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ETUDE DU POLYTHIOPHENE PAR SPECTROMXTRIE RAMAN 

J .P .  LERE-TgRTE', J .L. SfJVAJOLb,  S . HASgON b , 
D. CHENOUNI , E I .  GALTIER , J. PETRISSANS , 
Unive r s i tg  d e s  Sc iences  e t  Techniques du Languedoc, 
34060 l l o n t p e l l i e r ,  FRANCE, a )  L a b o r a t o i r e  d e  Chimie 
Ggngrale,  b) Groupe d e  Dynamique d e s  Phases  Condensges, 
U . A .  233. 

A b s t r a c t  Raman i n v e s t i g a t i o n s  have been c a r r i e d  ou t  on 
n e u t r a l  and p doped (BF') po ly th iophene  f i l m s  e l e c t r o -  
chemica l ly  prepared .  The f r e q u e n c ' e s  of Raman l i n e s  
observed between 600 and 4000 cm a r e  r e p o r t e d .  A n a l y s i s  
of t h e  d a t a  p o i n t s  ou t  two f e a t u r e s :  
- Eve shapes  of t h e  bands c e n t e r e d  around 1450 and 1500 
cm a r e  s t r o n g l y  dependent on t h e  l e v e l  of dop ing ,  
- t h e  photoluminescence s t r u c t u r e  observed  f o r  t h e  neu- 
t r a l  poly th iophene  under  vacuum (1.96 e . V . )  v a n i s h e s  
when doped o r  under exposure  t o  a i r  o r  oxygen a tmosphere  

- - - - - 
4 

-1 

INTRODUCTION 

Dans l e  cad re  d ' une  6 tude  de"polym6res e l e c t r o a c t i f  s" ob te -  

nus p a r  po lymer i sa t ion  d ' h g t 6 r o c y c l e s  cha lcogenes  (S ,Se )  , 
nous prBsentons  dans  c e  memoire d e s  donnees d e d u i t e s  de 1' 

examen d e s  s p e c t r e s  Raman du p o l y t h i o p h h e  ( P T ) .  

L e  po ly th iophene  e s t  un ma te r i au  q u i  s u s c i t e  2. l ' h e u r e  

a c t u e l l e  un v i f  i n t e r s t  t a n t  du p o i n t  de vue t h e o r i q u e  que 

p r a t i q u e ' .  I1 c o n s t i t u e  en e f f e t  un modgle pour  1 'C tude  des 

conduc teu r s  un id imens ionnels ;  f a c i l e  B doper ,  il possede  en  

o u t r e  une s t r u c t u r e  s u s c e p t i b l e  de  p r e s e n t e r  des dCfau t s  

t opo log iques  t e l s  que les  p o l a r o n s  e t  b i p o l a r o n s ,  mod6les 

concuspour  r e n d r e  compte de 1 ' 6 v o l u t i o n  des propri6te.G 
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224 J . P  LERE-PORTE,J.L. SAUVAJOL,S. HASOON,D. CHENOUNI.. 

6lcctriques et magnetiques de polymPres au cours de leur 

dopagc. Lc polythiophhe presente par ailleurs des appli- 

cations potentielles dans des domaines aussi divers que 

l'electrocatalyse, la visualisation de l'information, l a  

production et le stockage d'6nergic. 

Le polythiophPne est prepare par 6lectropolyrn6risation 

du thiophsne; il est obtcnu sous une forme dop6e pet conduc- 

trice (PT dope) et peut Stre chimiquement ou electrochimi- 

qucment rirduit (PT neutre). 

ThiophPne PT dope p PT neutre 

P A R T 1  E EXPER IMENTRLE 

SYNTHESE 

Les films de polythiophitne ont et6 @labores soit electrochi- 

miquement suivant le mode operatoire decrit par KANET02 soit 

B l'aide d'une methode mise au point en tenant compte des 

protocoles experimentaux utilises par differents auteurs3"> 

Methode 1 2 

Une difference de potentiel de 5 Volts est appliquee B deux 

electrodes de Platine plongeant dans une solution de thio- 

phPne (0 ,4  M) c?t LiBF (0,5 M) dans l'acetonitrile. Le film 

dope ainsi obtenu (x=3 ) est Glectrochimiquement r6duit 

sous une difference de potentiel de -0,5 V. 

