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Depuis une demi-douzaine d’années, l’utilisation de polymères semi-conducteurs fluorés a permis une 

augmentation impressionnante de l’efficacité des cellules photovoltaïques, qui dépasse désormais les 

10 %[1]. Il semble établi que l’origine de cette amélioration est double : un abaissement des niveaux 

d’énergie HOMO et LUMO du polymère, et une planarisation des chaînes macromoléculaires 

favorisant le π-stacking dans le matériau[2], deux effets généralement expliqués par la très forte 

électronégativité du fluor. 

Cependant, des travaux plus récents montrent que l’utilisation du chlore permet d’obtenir un effet 

similaire, voire amplifié, avec un abaissement accru des niveaux HOMO et LUMO[3]. Ceci va à l’encontre 

de l’idée selon laquelle l’électronégativité serait le paramètre à l’origine des effets opto-électroniques 

favorables à la conversion photovoltaïque. 

Notre travail cherche à expliquer finement le rôle joué par les halogènes dans les propriétés physico-

chimiques des polymères semi-conducteurs. Dans ce but, deux familles de copolymères porteurs 

d’halogènes sur différentes positions du squelette conjugué ont été synthétisés. La première famille, 

basée sur les synthons thiénothiophène et benzothiadiazole, nous a permis de mettre en lumière 

l’importance des effets de torsion, très défavorables au π-stacking, que provoquent les atomes de 

chlore trop proches les uns des autres. La seconde famille, basée sur les synthons bithiophène et 

thiénopyrroledione, nous a quant à elle permis d’étudier l’importance de la position des halogènes 

dans le développement de liaisons faibles capables d’augmenter sensiblement les interactions entre 

chaînes macromoléculaires. 

      

figure 1 – Structure générale des polymères étudiés (X, Y = H, F ou Cl) 
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