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ETUDE DU POLYTHIOPHRENE PAR SPECTROMETRIE RAMAN

J.P. LERE-—PgRTEa, J.L. s.éUVAJOLb, 5. HASQON,

D. CHENQOUNI , M. GALTIER , J. PETRISSANS .

Université des Sciences et Techniques du Languedoc,
34060 Montpellier, FRANCE, a) Laboratoire de Chimie
Géndrale, b) Groupe de Dynamique des Phases Condensées,
U.A. 233.

Abstract Raman investigations have been carried out on
neutral and p doped (BF;) polythiophene films electro-
chemically prepared. The frequencjes of Raman lines
observed between 600 and 4000 cm are reported. Analysis
of the data points out two features:

- ETe shapes of the bands centered around 1450 and 1500
cm ~ are strongly dependent on the level of doping,

- the photoluminescence structure observed for the neu-
tral polythiophene under vacuum (1.96 e.V.) vanishes
when doped or under exposure to air or oxygen atmosphere

INTRODUCTION

Dans le cadre d'une étude de"polyméres électroactifs" obte-
nus par polymérisation d'hétérocycles chalcogénés (S,Se),
nous présentons dans ce mémoire des données déduites de 1°
examen des spectres Raman du pdlythiophéne (PT) .

Le polythiophéne est un matériau qui suscite & 1'heure
actuelle un vif intérét tant du point de vue théorique que
pratiquel. Il constitue en effet un modéle pour 1'étude des
conducteurs unidimensionnels; facile & doper, il posséde en
outre une structure susceptible de présenter des défauts

topologiques tels que les polarons et bipolarons, modéles

congus pour rendre compte de 1l'évolution des propriétés

223
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dlectriques et magnétiques de polyméres au cours de leur
dopage. Le polythiophéne présente par ailleurs des appli-
cations potentielles dans des domaines aussi divers que
1l'électrocatalyse, la visualisation de 1'information, la
production et le stockage d'énergie.

Le polythiophéne est préparé par électropolymérisation
du thiophéne; il est obtenu sous une forme dopée pet conduc-
trice (PT dopé) et peut &tre chimiquement ou électrochimi-

quement réduit (PT neutre).

+
H H H H_ H
[\ AN LIZavAa
H™Ng T H s Tx /v s Jxy
Thiophéne PT dop€ p PT neutre

PARTIE EXPERIMENTALE

SYNTHESE

Les films de polythiophéne ont été élaborés soit électrachi-

. ‘ 2 ,
miguement suivant le mode opératoire décrit par KANETO soit

a4 l'aide d'une méthode mise au point en tenant compte des

protocoles expérimentaux utilisés par différents auteurs3"%

Méthode 12

Une différence de potentiel de 5 Volts est appliquée a deux
électrodes de Platine plongeant dans une solution de thio-

phéne (0,4 M) et LiBF, (0,5 M) dans 1l'acétonitrile. Le film

4
dopé ainsi obtenu (x:32 )} est électrochimigquement réduit

sous une différence de potentiel de -0,5 V.
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Méthode 2

La polymérisation est réalisée potensiostatiquement sur une
électrode de Platine (1,5 x 2 cm ) plongeant dans une solu-
tion de thiophéne (3.10_2 M) et LiBF4 (0,1 M) dans l'acéto-
nitrile. Une contre électrode de Platine est placée a 1,5
cm de 1'électrode de travail. La polymérisation débute pour
un potentiel d'électrode de travail de 1,32 V, valeur mesu-
rée par rapport a une électrode de référence constituée d'un
fil 4'’argent plongeant dans une solution de nitrate d'argent
( 107% M) dans 1'acétonitrile. Le film dopé (x= 3,5) est
chimiquement réduit par lavage dans du méthanol. Le dédopa-
ge est contrdlé par spectrométrie d'absorption dans 1'I.R.

Le taux de dopage est déterminé en pesant un film dopé avant

et apreés lavage dans du méthanol.

SPECTROMETRIE RAMAN

Les spectres Raman ont été enregistrés & l'aide d'un spectro-
métre a triple monochromateur de marque CODERG en utilisant
les raies a 514,5 nm (2,41 eV) et 487,9 nm (2,54 eV).d'un
laser a Argon ionisé. La largeur spectrale des fentes était
de 2 cm_1. En vue d'éviter tout échauffement et dégradation
des échantillons, la puissance du laser a été limitée & 20
mW et le faisceau incident n'était pas focalisé sur 1'échan-
tillon. Le film était placé dans un cryostat de marque Air-
Liquide ou dans une enceinte permettant d'effectuer des me-
sures sous vide ou , suivant les cas, sous une atmosphére
d'argon ou d'oxygéne, la pression était alors de une atmos-

phére.

RESULTATS ,DISCUSSION

Le spectre Raman d'un film de polythioph&ne neutre examiné
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sous vide (P=10 mBar) a température ambiante (T=300 K)
présente une série de raies de diffusion a 702, 1045, 1222,
et 1461 cm_1 ainsi que des raies de faible intensité liées
a l'existence de défauts (figure 1, Tableau I).Le polythio-
phéne dopé présente les mémes raies de diffusion gue le
polythiophéne neutre, leurs intensités sont toutefois sen-
siblement plus faibles. L'ensemble de ces résultats est en

6,7
accord avec ceux publiés récemment .

TABLEAU I Bandes de diffusion relevées sur_%e spectre
Raman du polythiophéne neutre (600-4000 cm ).

