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TABLE DES ABREVIATIONS

NPB ou a-NPD: N,N'-bis(haphthalene-1-yl)-N,N'-bis(phényle)-benzidine
Algs : 8-hydroxyquinolinato aluminum
PPV : poly(p-phénylenevinyléne)

ITO : indium tin oxide

PT : poly(thiophene)

PA : poly(acétylene)

PPy : poly(pyrrole)

PPP : poly(p-phényléne)

PF : polyfluoréne

PCbz : polycarbazole

DMF : diméthylformamide

Bpy : 2,2'-Bipyridine

PPh; : triphénylphosphine

dba : dibenzylideneacétone

THF : tétrahydrofurane

dppp : 1,3-bis(diphénylphosphino)propane
NEt3 : triéthylamine

HOMO : highest occupied molecular orbital
LUMO : lowest unoccupied molecular orbital
CS : conversion interne

CIS : croisement inter-systéme

OFETSs : organic field-effect transistor
OPC:s : organic photovoltaic cells

OLED:s : organic light emitting diodes
Hacac: acétylacétone

Hbzac : benzoylacétone

Hbtfac : benzoyltrifluoroacétone

Hdbm : dibenzoylméthane

Htta : 2-thénoyltrifluoroacétone



Hthd : 2,2,6,6-tétramethyl-3,5-heptanedione

Hfod : 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione
PVK : poly(9-vinylcarbazole)

PLEDs : polymer light emitting diodes

BCP : bathocuproine

DPVBI : 4,4'-bis(2,2-diphénylvinyle)-1,1'-biphényle

PBD : 2-(4-biphényle)-5-(4-tert-butylphényle)-1,3,4-oxadiazole
BND : 2,5-bis(4-naphthyl)-1,3,4-oxadiazole

CPB : 4,4'-bis(N-carbazolyl)-1,1'-biphényle

E.Q.E : external quantum efficiency

RMN : résonance magnétique nucléaire

SEC : size-exclusion chromatography

ATG : analyse thermogravimétrique

DSC : differential scanning calorimetry

PMMA : poly(methyl methacrylate)

AFM : atomic force microscopy

PEDOT/PSS : polymére composé de poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) et de
polystyrene sulfonate (PSS)

A : longueur d’onde

L : luminance

TPBI : 1,3,5-tris(N-phénylbenzimiazole-2-yl)benzene



Sommaire

Introduction

Chapitre | : Contexte général de 1’étude

I. Les polymeres conjugués

1.1 Définition
1.2 Voies de synthese
1.2.1 Par voie chimique
1.2.2 Par voie électrochimique
1.3 Structure électronique et propriétés de conduction
1.4 Propriétés d’absorption et d’émission
1.5 Les polyfluorenes
1.5.1 Introduction
1.5.2 Propriétés et caractéristiques des polyfluorenes
1.5.3 Avantages et inconvénients
| .6 Les polycarbazoles
1.6.1 Introduction
1.6.2 Mobilité de charges dans les dérivés du carbazole
1.6.3 Etude des poly(3,6-carbazoles)
1.6.4. Avantages et inconvénients
1.7 Les copolyméres fluorenes-carbazoles
1.7.1 Synthese
1.7.2 Propriétés photophysiques
1.7.3 Les propriétés thermiques
1.7.4 Les propriétés de semi-conduction

I1. Les complexes de lanthanides

I1.1 Les lanthanides

[1.1.1 Découverte et définition

[1.1.2 Structure électronique

II.1.3 Propriétés d’émission

11.1.4 Les applications
I1. 2 Les ligands p-dicétonates

11.2.1 Généralités

11.2.2 Les complexes B-dicétonates de lanthanides

I1.2.3 Avantages et propriétés des complexes [3-dicétonates
I1.3 Les bases de Lewis

11

15

19

19
19
20
24
27
28
31
31
32
37
40
40
42
42
44
45
45
46
46
47

49

49
49
50
50
52
53
53
55
55
56



11.3.1 Généralités
11.3.2 Intérét du ligand benzimidazole-pyridine

I1.4 Applications des complexes de lanthanides

I11. Les métallopolymeres

I11.1 Défintion

I11.2 Les différents types de métallopolymeres
[11.2.1 Métallopolymeres de type |
111.2.2 Métallopolymeres de type 1l

I11.3 Avantages des métallopolyméres

I11.4 Applications

IV. Les diodes électroluminescentes organiques

IV.1 Pourquoi les diodes électroluminescentes organiques ?

1V.2 Principe de fonctionnement d 'une diode électroluminescente
IV. 3 Les différentes structures de dispositifs existantes

IV. 4 Comparatif entre une PLED et une OLED

IV. 5 Efficacité et stabilité des PLEDs

Chapitre I1: Synthese et caractérisation

I. Synthése des composes moléculaires
I.1. Le 3,6-Dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-
9H-carbazole
1.2 Le tris(2-thenoyltrifluoroacétonato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-
benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole} europium(ll)

Il. Synthése des polymeres conjugués

I1.1 Le cycle catalytique du couplage de Suzuki
I1.2. Réaction de couplage de Yamamoto
I1.3 Présentation des differents types de polymeres conjugués synthétisés

III. Les stratégies de synthése d’un métallopolymere

IVV. Détermination de la structure des polymeéres

56
S7

58

59
59
59
60
60

61
61

64

64
65
67
70
71

74

75

75

76

77

77
78
78

83

85



IV. 1 Analyses élémentaires 85

IV.2 RMN 86
IV.3 Chromatographie par exclusion stérique (SEC) 86
IV.3.1 Les polymeéres conjugués 86
IV.3.2 Les métallopolymeres 87

V. Les propriétés thermiques des polymeéres et métallopolymeres 89

V.1 DSC et ATG des polymeéres conjugués 89
V.2 DSC et ATG des métallopolymeres 94
V1. Conclusion 97
Chapitre I11: Etudes de photoluminescence 98
I. Les composés moléculaires 99

I.1 Le 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-

9H-carbazole 99
1.2 Le tris(2-thenoyltrifluoroacétonato)bis aquo europium(l1l) 100
1.3 Le tris(nitrato){3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-
9H-carbazole} europium(l11) 101
1.4 Le tris(2-thenoyltrifluoroacétonato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-
benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole} europium(lil) 103
I1. Les polymeéres conjugués 104
I1.1 Les homopolymeéres 104
11.1.1 Le polyfluoréne 104
I1.1.2 Le polycarbazole 106
I1.2 Les copolymeéres fluorénes-carbazoles 109
I1.3 Les copolymeéres de groupements fluorénes et de motifs porteurs de
groupements carbazole et imidazole 113
11.4 Copolymeres de groupements fluorénes, carbazoles et d’'un motif porteur de
groupements carbazole et imidazole 118
I11. Les métallopolymeres 123
I11.1 Métallopolymere de la série 2 123



[11.2 Métallopolymeres de la série 3 125
IVV. Conclusion 128

Chapitre 1V: Mise en forme et morphologie des films

minces 130
I. Les techniques de dépot en solution 131
1.1 Le drop casting 131

1.2 Le dip coating 131

1.3 Le spin coating 132

1.4 Le docteur blade 133

1.5 Le spray coating 133

1.6 Le screen printing 134

1.7 Impression jet d’encre 134

1.8 Le roll to roll 135

1.9 Flexographie 136

I1. Mises en forme des films de polymeéres et métallopolymeres 137
I1.1 Choix du solvant 137

I1.2. Concentration utilisée 137

11.3 Optimisation de la technique et vitesse de rotation 138

III. Mesures d’épaisseur 139
I11.1 Principe 139

II1.2 Profil d’un dépot réalisé avec un copolymeére de la série 1 140

IV. ’AFM 141
IV.1 Principe 141

IV.2 La pointe et le cantilever 142

IV.3 Les différents modes de fonctionnement 143

IV.4 Etudes morphologiques 143

IV.4.1. Les polymeres conjugués 144

IV.4.2 Les métallopolymeres 146



V. Conclusion

Chapitre V: Les dispositifs

I. Diodes électroluminescentes réalisées a partir des polyméres
conjugueés

I.1 Structure simplifiée : Les PLEDs
I.1. Performances avec le polyfluoréne
1.1.2 Performances avec le copolymére a 20 % de carbazole
1.1.3 Performances avec le copolymére a 20 % de carbazole
fonctionnalisé
1.1.4 Bilan des trois dispositifs réalisés

1.2 Une structure multicouche

1.2.1 Performances avec le copolymeére a 20% de carbazole

I1. Diodes électroluminescentes réalisées a partir des
meétallopolymeéres

[1.1 Structure simplifiée : Les PLEDs
I1.2 Une structure multicouche
11.2.1 Performances de la diode construite avec le métallopolymere
de la série 2
11.2.2 Performances de la diode construite avec le métallopolymeére
de la série 3
11.3 Une structure bicouche

148

149

150

150
150
153

154

156
157

160

160
160

160

161
162

11.3.1 Performances de la diode construite avec le métallopolymeére de la

série 3

163

I1.4 Structure monocouche avec comme couche émettrice du PVK dopé par le

métallopolymére de la série 3
I1.5 Structure bicouche avec comme couche émettrice du PVK dopé par le
métallopolymeére de la série 3

I11. Conclusion

Conclusions et perspectives
Partie expérimentale

10

165

166

168

169

173



Introduction



Ces travaux de these ont pour objectif principal la synthese et la caractérisation de matériaux
macromoléculaires luminescents et semi-conducteurs dans le but de les utiliser comme
composants actifs de diodes électroluminescentes organiques. Ces matériaux contiendront des
ions lanthanides. Les ions lanthanides trivalents sont particuliérement intéressants dans le
cadre des utilisations visées grace a leurs propriétés d’émission (couleur extrémement pure et
spécifique a chaque ion).