4~ D
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ETUDE DU POLYTHIOPHENE PAR SPECTROMETRIE RAMAN 225 

Methode 2 

La polym6risation es t  r e a l i s e e  potensiostat iquement  s u r  une 

e l e c t r o d e  de P l a t i n e  ( 1 , 5  x 2 cm ) plongeant dans une solu- 
-2 

t i o n  de thioph6ne (3.10 M )  e t  L i B F 4  (0 

n i t r i l e .  Une con t r e  e l e c t r o d e  de P l a t i n e  

c m  de l ' e l e c t r o d e  de t r a v a i l .  La polymer 

un p o t e n t i e l  d ' e l e c t r o d e  de t r a v a i l  de 1 

1 M )  dans l ' a c P t o -  

e s t  placPe 1,5 

s a t i o n  debute pour 

32 V ,  v a l e u r  mesu- 

r ee  p a r  r appor t  2 une e l e c t r o d e  de r e fe rence  c o n s t i t u e e d ' u n  

f i l  d ' a r g e n t  plongeant dans une s o l u t i o n  de n i t r a t e  d ' a r g e n t  

( lod2 M )  dans l ' a c 6 t o n i t r i l e .  L e  f i l m  dope (x= 3 , s )  e s t  

chimiquement reduir, pa r  lavage dans du methanol. Le dedopa- 

ge e s t  contr616 par  spectrometr ie  d ' abso rp t ion  dans 1 ' I . R .  

Le  t aux  d e  dopage est  determine en pesan t  un f i lm  dope avant  

e t  aprgs  lavage dans du methanol. 

SPEC TROMETR I E RAMAN 

L e s  spec t r e s  Raman o n t  Bt6 e n r e g i s t r g s  a l ' a i d e  d ' u n  spectro- 

metre 2 t r i p l e  monochromateur de marque CODERG en u t i l i s a n t  

l e s  r a i e s  ?I 514,5 nm ( 2 , 4 1  e V )  e t  487,9 nm (2,54 e V ) . d ' u n  

l a s e r  21 Argon i o n i s 6 .  La l a rgeur  s p e c t r a l e  des  f e n t e s  e t a i t  

de 2 cm-'. En vue d ' 6 v i t e r  t o u t  gchauffement e t  degradat ion 

des  e c h a n t i l l o n s ,  l a  puissance du l a s e r  a e t 6  l imi t ee  .3 2 0  

mW e t  l e  f a i s c e a u  i n c i d e n t  n ' e t a i t  pas  f o c a l i s 6  s u r  l ' e chan-  

t i l l o n .  L e  f i l m  e t a i t  p l ace  dans un c r y o s t a t  de marque A i r -  

Liquide ou dans une ence in t e  permettant  d ' e f f e c t u e r  des  m e -  

s u r e s  sous v ide  ou , su ivan t  les  c a s ,  sous une atmosphere 

d 'argon ou d ' o x y g h e ,  l a  p r e s s i o n  e t a i t  a l o r s  de une atmos- 

phgre.  

RESULTATS,DISCUSSION 

Le s p e c t r e  Raman d'un f i l m  de p o l y t h i o p h h e  neu t r e  examine 
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2 2 6 J . P  LERE-PORTE,J.L SAUVAJOL,S HASOON, D .  CHENOUNI _ .  
-6 

Sous v i d e  (P=10 m B a r )  2 t empera tu re  ambiante (T=300 K) 

p r e s e n t e  une ser ie  de  r a i e s  d e  d i f f u s i o n  2 702 ,  1045,  1222, 

e t  1461 c m - l  a i n s i  que des r a i e s  de  f a i b l e  i n t e n s i t e  l i e e s  

2 l ' e x i s t e n c e  d e  d e f a u t s  ( f i g u r e  1 ,  Tableau  I ) . L e  p o l y t h i o -  

p h h e  dope p r e s e n t e  les  m h e s  raies de d i f f u s i o n  que l e  

p o l y t h i o p h h e  n e u t r e ,  l e u r s  i n t e n s i t e s  s o n t  t o u t e f o i s  sen-  

s ib l emen t  p lus  f a i b l e s .  L'ensemble de ces r e s u l t a t s  es t  en 

acco rd  avec ceux publi6.s recemment . 6 , 7  

TABLEAU I Bandes d e  d i f f u s i o n  r e l e v e e s  sur -  e s p e c t r e  
Raman du p o l y t h i o p h h e  n e u t r e  (600-4000 c m  ) .  