V) (Cmnl) Attribution
649
682
702 cycle
739 ‘
1045 Sc-n
1152
1176
1222 ve-¢
1461 Ve=¢
1497
2900 2Vo=C
2950 Ve-
1T
1
11 \
-1
cm
1 S ,17[7 L 4 l‘,}l i i
1500 1400 1200 1100 1000 750 650
FIGURE 1, Spectre Raman du polythiophéne neutre (600-

1600 cm‘1> .
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La bande la plus intense du spectre (1461 cm_l) constitue
l'une des composantes d'un massif de diffusion mal résolu
(Pigure 2) qui comporte par ailleurs un épaulement vers les
hautes fréquences (1497 cm—l). La température de 1'échanti-
llon et la longueur d'onde excitatrice ne semblent pas avoir
d*incidence notable sur le profil du massif de diffusion.En
revanche, la dopage électrochimique du polythiophéne se tra-
duit par un déplacement de la bande a 1461 cm_1 (hv= SCm_l)

N -1
et un accroissement important de 1l'épaulement a 1497 cm

( figure 2).

(O,

i ShlallodeiaiiiiedAd
1

1
1600 1500 1400 cm

Figure 2, Massif de diffusion enregistré entre 1600 et
1400 cm pour le PT neutre (....) et dopé (—).

Le spectre Raman du polythiophéne neutre examiné sous vi-
de (P=1O_6 mBar) présente une bande de photoluminescence
( notée par la suite PL ) de forte intensité (figure 3.a).
Les intensités de la bande de PL corrigées de l'efficacité
du photomultiplicateur et mesurées pour A=514,5 nm et 487,9
nm sont reportées sur la figure 4. La bande de PL présente
une structure & deux composantes centrées a 1,96 eV et 1,83
eV, valeurs inférieures a celles du gap (Eg = 2,189V).
L'intensité de la bande a 1,83 eV dépend des conditions de
synthése des films; elle est plus intense pour des échanti-

llons préparés suivant la méthode 1. L'origine de ce pic
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pourrait &tre liée a des traces de dopant existant dans les

les films préparés suivant cette derniére méthode. Le pic a

’
1,96 eV est classiquement associé a un état excitonique .

a) P=1O~6 mBar

b) P=760 mBar , air

T T T T  ——— A A

8000 6000 4000 2000 cm

Figure 3. Spectre_gaman du polythiophéne examiné a 300 K
a) sous vide (P=10 mBar), b) a l'air (P=760 mBar).

cm

i 1 1 1
20000 15000 10000

-6
Figure 4. Bandes de photoluminescence du PT neutre (10

mBar) enregistrées pour A=514,5 nm(....)et A=487,9 nm(—).

Comme on peut le voir sur la figure 3.b, la bande de PL
n'est pratiquement pas décelable lorsque le film est exami-
né a l'air sous la pression atmosphérigque. Nous avons tenté

de préciser les causes de cette importante diminution d'in-
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tensité en replacgant le film dans les conditions propices

a l'existence de la photoluminescence (P:10_6 mBar, T=300K),
puls en le soumettant successivement & une atmosphére d'ar-
gon (expérience 1) et d'oxygéne (expérience 2), la pression
étant dans les deux cas de 760 mBar. On peut constater sur
la figure 4 gque 1'introduction d'argon dans la cellule de

mesure est sans effet sur la photoluminescence. En revanche,

b |
PL

i exp. 1
I/ ( + argon a t=0)

Figure 4. Evolution de la bande de photoluminescence me-
surée a 1,96 eV lors de l'introduction d'argon (exp. 1)
et d'oxygéne (exp. <).
on observe la disparition quasi-instantanée de la bande
d' émission sous une atmosphére d'oxygéne; celle ci réappa-
ralt aprés plusieurs heures d'un pompage dynamique (P:10_6
mBar). Ces résultats montrent qﬁe l'oxygéne inhibe le phéno-
méne de photoluminescence du polythiophéne neutre et révé-
lent, pour la premiére fois, une dépendance des propriétés
optiques de ce polymére vis a vis de l'oxygéne.
Le spectre Raman du polythiophéne dopé ne présente pas
la bande de photoluminescence observée pour 1l'échantillon
neutre . L'effet de 1l'oxygéne mentionné plus haut semble

donc comparable a celui d'un dopage électrochimique .
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CONCLUSION

La spectrométrie Raman (RRS) se révéle une technique appro-
priée a 1'étude des films de polyméres électro-actifs. Des
mesures complémentaires tendant a préciser les différents
points abordés dans le cadre de ce travail ainsi gu'une
étude comparative du polysélénophéne récemment synthétisé
par notre groupe de recherche sont en cours de réalisation

et feront 1l'objet d’une publication ultérieure.

Résumé Des films de polythiophéne neutre et dopé p ( do-
pant BF, ) préparés électrochimiquement sont étudiés par
spectrométrie de diffusion Raman. Les, fréquences des
bandes relevées entre 600 et 4000 cm = sont répertoriées
et les données présentées mettent en évidence:

- une évolution appréciable @'un massif de diffusion
situé entre 1450 et 1500 cm  sous 1'influence du dopage,
- l'existence pour le polythiophé&ne neutre examiné sous
vide d'une large bande de photoluminescence centrée a
1,96 ev, disparaissant lorsque le polythioph&ne est dopé
ou placé sous atmosphére gazeuse contenant de 1'oxygéne.
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