Les diodes électroluminescentes organiques peuvent étre classées en deux catégories et se
différencient principalement par la nature de leur couche émettrice et par leur structure. La
premiére appelée OLED (Organic light emitting diodes) a sa couche émettrice constituée de
petites molécules sublimables. Le dépbt de ces composés est réalisé par évaporation
thermique nécessitant un chauffage sous vide poussé, procédé relativement colteux en

énergie et ne permettant pas 1’utilisation de substrats de grands formats.

Dans le second type de diodes, les PLEDs (Polymer light emitting diodes), la couche
émettrice est constituée de petites molécules luminescentes dispersées dans une matrice
polymere ou de macromolécules assurant généralement le double réle de conducteur de
charges et d’émetteur. Ces macromolécules peuvent étre déposées par des techniques en
solution qui ouvrent la voie a I’utilisation de support de grands formats ou de substrats
flexibles. Pour ces raisons, ¢’est vers ces dispositifs que nous avons souhaité nous orienter.

Notre travail de recherche consiste a concevoir de nouveaux précurseurs transporteurs de
charge qui pourront par la suite étre polymérisés et servir de site de coordination a un
lanthanide (Figure 1).

X
\ )Q_Termlnalsons pour
Qﬁ engager une réaction
F de polymeérisation

Site de coordination

Figure 1 : Représentation d’un précurseur synthétisé dans ce travail
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Ces composes seront utilisés dans des PLEDs. Deux méthodes peuvent étre considérées pour

leur mise en ceuvre (Figure 2):
= Ladispersion du complexe moléculaire au sein d’une matrice polymére conductrice

» La polymérisation du composé afin d’obtenir un métallopolymeére. Les
métallopolymeéres envisagés ici comportent une chaine conjuguée dont les
groupements aromatiques sont des groupements fluorénes permettant la conduction
des trous. Ces polymeres sont connus pour émettre dans le bleu. Une partie de cette
émission bleue pourrait étre transmise au lanthanide afin d’augmenter sa
luminescence. Ce type de composé présente également 1’avantage de permettre a la
paire électron/trou de se recombiner a proximité du centre émetteur.

a) b)

Figure 2 : a) Dispersion d’un complexe de lanthanide dans une matrice polymére
conductrice ; b) représentation d’un métallopolymére

Le premier chapitre de caractere bibliographique sera consacreé a la présentation des différents
types de composés étudiés dans ce travail. Nous décrirons la synthése et les propriétés
spécifiques des polymeéres conjugués, ainsi que celles des complexes de lanthanides et des
métallopolymeéres. Nous expliciterons les choix des différents groupements de ces polymeéres
et des ligands des complexes. Nous détaillerons la constitution et le fonctionnement d’une
diode électroluminescente organique. Nous présenterons 1’intérét des PLEDs et les
performances déja obtenues avec ce type de dispositif.
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Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons les syntheses des composes Visés et nous
présenterons les différentes caractérisations effectuées pour déterminer leurs structures et
leurs propriétés thermiques.

L’¢tude des propriétés photophysiques des complexes, polymeres et métallopolymeres fera

I’objet d’un troisiéme chapitre.

Le quatriéme chapitre présentera une vue d’ensemble des techniques de dépot en solution
existantes et les conditions déterminées pour realiser des films a partir de nos composés
polymériques. Nous présenterons et commenterons les images AFM qui révelent la
morphologie des dépdts effectués.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous présenterons 1’élaboration et les performances des
dispositifs construits avec nos composés.
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Chapitre I:

Contexte général de |’éetude



Le phénoméne d’électroluminescence a été découvert en 1936 par Destriau et al sur de la
poudre de zinc phosphoré dispersée dans une matrice isolante, elle-méme prise en sandwich
entre deux électrodes []. Les matériaux utilisés le plus souvent pour des diodes
électroluminescentes inorganiques sont généralement constitués de métaux des groupes Il et
V, tels que: GaAs, GaP, AlGaAs, InGaP, GaAsP, GaAsInP, AlInGaP. Si les diodes
inorganiques présentent des durées de vie extrémement longues, elles sont cependant limitées
par la faible gamme de couleurs d’émission qu’elles proposent et par des rendements assez
faibles. Le bleu par exemple est une couleur relativement difficile a obtenir avec des
matériaux inorganiques, car il existe peu de semi-conducteurs présentant une grande
séparation entre bande de valence et bande de conduction (0,6 < bande GAP < 2,5 eV) []. Les
diodes ¢électroluminescentes inorganiques ne permettent pas non plus I’acces a la réalisation
de dispositifs sur de grands formats ou sur des supports souples.

Ces contraintes ont donc ouvert la voie au développement de diodes organiques. Et
c’est en 1963 que 1’électroluminescence est observée pour la premicre fois dans des cristaux
organiques d’anthracéne [*]. A cette époque, les diodes réalisées présentent une structure
monocouche au sein de laquelle la couche émettrice est épaisse (entre 10 um et 10 mm) et

constituée de monocristaux de molécules organiques comme 1’anthracéne, le pyréne ou le

tétracéne (Figure 3).

anthracéne tétracene

pyréne

Figure 3 : Structure des premiéres molécules organiques utilisées dans des diodes

électroluminescentes

Mais les tensions utilisées pour faire fonctionner ces dispositifs sont tres élevées
(supérieures a 100 V) et les électrodes employées sont alors instables (sodium, alliage
sodium-potassium, amalgame de sodium, solution dans le tétrahydrofuranne de naphtaléne

16



sodium...). De plus, les composés utilisés pour la couche émettrice avaient tendance a
recristalliser ce qui conduisait a une dégradation de leurs performances.

Ce n’est qu’a la fin des années 70 que I’on voit apparaitre les premieres études sur des
films minces de materiaux, obtenus par la technique de Langmuir-Blodgett ou par sublimation
sous vide pour des petites molécules ou par spin-coating pour des polymeres. Mais les diodes
monocouches réalisées dans ces conditions présentent encore des performances trop faibles
pour songer a des applications.

C’est en 1987 qu’est mise au point la premiére diode électroluminescente organique
vraiment performante. Tang et Van Slyke réalise alors une diode émettant dans le vert avec
une luminance supérieure & 1000 cd/m? et sous une tension de 8 \V/ prouvant pour la premiére
fois qu’il est possible d’obtenir une diode électroluminescente organique avec un rendement
plus élevé qu’une diode inorganique (1,5 Im/W contre 0,5 Im/W). Cette diode présente alors
la particularité d’avoir une structure bi-couche ou les fonctions de transport des trous et de
couche émettrice sont assurées par deux matériaux différents, respectivement le N,N'-
bis(naphthalene-1-yl)-N,N'-bis(phényle)-benzidine (NPB ou o-NPD) et le 8-
hydroxyquinolinato aluminum (Algs) [°] (Figure 4 ; Chapitre | paragraphe I1V.3).

Figure 4 : Composition de la diode bi-couche de Tang et Van Slyke [?]
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Dans les matériaux utilisés pour les diodes électroluminescentes, il est possible de
distinguer des classes bien distinctes : les petites molécules organiques ou les complexes
moléculaires, les oligomeres conjugués avec des longueurs de chaines bien définies et enfin
les polymeres conjugués de poids moléculaires plus ou moins élevés. Pour ce type
d’applications les polyméres conjugués présentent plusieurs avantages. Ils possédent des
GAPs compris entre 1 et 4 eV et permettent ainsi de recouvrir toute la bande du visible. Ils
allient des propriétés électroniques et optiques intéressantes (propriétés de conduction,
d’émission, d’absorption,...). lls sont par ailleurs faciles & mettre en ceuvre par des techniques
relativement peu colteuses (spin coating, impression jet d’encre,... : Chapitre IV paragraphe
) et peuvent étre déposés sur de grandes surfaces [']. Pour ces raisons, il a été décidé ici de

s’orienter vers cette classe de matériaux.