1 

v (cm-l) A t t r i b u t i o n  

649 
682 
702 c y c l e  
739 

1045 'C-H 
1152 
1176 
1222 "c-c 
146 1 vc=c 
1497 
2900 2 ?z =c 
2950 'C-H 

1 I ,I I 1 I .t I a 
I /  I/ 

1500 1400 1200 1100 1000 750 6 50 

FIGURE 1 S p e c t r e  Raman du p o l y t h i o p h h e  n e u t r e  (600- 
1600 an-*). 
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ETUDE DU POLYTHIOPHENE PAR SPECTROMETRIE RAMAN. 227 

-1 
La bande l a  p l u s  in t ense  du s p e c t r e  (1461 cm ) c o n s t i t u e  

l ' u n e  des  composantes d ' un  massif de d i f f u s i o n  ma1 r e so lu  

(F igu re  2 )  q u i  cornporte par  a i l l e u r s  un epaulement v e r s  l e s  

hau te s  frequences (1497 c m  ) .  La temperature de 1 'Cchant i -  

llon e t  l a  longueur d 'onde e x c i t a t r i c e  ne semblent p a s  a v o i r  

d ' i nc idence  notable  s u r  le  p r o f i l  du massif  de diffusion.En 

revanche, la dopage Plectrochimique du polythiophene se t r a -  

d u i t  pa r  un deplacement de l a  bande 2 1461 c m  

e t  un accroissernent important de l 'epaulement  2 1497 cm 

( f i g u r e  2 ) .  

-1 

-1 (Av= 5cm-l) 
-1 

Figure 2 Massif de d i f f u s i o n  e n r e g i s t r e  e n t r e  1600 e t  
1400 cm-' pour l e  PT neu t r e  ( . . . . )  e t  dope ( - ) .  

Le spec t r e  Raman du p o l y t h i o p h h e  neu t r e  e x m i n e  sous v i -  
-6 de (P=lO m a r )  p re sen te  une bande de photoluminescence 

( notee p a r  l a  s u i t e  PL ) de f o r t e  i n t e n s i t e  ( f i g u r e  3.a). 

Les i n t e n s i t e s  de l a  bande de PL c o r r i g e e s  de l ' e f f i c a c i t 6  

du photomult ipl icateur  e t  mesurees pour A=514,5 nrn e t  487,9 

nm s o n t  r epor t ees  su r  l a  f i g u r e  4 .  La bande de PL p re sen te  

une s t r u c t u r e  .?I deux composantes c e n t r e e s  2 1,96 e V  e t  1,83 

eV, v a l e u r s  i n f e r i e u r e s  2 c e l l e s  du gap (Eg = 2 , l  e V ) .  

L ' i n t e n s i t e  de la bande .?I 1,83 eV depend des  cond i t ions  de 

synthese des  f i lms ;  e l l e  est p l u s  i n t e n s e  pour des  echant i -  

llons prepares  su ivan t  l a  methode 1.  L ' o r i g i n e  de ce p i c  

8 
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228 J.P LERE-PORTE,J.L.SAUVAJOL, S .  HASOON, D. CHENOUNI. .  

p o u r r a i t  P t r e  l i 6 e  2 des t r a c e s  de dopant e x i s t a n t  dans les  

les f i lms  prepares  su ivan t  cet te  d e r n i e r e  mgthode. L e  pic a 
1,96 eV e s t  classiquement associi .  21 un 6 t a t  exc i ton ique  . 8,9 

a 3  A = 4 8 7 , 9  nm 

b)  P=760 mBar , a i r  

8000 6000 4000 2000 c m - A  

Figure 3. 
a )  sous v ide  (P=10-  mBar), b )  B l ' a i r  (P=760 m8ar).  

Spectre  gaman du polythiophgne examin6 h 300 K 

I 
PL 

1,83 e V  i 
-1 c m  

20000 15000 10000 

-6 
Figure 4 .  Bandes de photoluminescence du PT neu t re  (10  
m a r )  e n r e g i s t r 6 e s  pour A=514,5 nm( .... ) e t  h = 4 8 7 , 9  nm(-). 

