t e d  o n e  f r o m  t h e  p r o p o s e d  c e l l ,  6 E 0  o n  t h e  

- t h e  t w o  m a i n  s e t s  o f  a t o m i c  p l a n e s  v i s u a l i z e d  o n  

m i c r o g r a p h  a n d  6 3 O  f o r  t h e  c a l c u l a t e d  

- t h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  s h o w n  

. t o  t h e  poi1 z o n e  a x i s ,  w i t h  t h e  1 1 0  c 1  
f i r s t  r i n g .  

v a l u e .  

o n  f i g . 4  c o r r e s p o n d  

a n d  t h e L i 2 0 l o n  t h e  

Two e x t r e m e  m o d e l s  f o r  t h e  p o l y m e r  c h a i n  c a n  b e  d e -  

r i v e d  f r o m  a n  i d e a l  o r d e r i n g  o f  t h e  t h i o p h e n e  u n i t s ,  whe-  

t h e r  a l l  s - t r a n s ,  o r  a l l  s - c i s . A n  a l t e r n a t e d  s - t r a n s  

e q u e n c e  w o u l d  l e a d  t o  a p l a n a r  s t r u c t u r e  f o r  t h e  p o l y m e -  

r i c  c h a i n ,  w h e r e a s  t h e  r o t a t i n g  s - c i s  s e q u e n c e  w o u l d  l e a d  

t o  a c o i l  s t r u c t u r e .  T h e  d i a m e t e r  o f  t h e  c o i l  c a n  b e  c a l -  

c u l a t e d  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  t w o  e x o -  

c y c l i c  .( b o n d s  i n  t h e  t h i o p h e n e  m c l e c u l e ,  1 4 7 . 6  . E a c h  

t h i o p h e n e  u n i t  b e i n g  r o t a t e d  w i t h  a n  a n g l e  o f  3 2 . 4 O ,  o n e  

l o o p  o f  t h e  c o i l  w o u l d  i n v o l v e  1 1  t h i o p h e n e  u n i t s .  T h i s  

c o i l  s h o u l d  t h u s  h a v e  a n  o u t e r  d i a m e t e r  o f  a b o u t  20  8 ,  
a g r e e i n g  w i t h  t h e  1 9 . 4  8 e x p e r i m e n t a l  v a l u e .  I n  t h i s  c o i l  

m o d e l ,  t h e  d o p a n t  a n i o n s  s h o u l d  b e  i n t e r c a l a t e d  b e t w e e n  

t h e  t h i o p h e n e  m o l e c u l a r  p l a n e s  o f  t w o  s u p e r p o s e d  l o o p s ,  

t h e  i n n e r  h o l e  o f  t h e  c o i l ,  o f  a b o u t  1 2  8 d i a m e t e r ,  r e m a i -  

n i n g  e m p t y .  A t h e o r e t i c a l  c o i l  p i t c h  v a l u e  c a n  b e  e s t i m a -  
8 

t e d ,  u s i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  d j  ameter  o f  CF3SO- 2 . 1 5 %  

0 7  

3 '  
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226 G .  TOURILLON AND F. GARNIER 

a n d  t h e  d i s t a n c e  o f  c l o s e s t  a p p r o a c h  b e t w e e n  a c c e p t o r  

a n d  d o n o r  m o l e c u l e ,  

i s  7 . 1  2 1 . 3  8 .  The t w o  l o o p s  i n  t h e  h e x a g o n a l  l a t t i c e  

w i l l  c o r r e s p o n d  t o  a d i s t a n c e  o f  1 4 . 2  2 2 . 6  w, i n  g o o d  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  c p a r a m e t e r ,  

1 . 8  - 3 . 2  2 '. The c a l c u l a t e d  v a l u e  

1 2 . 2  g .  
T h i s  c o i l  s t r u c t u r e  h y p o t h e s i s  h a s  r e c e i v e d  a f u r t h e r  

c o n f i r m a t i o n  f r o m  U V - V i s i b l e  s p e c t r a  a n a l y s i s " .  PMeT 

p r e s e n t s , a s  PT,  a b a n d  maximum a t  4 8 0  nm, c o r r e s p o n d i n g  
1 1  t o  t h e  e x p e c t e d  v a l u e  f o r  c o n j u g a t e d  p o l y t h i o p h e n e s  . 

On t h e  o t h e r  h a n d ,  p o l y  3 , 4  d i m e t h y l t h i o p h e n e  a n d  p o l y  

3 , 4  d i e t h y l t h i o p h e n e  s h o w  a n  a b s o r p t i o n  maximum l y i n g  

r e s p e c t i v e l y  a t  330 a n d  a t  2 8 0  n m . T h i s  i m p o r t a n t  loss o f  

c o n j u g a t i o n  m u s t  b e  r e l a t e d  t o  a l a r g e  t w i s t  b e t w e e n  a d j a -  

c e n t  t h i o p h e n e  u n i t s  a l o n g  t h e  o(d b o n d .  O n l y  t h e  s-cis 

s e q u e n c e  a g r e e s  w i t h  s u c h  a h i g h  s t e r i c  h i n d r a n c e  b e t w e e n  

a d j a c e n t  t h i o p h e n e  u n i t s .  

I 

CONCLUSION 

T h e  s u b s t i t u t i o n  by m e t h y l  g r o u p  o f  t h e  c a r b o n  

atoms i n  p o l y t h i o p h e n e  l e a d  t o  more r e g u l a r  a n d  f o r  t h e  

f i r s t  t i m e  t o  a p a r t i a l  c r y s t a l l i z a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r s .  

The  X r a y  a n d  e l e c t r o n i c  d i f f r a c t i o n  d a t a  a g r e e  f a i r l y  

w e l l  w i t h  a c o i l  s t r u c t u r e  h y p o t h e s i s  i n  w h i c h  t h e  d o p a n t  

i n t e r c a l a t i o n  d e t e r m i n e s  t h e  p i t c h .  S t e r i c  i n t e r a c t i o n s  

h o w e v e r  a p p e a r  i n  3 , 4  d i s u b s t i t u t e d  p o l y t h i o p h e n e s  w h i c h  

b r e a k  t h e  n e  d e l o c a l i z a t i o n  a l o n g  t h e  p o l y m e r i c  c h a i n s .  

The  g e o m e t r y  a n d  t h e  e l e c t r o n i c  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  

d o p a n t  p l a y  a l s o  a n  i m p o r t a n t  r o l e  f o r  t h e  c h a r g e  

d e l o c a l i z a t i o n  i n  t h e  p o l y m e r s .  
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