L’étude des polymeéres conjugués a débuté en 1977 avec la découverte par Sirakawa,
MacDiarmid et Heeger, des proprié¢tés de conduction du poly(acétyléne) dopé par de 1’iode.
Cette découverte a été récompensée par le prix Nobel de Chimie en 2000 [®]. La mise en
évidence de leurs propriétés d’émission sous ’action d’une tension en 1989 a encore accentué
I’engouement suscité par cette classe de matériaux. Des chercheurs de 1’Université de
Cambridge ont ainsi réalisé la premicre diode électroluminescente a partir d’un polymeére
conjugué, le poly(p-phénylenevinyléne) (PPV) (Figure 5). Cette diode qui a une couleur
d’émission dans le vert, présente une Structure assez simple, le polymére étant pris en
« sandwich » entre les deux électrodes, de 1’oxyde d’étain et d’indium (ITO) pour I’anode et
de Dl’aluminium pour cathode [9]. Auparavant, au début des années 80, I’obtention de
nombreux polyméres conjugués par voie chimique ou électrochimique avait été grandement
étudiée. C’est la seconde voie qui a dans un premier temps rencontré le plus de succes, car
elle permettait de former un film de polymére directement sur ’électrode [*°]. Grace & elle, de
nombreuses investigations sur les propriétés spectro-électrochimiques ont pu étre réalisées. La
voie chimique était négligée car elle ne donnait que des poudres insolubles. Ce n’est qu’au
milieu des années 1980 qu’Elsenbaumer a effectué la synthése d’un polymére conjugué
soluble en greffant des chaines alkyles sur le motif d’un polythiophéne (PT) (Figure 5) [**,*].
Les chaines alkyles permettent de séparer les chaines du polymere les unes des autres, de
minimiser le phénomene de rn-stacking souvent présent avec des motifs aromatiques et ainsi
d’améliorer la solubilité des composés et de diminuer les phénoménes d’agrégations nuisibles
aux propriétés d’émission des polyméres conjugués. Ainsi, des caractérisations en solution de
polymeres conjugués ont pu étre réalisées et I’emploi de techniques de dépot en solution pour
la mise en forme de ces matériaux a pu étre envisagé. La solubilité de ce type de polyméres
dans des solvants organiques a également ouvert la voie a leur utilisation dans diverses

applications de 1’électronique organique, comme les transistors & effet de champ [*,], les
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diodes électroluminescentes [*°,**] ou les cellules solaires [*']. Ce type de matériaux a

d’ailleurs la particularité de combiner une conductivité électrique ¢levée (supérieure a 2000
S.cm™) [*], une forte mobilité & effet de champ (~ 0.12 cm? V* s) ainsi qu’un excellent
rapport on/off dans les transistors [*°], de trés bons rendements quantiques en films minces
[?], et une bonne conversion en énergie solaire [*]. Ainsi, il sera présenté ici les diverses
voies d’obtention de ces polymeéres et leurs différentes propriétés : conduction, émission et
absorption.

|. Les polymeéres conjuques :

1.1 Définition :

Les polymeres conjugués sont des macromolécules formées par I’alternance de
simples et de doubles liaisons. Ces derniéres sont délocalisées et permettent ainsi le transport
des charges au sein de ces matériaux. Les polymeres conjugués les plus communément
utilisés sont le poly(acétylene) (PA), le poly(thiophene) (PT), le poly(pyrrole) (PPy), poly(p-
phényléne) (PPP), le poly(p-phénylenevinyléne) (PPV) et le polyfluoréne (PF). Leur
représentation est donnée sur la Figure 5.

N /N [

N
n S n | n
H
PA PT PPy
PPP PPV PF

Figure 5 : Principaux motifs de polymeéres conjugués

1.2 Voies de synthese :

La voie chimique étant celle qui a été privilégiée dans ce travail, c’est celle qui sera
présentée de maniere plus détaillée.



1.2.1 Par voie chimique
I.2.1.a Polymérisation oxydante :

Cette méthode de synthése a été développée pour la premiére fois par Yoshino et al en
1986 pour la synthese de polyfluorénes et de polythiophénes. Mais les composés obtenus par

ce biais présentent généralement des poids moléculaires assez faibles et de nombreux défauts
22 23]

structuraux qui peuvent s’avérer génants lors de leur utilisation au sein de dispositifs [
L’agent oxydant le plus employé pour I’obtention de ce type de composé est le chlorure de
fer(111), la réaction se déroulant généralement sous atmosphere inerte et a la température
ambiante dans du chloroforme anhydre. (Figure 6). L’agent oxydant a ici pour réle de former

des radicaux cationiques qui permettront la formation de macromolécules par réaction de
couplage.

N C‘ FeCly/CH,CI
_—

Ar/ 20°C

Figure 6 : Synthése d’un polyfluoréne par polycondensation oxydante
1.2.1.b Polymérisation par couplage de Yamamoto:

Le couplage de Yamamoto est 1’'un des modes de synthése les plus utilisés. En effet, il
permet 1’obtention de polymeéres conjugués nombreux et variés tels que les polymeres de
dérivés de la pyridine [**?] (Figure 7), des poly(p-phénylénes), des polythiophénes, des
poly(arylénes) [*], des polycarbazoles [*'] ainsi que des polyfluorénes ou encore des
polythiazoles [?®]. Le couplage est activé par un complexe du Ni(0), le plus souvent Ni(COD),
(COD = cyclooctadiéne) et est généralement réalisé en présence d’une base de Lewis,
généralement la 2-2’-bipyridine ou la triphénylphosphine, dans du DMF. Les complexes de
Ni(0) étant sensibles a I’air, ces réactions sont effectuées sous atmosphere inerte, afin d’éviter
I’oxydation du composé. Cette voie de synthése ayant eté utilisée ici, le mécanisme de

couplage sera présenté ultérieurement (Chapitre Il paragraphe 11.2).

Ni(COD),

) ) <\N/ \ />

N N

Figure 7 : Synthése d’un polybipyridine par couplage de Yamamoto
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I.2.1.c Polymérisation par réaction de couplage catalysée par un complexe
métallique:

Les réactions de couplage catalysées par un complexe métallique se déroulent toutes
selon trois grandes étapes (Figure 8) et suivent 1’équation 1.

M j
AX+ AP — L, Ar Ar + X Equation 1

La premiére consiste en une réaction d’addition oxydante entre I’halogénure (ArX) et le métal
au degré d’oxydation (0) du catalyseur (M°) pour donner le complexe 1. La deuxiéme étape
est une réaction de transmétallation entre le composé 1 et le composé 2 M’ Ar pour former le
compose 3 avec élimination de M’X. Enfin la derni¢re étape d’élimination réductrice conduit
au composé 4 avec la création d’une liaison C-C entre les deux groupements aromatiques et a
la régénération du catalyseur.

4
Ar—Ar' MOL . /_ ArX
Elimination réductrice Addition oxydante
Ar Ar
/ /
3 L, —M\ L,—/M 1
Ar' X
M’X MAr’ 2

Transmétallation

Figure 8 : Cycle catalytique classique d’une réaction de couplage

=  Couplage de Suzuki :

Ce couplage a été découvert en 1979 et a valu a son créateur le prix Nobel de chimie
en 2010. Cette réaction de couplage est celle qui a été principalement utilisee dans ce travail.
Son mécanisme sera présenté de maniére plus détaillée au Chapitre 11 paragraphe Il.1. La
réaction s’effectue ici entre un ester d’acide boronique aromatique qui joue le réle de M’Ar’
dans le cycle catalytique et un groupement aromatique dihalogéné. Elle est catalysée par un
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complexe du palladium (0), le plus souvent le tetrakis(triphénylphosphine)palladium(0) et se
déroule en présence d’une solution aqueuse de base a température élevée. Cette voie de
synthése a été tres utilisée pour obtenir des copolymeéres notamment a base de groupements
fluorénes (Figure 9), fluoréne-carbazoles [*], fluoréne-benzothiadiazoles [*°], fluoréne-
thiophénes [*] mais aussi pour I’obtention d’homopolyméres, des polycarbazoles [**] ou des
polyfluorénes [*].

)
i .O e K,CO,/Pd(PPh,),
_—
s @ Br . Toluene/90°C

Ceths S

Figure 9 : Synthése d’un copolymére a base de fluoréne via un couplage de Suzuki

= Couplage de Stille

Cette réaction de couplage intervient entre un organoétain et un composé organique
halogéné, le plus souvent aromatique. Elle est catalysée par un complexe du palladium(0), le
tetrakis(triphénylphosphine)palladium(0) par exemple. Le principal inconvénient de cette
réaction réside dans la toxicit¢ de I’étain. Elle a été tres utilisée pour la synthése de
copolymeéres a base de groupements thiophénes, car elle permet 1’obtention de ces composés
de facon régio-sélective [>** *] (Figure 10).