Come on peu t  l e  v o i r  s u r  l a  f i g u r e  3.b,  l a  bande de PL 

n ' e s t  pratiquement pas  dece lab le  lorsque l e  f i l m  es t  exami- 

ni. 5 l ' a i r  sous la pres s ion  atmosph6rique. Nous avons t e n t 6  

de p r e c i s e r  l es  causes de c e t t e  importante diminution d ' i n -  
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ETUDE DU POLYTHIOPHENE PAR SPECTROMETRIE RAMAN 229 

tensite en replaCant le film dans les conditions propices 

a 1 'existence de la photoluminescence (P=IO mar, T=300K) , 
puis en le soumettant successivement a une atmosphPre d'ar- 

gon (experience 1) et d'oxyghe (experience 2), la pression 

Btant dans les  deux cas de 760 mBar. On peut constater sur 

la figure 4 que l'introduction d'argon dans la cellule de 

mesure est sans effet sur la photoluminescence. En revanche, 

-6 

Figure 4. Evolution de la bande de photoluminescence me- 
sur@e 2 1.96 eV lors de l'introduction d'argon (exp. 1) 
et d'oxyggne (exp. 2 1 .  

on observe la disparition quasi-instantanee de la bande 

d' @mission sous une atmosph6re d'oxyghe; celle ci reappa- 

rait apres plusieurs heures d'un pompage dynamique (P=10 

mar). Ces resultats montrent que l'oxyggne inhibe le pheno- 

m6ne de photoluminescence du polythiophane neutre et rev& 

lent, pour la premiere fois, une dependance des propriGt6.s 

optiques de ce polpare vis B vis de l'oxygane. 

-6 

Le spectre Raman du polythiophhe dope ne presente pas 

la bande de photoluminescence observee pour l'echantillon 

neutre. L'effet de l'oxyg&ne mentionng plus haut semble 

donc comparable B celui d'un dopage electrochimique. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

2:
46

 1
9 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



230 J.P LERE-PORTE,J.L SAUVAJOL,S.HASOON,D. CHENOUNI ,... 
CONCLUSION 

L a  s p e c t r o m e t r i e  Raman (RRS) s e  r e v e l e  une t echn ique  appro- 

p r i e e  2 1 ' Q t u d e  d e s  f i l m s  de  polymPres b l e c t r o - a c t i f s .  D e s  

mesures complt5mentaires t e n d a n t  a p r g c i s e r  l e s  d i f f e r e n t s  

p o i n t s  abordes  dans  l e  c a d r e  de ce t r a v a i l  a i n s i  qu 'une  

e tude  comparative du polys@lPnoph&ne recemment s y n t h 6 t i s Q  

p a r  n o t r e  groupe de  r eche rche  s o n t  e n  c o u r s  de r e a l i s a t i o n  

e t  f e r o n t  l ' o b j e t  d ' une  p u b l i c a t i o n  u l t k r i e u r e .  

Resume D e s  f i l m s  d e  poly th iophPne  n e u t r e  e t  dope p ( do- 
p a n t  BF  ) p r e p a r e s  e lec t rochimiquement  s o n t  B tud ie s  p a r  
s p e c t r o m e t r i e  de d i f f u s i o n  Raman. L e s  f rPquences  des 
bandes r e l e v e e s  e n t r e  600 e t  4000 cm-l s o n t  r e p e r t o r i e e s  
e t  les  donnees p r e s e n t e e s  m e t t e n t  en ev idence :  
- une e v o l u t i o n  a p p r e c i a b l e  un mass i f  d e  d i f f u s i o n  
sit& e n t r e  1450 e t  1500 c m  sous  l ' i n f l u e n c e  du dopage, 
- l ' e x i s t e n c e  pour le poly th iophPne  neu t r e  examine sous  
v i d e  d ' u n e  l a r g e  bande de photoluminescence centree 2 
1,96 e V ,  d i s p a r a i s s a n t  l o r s q u e  l e  po ly th iophene  e s t  dopb 
ou p l a c e  sous  atmosphgre gazeuse  con tenan t  d e  l ' o x y g h e .  

-- 
4. 

3' 
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