C12H2s
C1oH2s

/I

=
Br B N-Methyl-2-pyrrolidone/100°C S
S n

Pd,(dba)y/Ph,AS / \

Figure 10 : Synthése d’un copolymére a base de tiophéne via un couplage de Stille

=  Couplage de Kumada

Le couplage de Kumada s’effectue entre un composé organique halogéne et
un organomagneésien halogéne ArMgX et est généralement catalysé par un complexe du
Ni(0). C’est une réaction qui est assez simple a réaliser mais qui, contrairement a une réaction
de couplage de Stille, ne permet pas de contréler la régiorégularité du composé obtenu. Elle a
été beaucoup employée pour la synthése de polythiophénes [*] et plus récemment pour
I’obtention de polypyridines [*] ou des copolyméres thiophéne-pyridine [*] (Figure 11).
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Figure 11 : Synthése d’un polymére a base de pyridine par couplage de Kumada

Les deux réactions décrites ci-dessous sont également catalysées par des complexes
métalliques mais elles ne suivent pas le cycle catalytique présenté a la Figure 8.

= Couplage de Sonogashira

La réaction de couplage de Sonogashira a €té beaucoup utilisée pour 1’obtention de
polymeéres conjugués & base de motifs acétylénes et silylénes [**]. Plus récemment, elle a
également permis la synthése de polyméres comportant des groupements siloxanes [*°]. Ce
couplage qui permet la formation d’une liaison entre un carbone hybridé sp et un autre
d’hybridation sp? est catalysé par du palladium(0). La réaction se déroule sous atmosphére
inerte et fait intervenir un composé aromatique dihalogéné et un autre composé aromatique
comportant des groupes acétyléniques [*] (Figure 12).

S
N/ \N
\ /
—— <+ BpBr Br

Pd(PPhj),/Cul Toluéne/NEt;

Figure 12 : Réaction par couplage de Sonogoshira
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= Réaction de Heck

Cette réaction de couplage a été decouverte en 1972 et a aussi été récompensée par le
prix Nobel de chimie en 2010. Cette réaction a été dans un premier temps trés utilisée pour
synthétiser des poly(p-phénylénevinylénes) [*], puis a permis I’obtention de divers polyméres
conjugués, en particulier des copolymeres a base de groupements fluorénes. Le couplage
s’effectue entre un dérivé halogené et un alcéne en présence d’un catalyseur du palladium(0)
et d’une base. La réaction se déroule sous atmosphére inerte [**] (Figure 13).

OR

PACI/P(o-tol); | DMF/NEts
OR

Figure 13 : Synthése d’un copolymére par réaction de Heck
1.2.2 Par voie électrochimique

La synthése de polymeres conjugués par électrochimie peut se faire via deux voies
différentes : la polymérisation oxydante sur 1’anode et la polymérisation réductrice sur la
cathode. La premiére citée est la plus facile a réaliser et par conséquent la plus exploitée. Elle
présente plusieurs avantages, elle peut s’effectuer sans catalyseur, le polymere étant
directement déposé sur I’¢lectrode et I’épaisseur du film pouvant étre contrélée sans difficulté.
L’¢électropolymérisation d’un polythiophéne par cette voie-1a a été publiée pour la premiére
fois en 1982 [*]. Bien que moins développée, la voie cathodique a également permis
I’obtention de polythiophéne dans les années 80. Elle a été mise au point pour la premiére fois

pour la synthése de poly(p-phényléne) en présence d’un catalyseur de Ni(0) [*].
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1.2.2.a. Par voie anodique :

Cette voie est principalement utilisée pour I’obtention de polypyrroles, polythiophenes
et polyanilines. La premiére étape consiste en une oxydation du monomeére en radical cation.
La seconde est une réaction de couplage entre deux radicaux cationiques qui meéne a la
formation d’un dimére suite a une perte de protons et un réarrangement aromatique. Le
dimere obtenu est ensuite plus facilement oxydable que le monomere lui-méme. Il s’oxyde
donc pour former a son tour un radical cation qui peut se coupler avec un autre radical.
L’électropolymérisation Se poursuit par une succession d’étapes analogues [*] (Figure 14).

— O O@_»mw
m @_,\j

X

Figure 14 : Mécanisme d’électropolymérisation oxydante
1.2.2.b. Par voie cathodique :

Si la voie la plus utilisée par électrochimie pour 1’obtention de polyméres conjugués
est la voie anodique, d’autres polyméres comme les poly(p-phénylenevinylénes) peuvent aussi
étre obtenus a partir des tetrahalo-p-xylenes par voie cathodique. La premiére étape consiste a
former le radical anion par élimination d’un ion halogénure, tandis que la seconde permet
d’obtenir le motif vinyléne. Une réaction de propagation en chaine assure ensuite la
polymérisation [*°,*"] (Figure 15). Le solvant le plus souvent utilisé est un solvant aprotique
comme le DMF et la cathode est une électrode de mercure.
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Figure 15 : Mécanisme d’électropolymérisation réductrice [47]
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1.3 Structure électronique et propriétés de conduction [*¢, *, *°]:

Les polyméres conjugués sont constitués d’un enchainement de liaisons carbone-
carbone avec une alternance de liaisons simples et doubles. Pour décrire la structure
électronique de la chaine conjuguée d’un polymeére, on prendra pour modé¢le la molécule
d’éthyléne (Figure 16).

H H
/N
H H

Figure 16 : Représentation de la molécule d’éthyléne

Un atome de carbone posséde quatre électrons de valence. Lorsque ce dernier est engagé dans
une double liaison avec un autre atome de carbone, trois de ces électrons périphériques sont
mis en jeu pour la formation de trois liaisons covalentes de type o, une avec I’atome de
carbone voisin et une avec chacun des deux atomes d’hydrogéne qui I’entourent. Le
quatriéme sert lui a la création d’une liaison 7. Les liaisons o proviennent de la superposition
d’une des trois orbitales sp?. Les liaisons 7 sont dues au recouvrement des orbitales 2p, et
responsables du phénoméne de délocalisation électronique (Figure 17).

o+

pz - orbital

pz - orbital Pz + S % -
A\

plane of the
spy - orbitals

o-

Figure 17 : Représentation des orbitales dans une double liaison C-C [*!]

Les orbitales 2p, sont centrées sur 1’atome de carbone et perpendiculaires au plan ou se
trouvent les liaisons o. Le recouvrement de ces derniéres donnent lieu a la formation de deux
orbitales moléculaires, 1’'une appelée orbitale moléculaire liante (orbitale ) ou HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), I’autre appelée orbitale moléculaire non liante
(orbitale 7)) ou LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). La premiére est la plus
stable, donc la plus basse en énergie, elle est peuplee par deux électrons tandis que I’autre,
plus haute en énergie, est vide. Le long de la chaine conjuguée d’un polymére, il y a donc
alternance d’orbitales moléculaires © occupées et d’orbitales moléculaires vides. En
considérant un cas idéal, ou toutes les orbitales seraient énergiquement tres proches les unes
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des autres, il est alors possible de les assimiler a des bandes électroniques. Ainsi les orbitales
moléculaires occupées constituent une bande appelée bande de valence et les orbitales
inoccupées une bande appelée bande de conduction. Ces deux derniéres sont séparées par une
bande qui porte le nom de bande interdite ou bande GAP. La largeur de cette bande interdite
pour la majorité des polymeres conjugués est généralement comprise entre 2 et 3 eV, ce qui
fait d’eux des semi-conducteurs (Figure 18). lls possedent donc une bande interdite
suffisamment petite pour qu’un électron puisse quand méme passer de la bande de valence
vers la bande de conduction et ont donc une conduction électrique intermédiaire entre celle
des métaux et des isolants.

T Bande de conduction
- S Bande
interdite

<l

Bande de valence

Figure 18 : Structure électronique d’une double liaison C-C dans un polymére conjugué

C’est cette structuration électronique particuliere et le phénomeéne de délocalisation
électronique le long de la chaine conjuguée qui permettent le transport des charges au sein de
ces matériaux.

1.4 Propriétés d’absorption et d’émission :

Lorsqu’un composé est excité par une source lumineuse (Aexc), il absorbe de 1I’énergie
et il se produit alors différents phénomenes de dissipation de cette derniere, appelés
phénomenes de relaxation. Certains correspondent a des relaxations radiatives (avec émission
de lumiére) comme la fluorescence ou la phosphorescence, d’autres sont des phénomeénes dits
non radiatifs (sans émission de lumiére) comme la conversion interne (CS) ou le croisement
inter-systeme (CIS) (Figure 19). La fluorescence, transition radiative entre deux états de
méme multiplicité de spin se traduit par 1’émission d’un photon a une énergie et donc a une
longueur d’onde (A¢m) bien particuliere. Cette énergie correspond a une transition de 1’état
vibrationnel zéro (Vo) de 1’état excité S ;1 vers 1’un des différents états vibrationnels de 1’état
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fondamental (Sp). S’il se produit des transitions vers chacun des états vibrationnels de 1’état
fondamental, le spectre d’émission du composé doit dans un cas idéal comporter autant de
maximum d’émission qu’il n’y a de transitions. Le croisement inter-systeme provoque
I’apparition d’un état triplet de plus basse énergie responsable du phénomeéne de
phosphorescence.

Etatexcité S*;

Croisement inter-systéme

terne

=

i 11 iConversion

EtattripletT"

xexc‘ E E ; E ; q)“ém

IR
RURURURN
YYVYYY

i Etatfondamental S,
Absorption Fluorescence

Figure 19 : Représentation simplifiée du diagramme de Jablonski

L’allure des spectres d’absorption des polymeres conjugués est attribuée a des transitions de
type m-m et celle de leur spectre d’émission a des transitions de type m"-m. Pour obtenir un
polymeére émettant dans le bleu, couleur d’émission difficile a obtenir et a laquelle nous nous
sommes intéressés ici (Chapitre |, paragraphe 1V.5), les motifs fluorophores les plus utilisés
sont les groupements phényle, fluoréne, pyridine ou furane. La quasi-totalité de ces polymeres
présentent une bande d’absorption large avec un maximum compris entre 300 et 500 nm [**].

Des études ont montré que pour les polymeéres conjugués, la longueur moyenne de chaine a
une influence sur leurs propriétés d’émission et d’absorption. Cela a été confirmé de maniére
expérimentale pour plusieurs types de groupements : 1’acétyléne [*], le thiophéne [*], le
phényléne [*], le phénylvinyléne [*°] et le fluoréne [*']. Ces études ont été réalisées sur des
oligoméres comportant un nombre de motifs définis et variés. Pour le thiophéne par exemple,
I’absorbance et 1’émission du composé augmentent avec le nombre de motifs de la chaine.
C'est-a-dire que plus la conjugaison est importante, plus 1’absorption et 1’émission sont
intenses. Des observations similaires ont été faites sur les valeurs des rendements quantiques
de luminescence mesurées. Physiquement, le rendement quantique de luminescence
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correspond au rapport entre le nombre de photons absorbés et le nombre de photons réémis
par le composé. En solution, des valeurs comprises entre 7 et 40% ont été observeées lorsque la
longueur de chaine augmente. En phase solide, les maximas d’absorption et d’émission sont
généralement décalés vers le rouge en comparaison de ceux enregistrés en solution et les
valeurs des rendements quantiques diminuent de maniére significative. Pour les
polythiophénes par exemple, le maximum d’émission passe de 560 nm en solution a 740 nm
en phase solide. Pour d’autres polymeéres conjugués, des bandes d’émission supplémentaires
apparaissent. Ces modifications dans 1’allure des spectres ont toutes pour principal effet la
diminution des valeurs de rendements de photoluminescence. Pour le thiophéne par exemple,
une baisse significative de 38% du rendement a été mesurée lors du passage de la solution a la
phase solide. Ces modifications de spectre sont généralement expliquées par deux
phénomeénes : la formation d’agrégats en phase solide et/ou la formation d’exciplexes
émettant a plus basse énergie. La présence d’agrégats engendre des phénoménes de migration
des excitons (paire e/h") qui vont avoir tendance a se relaxer et donner lieu & une émission
provenant de niveau plus bas en ¢énergie et donc de plus grandes longueurs d’ondes. Les
exciplexes sont des espéces connues pour produire des émissions de plus basse énergie ou des
transitions non radiatives.

En influant ainsi sur les propriétés photo-optiques, ces deux phénoménes demeurent a 1’heure
actuelle une des principales sources nuisibles aux performances des dispositifs construits avec
ces matériaux.
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1.5 Les polyfluorénes :
[.5.1 Introduction :

Les polyfluorenes font partie de la classe des polymeéres a structure rigide au méme
titre que les poly(p-phénylenes) et de leurs dérivés (poly(p-phénylénevinylenes),
poly(phényléneéthynylénes),...). Cette classe de matériaux se caractérise par une longueur de
conjugaison et une délocalisation des charges étendues, liées a la planarité et a la rigidité de
leurs structures [*]. Cette délocalisation électronique influe sur la valeur de leur GAP, sur
leurs coefficients d’absorption, et sur leurs rendements quantiques d’émission. Comme de
nombreux polymeres conjugués photoactifs, les polyfluorénes peuvent étre utilisés dans des
dispositifs divers et variés tels que les diodes électroluminescentes, les cellules
photovoltaiques ou encore les lasers. Ces matériaux présentent I’avantage de conjuguer de
bonnes propriétés optiques et de conduction (bonne conduction de trous, mobilité de charges
supérieure & 4.10 “cm®.V1.s™) et sont également faciles 4 mettre en ceuvre. Les polyfluorénes
sont réputés pour avoir des propriétés d’émission particuliérement intéressantes. 11s émettent
dans la partie bleue du spectre visible et présentent généralement des rendements quantiques
élevés en solution (jusqu’a 100%) ou en film mince (de I’ordre de 40%). Ils sont aussi réputés
pour leur grande stabilité ; ils sont en effet stables a 1’air et extrémement photostables. Le
carbone en position 9 sur le motif fluorene (Figure 20) est trés facilement fonctionnalisable,
ce qui permet d’offrir un large choix de substituants et en particulier d’améliorer grandement
la solubilité du polymére souhaité par I’introduction de chaines alkyles.

C

|

Carboneen position 9

Figure 20 : Le motif fluoréne
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1.5.2 Propriétés et caractéristiques des polyfluorénes :
1.5.2.a Les différentes voies de synthese :

Les polyfluorenes sont essentiellement obtenus par voie chimique. Ils représentent
I’une des classes de polyméres conjugués les plus facilement accessibles [*]. Les réactions de
couplage de Yamamoto, de Stille ou de Suzuki fournissent des polyméres bien définis et
hautement conjugués et donnent lieu a des composés faciles a mettre en ceuvre. La réaction de
Yamamoto s’effectue entre des 2,7-dibromo-fluorénes disubstitués en position 9 en présence
de Ni(0) [*°]. La réaction de Suzuki est catalysée par du palladium(0) et met en ceuvre un
couplage entre des dérivés du 2,7-dibromofluoréne et des dérivés du 2,7-diboronylfluoréne
[*3%]. Le couplage de Stille s’effectue également en présence d’un catalyseur du
palladium(0) entre un organoétain et des dérivés du 2,7-dibromofluoréne. Cette derniere

réaction est particulierement employée pour la synthése de copolyméres fluoréne-thiophéne
[*]
1.5.2.b Les propriétés d’absorption et d’émission:

La premiére utilisation d’un polyfluoréne, le poly(9,9’-di-n-hexylfluoréne), dans une
diode électroluminescente organique remonte a 1991 [*?]. La couche émettrice de cette diode
avait été déposée a la tournette a partir d’une solution de chloroforme. L’anode était, quant a
elle, constituée d’ITO et la cathode d’un alliage composé de magnésium et d’indium (Figure
21). Ce premier dispositif a donné lieu a une diode ayant une couleur d’émission dans le
blanc-bleu (Amax = 470 nm).

Cathode (Mg:In)

Poly(9,9-dihexylfluorene)———»
Anode (ITO) ——» \_‘

Substrat (verre)

Figure 21 : Premiere diode polymeére réalisée a partir d’un polyfluoréne

Le polyfluorénes sont connus pour étre semi-cristallins et présenter une température de
transition cristal-liquide vers 160°C. De part ces propriétés, les polyfluorénes peuvent prendre
des conformations différentes : une phase amorphe o qui est la plus commune et la mieux
comprise, une phase o’ trés voisine de la phase o et une phase B, dite mésomorphe et réputée
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pour étre plus ordonnée et plus plane que la phase a. La phase 3 ne peut étre obtenue que par
des traitements particuliers (solvant, température). Des études montrent par exemple, que la
phase B peut étre obtenue lorsque le film réalisé a partir d’une solution de polyfluoréne est
recuit a une température bien inférieure a la température d’ébullition du solvant, ce dernier
s’évaporant ainsi trés lentement. La phase P peut aussi étre obtenue par ajout de petites
portions d’un solvant dans lequel le polyfluoréne n’est pas soluble (cyclodécane,
diiododécane, octanol, ...) dans un solvant ou il a déja été solubilisé. Cette phase est utilisée
dans certaines ¢études pour augmenter les performances des diodes réalisées a partir d’un
polyfluoréne car les propriétés photophysiques de ces polyméres different selon leur
conformation [*%].

Phase a :

La structure de la forme o est présentée sur la Figure 22.

O o ===

Figure 22 : Structure d’un polyfluoréne en phase a

Dans cette géométrie, le spectre d’absorption d’un polyfluoréne en solution comporte
une bande large et non structurée allant de 1’UV vers le proche visible. Cette bande
correspond a des transitions m-n* et est comprise entre 320 et 410 nm avec un maximum situé
a 380 nm. Le spectre d’émission présente une bande d’émission structurée dans le bleu avec
deux maximas & 420 et 445 nm et un épaulement & 470 nm [** % %°]. Les spectres d’absorption
et d’émission présentés sur la Figure 23 sont ceux obtenus dans cette étude et sont identiques
a ceux reportés dans la littérature pour la phase a. En effet, nous n’avons pas décelé la
présence de bandes d’émission ou d’absorption indiquant la présence de macromolécules en

phase 3 au sein de notre polyfluoréene.
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Figure 23 : Spectres d’émission et d’absorption en solution du polyfluoréne en phase a

La bande d’émission d’un polyfluoréne étant bien structurée, il est possible d’attribuer les
transitions de 1’état excité singulet de plus basse énergie vers les différents modes
vibrationnels de 1’état fondamental. Ainsi la bande d’émission la plus intense avec un
maximum a 420 nm correspond a la transition (0-0), celle a 445 nm a la transition (0-1) et
I’épaulement a 470 nm, 4 la transition (0-2) (Figure 24) [*",%8 .
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Figure 24 : Structuration de la bande d’émission du polyfluoréne en phase a

En film, lorsque les chaines du polymére ne sont soumises ni a des phénomenes d’agrégation,
ni a des phénoménes d’interactions inter ou intra-chaines, les propriétés d’absorption et
d’émission de ces composés ne different que trés Iégerement de celles en solution. Les
maximas des spectres d’émission et d’absorption sont généralement décalés de quelques
nanometres vers le rouge, mais la structuration des bandes reste semblable.

= Phase:

La structure chimique d’un polyfluoréne en phase 3 est présentée a la Figure 25.

Figure 25 : Phase B d’un polyfluoréne

Les bandes d’absorption et d’émission du polyfluoréne en phase 3 sont décalées vers le rouge
par rapport a celles observées avec la phase a. Ce déplacement s’explique par une
conjugaison plus importante au sein de la chaine conjuguée. [°,%,"%]. Les spectres
d’absorption et d’émission sur film mince d’un polyfluoréne contenant une fraction de

macromolécules en phase 3 sont reportés sur la Figure 26. Le spectre d’absorption présente
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une bande large avec un maximum a 390 nm attribuable aux macromolécules en phase o et
une bande plus étroite avec un maximum a 435 nm correspondant aux transitions de 1’état
fondamental Sy vers 1’état excité S; des macromolécules en phase 3. La plus faible énergie des
transitions relatives a la phase B s’explique par une plus forte conjugaison des chaines du
polymeére. Le spectre d’émission est constitu¢ d’une bande structurée dans le bleu avec des
maximas a 440, 468 et 500 nm et un épaulement a 533 nm. Pour un polyfluoréne ou des
macromolécules des deux phases sont présentes, en absorption c’est la phase o qui prédomine
sur le spectre, tandis qu’en émission c’est la phase 3 et ce méme pour de trés faibles fractions
de macromolécules en phase 3 (fraction inférieure a 10%). Le maximum a 440 nm est attribué
a la transition (0-0) de 1’état vibrationnel v de I’état excité S; vers 1’état vibrationnel Vo de

I°état fondamental So[].
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Figure 26 : Spectres d’absorption et d’émission en film mince d’un polyfluoréne
comportant une fraction de macromolécules en phase B[]

1.5.2.c Les propriétés de conduction :

Comme la plupart des polyméres conjugués, les polyfluorénes sont étudiés par
voltamétrie cyclique afin de déterminer leur GAP et la position de leurs niveaux HOMO et
LUMO. Les polyalkylfluorenes présentent un niveau HOMO situé a -5,5 eV, un niveau
LUMO a -2,4 eV et un GAP de 3,1 eV. Ces composés ont un niveau HOMO élevé, ce qui
leur confére une bonne capacité & conduire les trous [**]. En revanche, leur niveau LUMO est
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élevé en comparaison du niveau de Fermi des cathodes couramment utilisées et 1’injection des
électrons dans ce type de matériaux est difficile.

1.5.3 Avantages et inconvénients:

Comme mentionné dans I’introduction, ces polymeéres ont ’avantage de présenter des
rendements quantiques de photoluminescence élevés, pouvant atteindre 100% en solution [**]
et autour de 40% en film, ce qui fait d’eux des candidats intéressants pour leur utilisation
comme émetteurs dans des diodes électroluminescentes. En revanche, leur principal point
faible est li¢ a I’apparition d’une large bande d’émission dans le vert en phase solide, avec un
maximum situé a 550 nm (Figure 27). Des études ont montré que le temps de recuit du film et

I’exposition de ce dernier & I’air avaient un effet sur I’intensité de cette bande [%,"].
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Figure 27 : Spectre de photoluminescence d’un film mince de PF en fonction du temps de

recuit a I'air

Plusieurs hypotheéses sont fournies pour expliquer 1’apparition de cette émission dans le vert.
La premiére d’entre elles est la formation de groupements fluorénones par oxydation du

fragment fluoréne (Figure 28) [4,”°,"] .
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o
Figure 28 : Motif fluorénone

Plusieurs causes sont données pour expliquer la présence de groupements fluorénones au sein
des polyfluorenes : ces groupements se formeraient pendant la synthese et seraient liés a des
phénoménes de photo-oxydation du groupement fluoréne, ou ils apparaitraient seulement
pendant la caractérisation du dispositif et seraient cette fois-ci dus a des phénomenes

d’¢électro-oxydation survenant lors de I’augmentation du courant parcourant la diode.

Une autre explication a la présence de la bande d’émission dans le vert serait la formation
d’agrégats entre les différentes chaines du polymere qui générerait des excitons de plus basse
énergie émettant des rayonnements de plus grande longueur d’onde ["7,"®], ou bien encore de
la formation d’exciplexes. En effet, en phase solide, les chaines des polyfluorénes ont
tendance a étre soumises au phénomene de m-stacking. Les chaines du polymére ont tendance
a former des empilements. Ce phénomeéne de m-stacking se visualise trés bien en AFM et se
distingue par la présence de structures fibreuses. La longueur des chaines du polymere ou des

oligomeres (10 nm ici) constituent la largeur des fibriles observées par AFM (Figure 29).

Figure 29 : a) Image AFM et b) modélisation du phénoméne de n-stacking sur des oligoméres
de groupements fluorenes [79]

Cette bande dans le vert a malheureusement pour effet de modifier la couleur d’émission

initiale du composé mais a également une influence néfaste sur 1’intensité lumineuse produite
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par le polymeére. Une des solutions envisagées pour pallier cet inconvénient serait d’introduire
des groupements autres que le fluorene au sein de la chaine, afin de diminuer les phénomenes
d’agrégation avancés [*°,"4].

L’introduction de groupements différents au sein de la chaine permet une modification de la
conjugaison de cette derniére et par conséquent un changement des propriétés de conduction
et d’émission du composé. Le groupement fluoréne est un des groupements les plus utilisés
pour la fabrication de copolymeéres car il permet d’obtenir toute la gamme du visible (Figure

30).
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Figure 30 : Couleurs d’émission de différents copolyméres a base de fluoréne

39



I .6 Les polycarbazoles :
1.6.1 Introduction :

Les dérivés du carbazole et les polycarbazoles présentent un grand intérét du fait de
leur importante stabilité thermique et photochimique. Ce sont des matériaux plurifonctionnels:
photoconducteurs [*°], matériaux photoréfractifs [*,%4], transporteurs de trous [*] et
luminescents [*]. En particulier, leurs propriétés photoconductrices et leurs fortes absorptions
dans la partie UV du spectre électromagnétique en font de bons candidats pour de nombreuses
applications de 1’électronique organique: les diodes électroluminescentes organiques
(OLEDs) [*/Y, les transistors & effet de champ (OFETSs) [*°] et les cellules photovoltaiques

organiques (OPCs) [*].

En dépit du champ varié de ces applications possibles, les polycarbazoles demeurent encore
peu étudiés en comparaison d’autres polyméres conjugués (polyacétyléne, polyphénylene
vinyléne, polythiophéne, polyfluoréne) [®8]. L’une des raisons principale pour expliquer cette
étude moins approfondie est la difficulté que présente 1’isolation des polycarbazoles. En effet,
pendant longtemps, la synthése de polycarbazoles nécessitait le recours a des techniques
d’électrochimie. Il existait peu de synthéses satisfaisantes par voie chimique [*].

Du point de vue des voies d’acces chimiques, le groupement carbazole offre cependant de
nombreux avantages. Son atome d’azote est facilement substituable, ce qui permet
d’améliorer la solubilit¢ du composé désiré, ou encore d’en modifier les propriétés optiques
ou électroniques. A titre d’exemple, la fonctionnalisation de 1’azote par des groupements
alcoxy ou amino peut entrainer une augmentation du niveau HOMO du composé et favoriser
ainsi I’injection des trous au sein du matériau. A contrario, une fonctionnalisation par des
groupements transporteurs d’électrons comme I’oxadiazole, provoque un abaissement du
niveau HOMO [*].

Enfin, le couplage des groupements carbazole peut se faire soit en position 3 et 6, soit en
position 2 et 7, ce qui donne lieu a deux types de polycarbazoles, aux propriétés et aux
applications différentes : les poly(3,6-carbazoles) et les poly(2,7-carbazoles) (Figure 31) [**].
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Figure 31 : Les différents types de polycarbazoles

La plupart des polycarbazoles synthétisés jusqu’alors sont obtenus a partir d’un couplage 3,6,
car le couplage en ces positions est beaucoup plus facile. En raison de la forte réactivité des
positions 3 et 6, la synthese du 3,6-dibromocarbazole, monomere le plus souvent utilisé pour
la synthése par voie chimique des poly(3,6-carbazoles), se fait aisément par bromation du 9H-
carbazole par le N-bromosuccimide. De plus le 9H-carbazole constitue un produit de départ
tres peu colteux (100 g : env. 40 €). En revanche, 1’obtention du 2,7-dibromocarbazole
requiert plusieurs étapes de synthése. La fonctionnalisation du carbazole ne peut s’effectuer
directement en position 2 et 7 et il est par conséquent nécessaire d’utiliser un autre réactif de
départ que le 9H-carbazole [**]. Afin de s’affranchir de ces étapes de synthése
supplémentaires, nous avons décidé de nous orienter vers les poly-(3,6carbazoles), dont nous
allons présenter les propriéteés.

1.6.2 Mobilité de charges dans les dérivés du carbazole

Le carbazole est connu pour étre un excellent conducteur de trous et de nombreuses
études sur les propriétés de conduction de ce groupement et de ses dérivés ont été reportées
dans la littérature [*%]. Bon nombre de dérivés du carbazole sont d’ailleurs utilisés afin
d’améliorer les rendements de diodes électroluminescentes. Ces composés ont pour rdle de
faciliter 1’acheminement des trous vers la couche émettrice et de favoriser ainsi la
recombinaison des charges au sein de celle-ci. Ainsi, de nombreuses mesures de mobilité de
charges sur des films minces d’oligoméres de N-alkyl-3,6-carbazoles ont été effectuées par la
technique de time-of-flight. Une mobilité de trous de 2.10™cm?.V™'.s™a été mesurée pour un
trimére du N-hexyl-3,6-carbazole [*°] et une mobilité de 1.10°cm? v .s* pour des oligoméres

du N-butyl-3,6-carbazole [¥] et pour des pentaméres du N-octylcarbazole [*®]. Ces composés
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sont tous constitues du groupement carbazole substitué par une chaine alkyle, seul le nombre
de motifs les différencie.

Ces valeurs sont supérieures par deux a trois ordres de grandeur a celles évaluees pour des
polyméres comportant des carbazoles en groupement pendants [**]. Ces différents travaux
tendent donc a montrer que la conjugaison de groupements carbazoles au sein d’un composé
confére a celui-ci des propriétés de transport de charges particulierement intéressantes.

1.6.3 Etude des poly(3,6-carbazoles)

Au méme titre que les polyfluorenes, les poly(3,6-carbazoles) ont également été
utilises comme émetteurs bleus dans des diodes électroluminescentes. Leurs propriétés de
conduction associées a une bonne capacité a former des films de qualité en font de bons
candidats pour la fabrication de diodes polymeéres. En 1996, la premiére diode
électroluminescente est d’ailleurs réalisée avec ce type de matériau [*'] (Figure 32).

Cathode (Mg) |

Couche transportrice d’électrons (Alg3) \

Couche bloqueuse de trous (PBD)

s I,
/

Anode (Indium Tin Oxide) —»

C4Ho

n
Substrat (verre) >

Figure 32 : Premiére diode électroluminescente réalisée avec un poly(3,6-carbazole)

1.6.3.a Les différentes voies de synthése

Les poly(3,6-carbazoles) peuvent s’obtenir par électrochimie soit par polymérisation
oxydante [**] soit par électroréduction de monoméres bromés en présence de nickel(0) [*°]. Le
monomere est ici oxydé ou reduit pour donner des especes radicalaires qui se couplent pour
former des chaines macromoléculaires.

La polymérisation oxydante est également réalisable par voie chimique en utilisant du
chlorure de fer(111) comme agent oxydant [*°°]. Mais des études ont montré que cette voie de
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synthese conduisait le plus souvent a la dimérisation du carbazole. La polymérisation
réductrice peut aussi s’effectuer par voie chimique, a 1’aide d’une réaction de type Grignard a
partir d’un 3,6-dihalocarbazole [*°].

Enfin, la synthése des poly(3,6-carbazoles) peut s’envisager par des réactions de couplage,
selon les méthodes de Yamamoto ou de Suzuki. La réaction de Yamamoto est la plus
couramment utilisée pour la synthése par voie chimique de ce type de composé. C’est
d’ailleurs par cette voie 1a qu’il a été possible d’obtenir les premiers poly(3,6-carbazoles) avec
un poids moléculaire élevé (Mw > 10°) [*].

1.6.3.b Les propriétés d’absorption et d’émission

Les poly(3,6-carbazoles) sont connus pour absorber dans 1’UV. Leur bande
d’absorption en solution est assez large, comprise entre 220 et 380 nm et constituée de deux
maximas dont le premier est situé vers 260 nm et le deuxiéme vers 310 nm [*,1°}1%?]. Les
spectres d’émission de ces composés en solution présentent une bande située dans le bleu
avec un seul et unique maximum a 425 nm. Les spectres d’absorption et d’émission présentés
sur la Figure 33 sont ceux qui ont été obtenus dans cette étude ; ils sont trés semblables a ceux
reportés pour les poly(3,6-carbazoles).
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Figure 33 : Spectres d’émission et d’absorption d’un poly(3,6-carbazole) en solution

Les valeurs des rendements quantiques de photoluminescence en phase solide données dans la
littérature pour ce type de composés sont généralement plus faibles que celles des
polyfluorénes qui sont réputés pour étre parmi les polymeres conjugués les plus performants
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en terme de luminescence [*]. Le rendement quantique de photoluminescence en film mince
le plus élevé reporté pour un poly(3,6-carbazole) est de 20%. L’azote du motif carbazole est

ici fonctionnalisé par un groupement trioxadécyle [*].

1.6.3.c Propriétés de conduction

Afin de déterminer leurs niveaux HOMO et LUMO, les poly(3,6-carbazoles) ont
également été étudiés par voltampérométrie cyclique [**Y]. Le niveau HOMO se trouve & -5,0
eV, le GAP est de 3,4 eV et le niveau LUMO est -1,6 eV. Ces valeurs montrent que le niveau
HOMO des poly(3,6-carbazole)s est plus élevé que celui des polyfluorénes, ce qui indique
que I’injection des trous devrait se faire plus aisément dans ce type de composés.

1.6.4. Avantages et inconvénients

Comme expliqué précédemment, 1’un des atouts majeurs des poly(3,6-carbazoles)
réside dans le fait que ce sont de tres bons conducteurs de trous.

En revanche, ces composés demeurent difficiles a obtenir avec des poids moléculaires élevés.
En effet, dans des conditions de syntheses similaires, la polymérisation du carbazole fournit
uniquement des oligomeres alors que celle du fluorene livre des chaines plus longues. Ceci
peut s’expliquer par la rigidité du motif carbazole fonctionnalisé en positions 3 et 6. La
polymérisation de ce motif conduirait & des oligomeres trés peu solubles, ce qui génerait la
poursuite de la réaction et permettrait uniquement la formation de macromolécules de petites
chaines, ou de macrocycles [**]. Les poids moléculaires en nombre donnés dans la littérature
pour les 3,6-polycarbazoles sont d’ailleurs bien plus faibles que ceux répertoriés pour les

polyfluorénes (de 1’ordre de 4000 contre 25000 pour les polyfluorenes).

Afin de s’affranchir des difficultés de synthése liées au poly(3,6-carbazoles) et de limiter les
modifications des propriétés d’émission en phase solide des polyfluorénes, nous avons décidé
de nous orienter vers des copolyméres fluorénes-carbazoles. L’introduction du motif
carbazole dans les chaines d’un polyfluoréne devrait aussi permettre de jouer sur les

propriétés de conduction du polymere et d’améliorer la conduction des trous de ce dernier.
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1.7 Les copolymeres fluorenes-carbazoles

Quelques études montrent que 1’incorporation de motifs 3,6-carbazole au sein d’une
chaine polymere constituée de groupements fluorenes introduirait du désordre dans le
squelette du polymére (Figure 34). Ce changement dans la structuration des chaines du
composé¢ permettrait de diminuer la formation d’agrégats lors du passage en phase solide,
phénomeéne nettement nuisible aux propriétés d’émission de ce type de polymeres
[104 105 106 1071 1| 5 synthése de copolyméres avec différents rapports fluorénes/carbazoles (x/y)
a été réalisée et I’influence du taux de motifs carbazoles dans la chaine sur les propriétés

photophysiques, thermiques et électroniques des composés a été étudiee.

N )

n

Figure 34 : Copolymeéres fluorenes/carbazoles

1.7.1 Synthése :

La majorité des synthéses reportées dans la littérature pour ce type de composés ont été
effectuées par couplage de Yamamoto ou Suzuki. Le premier type de couplage met en jeu une
réaction sous atmosphére inerte entre des dérivés du 2,7-dibromofluoréne et du 3,6-
dibromocarbazole en présence d’un catalyseur du nickel(0) et d’une base de Lewis. Le

deuxiéme type de couplage fait intervenir un acide d’ester boronique introduit sur le
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groupement fluorene avec un dérivé du 3,6-dibromocarbazole également. La réaction est
catalysée par du palladium(0) et se déroule sous atmosphere inerte en présence d’une base
forte. Le couplage de Suzuki est plus avantageux que celui de Yamamoto car du fait des
terminaisons engagées dans la réaction, il impose que les groupements carbazoles et fluorénes
soient alternés dans la chaine conjuguée, contrairement au couplage de Yamamoto pour lequel
il est possible d’avoir un enchainement aléatoire de motifs carbazoles puis de motifs
fluorénes. Il est également important de noter que l’incorporation de plusieurs motifs
carbazoles dans la chaine conjuguée influe sur la longueur de chaine des macromolécules
synthétisées. Les copolymeéres ayant un taux élevé de carbazole sont trés souvent de poids
moléculaires plus faibles. La plus grande rigidité que confére le motif 3,6-carbazole aux
chaines du polymere donne lieu & la formation de macromolécules moins solubles. Par
conséquent, le mécanisme de propagation en chaine se termine plus tot et livre des
macromolécules de chaines plus courtes.

.7.2 Propriétés photophysiques [*°, %] :

L’introduction de carbazole dans la chaine polymeére a pour principal effet de déplacer
les maximas des spectres d’absorption et d’émission vers les basses longueurs d’onde. C'est-
a-dire que plus la fraction molaire de carbazole (x) incorporé dans la chaine est élevée, plus
les maximas sont décalés vers le bleu (Tableau 1). Une autre conséquence est généralement
une légere diminution du rendement quantique de fluorescence.

Tableau 1 : Propriétés photophysiques des copolymeres carbazole-fluoréne en fonction du

taux de carbazole

X (en %) 0 20 25 33 50

Absorption
(Amax €N NM)

Emission
(M 1max €N NM)

Absorption 393 376 371 367 351
(Amax €N NM)

Emission 420 419 416 414 407
(M 1max €N NM)

En solution :

Sur film:

.7.3 Les propriétés thermiques [*°]:

L’introduction de groupements carbazoles au sein de la chaine conjuguée de ces

copolymeres entraine 1’augmentation de la stabilité thermique du matériau [109]. Elle
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provoque également une augmentation de la température de transition vitreuse [***] du
composé (Tg) et une légere diminution de la température de décomposition (Td).

.7.4 Les propriétés de semi-conduction [*°, 1] :

L’insertion de motifs carbazoles dans la chaine conjuguée provoque une modification
des niveaux d’énergie du composé par rapport au polyfluoréne. En effet, cette insertion
entraine un abaissement des niveaux HOMO et LUMO du matériau. L’abaissement du niveau
HOMO permet une injection plus facile des trous, la barriére énergétique a franchir de ’anode
vers la couche émettrice étant moins élevée dans ces conditions (0,83 eV dans le cas d’une
diode avec un polyfluorene et 0,53 eV pour un copolymeére avec un rapport de 1/1 entre les
motifs fluorenes et carbazoles).

Des dispositifs appelés « hole-only » ont déja été réalisés avec ce type de composé. Leur
composition est présentée a la Figure 35.

Cathode (Au)

Copolymere

Anode (ITO) 4>| |
Substrat 4’| |

Figure 35 : Exemple de dispositif de type « hole-only »

La réalisation de ce type de dispositif a pour but de comparer I’efficacité du transport des
trous dans différents copolymeres comportant des proportions variables de motifs fluorénes et
carbazoles. Pour un champ électrique semblable parcourant le dispositif, la densité de courant
liée a I’injection des trous augmente proportionnellement avec le taux de carbazole introduit
dans la chaine conjuguée du composé. Ce résultat est donc en adéquation avec les valeurs des
niveaux HOMO de ces composes.

L’augmentation des niveaux LUMO du composé est, en revanche, problématique pour
I’injection des électrons, car il provoque une augmentation de la barriére énergétique entre la
cathode et la couche émettrice. Afin de pallier ce probleme, une couche favorisant
I’acheminement des électrons vers le polymére est souvent rajoutée dans la structure de la
diode électroluminescente, entre ce dernier et la cathode (Figure 36).
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Figure 36 : Diagramme de bande de la structure hole only
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Il. Les complexes de lanthanides :

1.1 Les lanthanides :
11.1.1 Découverte et définition

En 1787, le lieutenant d’artilleric Karl Arrhenius découvrit un minerai dans un village
de Suéde du nom d’Ytterby. En 1794, le finlandais Johan Gadolin réussit a extraire un oxyde
de ce minerai et en 1803, un oxyde du méme type est isolé cette fois-ci d’un minerai appelé
cérite par Jacob Berzélius et Whilem Hisinger. Ces oxydes n’étaient pas des corps simples et
c’est en 1907 que I’on a réussi a en déterminer leur composition et a isoler les éléments
chimiques différents qui constituent la famille des lanthanides. Ces éléments ayant des
solubilités et des propriétés chimiques tres semblables, leur séparation a représenté un travail
de longue haleine. La découverte du lutétium en 1907, par Georges Urbain a par exemple
nécessité 15000 cristallisations fractionnées.

Les lanthanides sont les quinze éléments compris entre le lanthane et (Z = 57) et le lutétium
(Z = 71) (Figure 30). lls appartiennent a la premiére période du bloc f et présentent tous une
structure électronique de type : [Xe] 4™ 6s% ou [Xe] 4f"™*! 6s?5d*. Le scandium (Z = 21) et
Iyttrium (Z = 39) sont souvent associés aux lanthanides car ils possédent des propriétés
chimiques voisines. Cette extention constitue la famille des «terres rares» (Figure 37).
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Figure 37 : Les lanthanides dans la classification périodique
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11.1.2 Structure électronique [**']

Les orbitales 4f des lanthanides sont protégées de leur environnement chimique par les
électrons des orbitales 5d° et 6s* et sont donc trés peu impliquées dans la formation des
liaisons. Ainsi, les transitions f-f ne subissent que tres peu I’influence des ligands liés au
centre métallique.

Les lanthanides forment préférentiellement des ions au degré d’oxydation +3, qui sont les plus
stables. Les deux seules exceptions sont 1’europium(Il) et le cérium(lV). Les lanthanides
trivalents ont tous une configuration électronique de type [Xe] 4f" avec la couche externe
complete. Ces ions sont donc peu polarisables et ne forment pas de liaisons covalentes
contrairement aux métaux d. Ils donnent lieu a des intéractions essentiellement
électrostatiques. lls vont avoir tendance a se comporter comme des acides durs et a se lier
préférentiellement a des ligands chargés négativement, comportant par exemple des atomes

d’azote ou d’oxygene.
I1.1.3 Propriétés d’émission [**%]

A D’exception du lanthane et du lutécium, tous les lanthanides trivalents sont
luminescents. L’une des spécificités remarquables des lanthanides est qu’ils permettent de
couvrir toute la gamme spectrale (Figure 38). Il est méme possible d’atteindre le proche infra-
rouge avec I’erbium ou ’ytterbium ou le néodyme. Le gadolinium est connu pour émettre
dans la région de I’ultra-violet.
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Figure 38 : Différents spectres d’émission de lanthanides trivalents

Le passage d’un électron 4f vers une orbitale de plus haute énergie ne modifie que trés peu la
géométrie de 1’état excité et les bandes d’émission résultant de ce type de transitions sont tres
fines. La largeur a mi-hauteur de leurs raies est typiquement de quelques nanometres alors
qu’elle peut dépasser la centaine de nanométres pour les métaux d ou les matériaux
exclusivement organiques.

En conséquence, la couleur émise par ces ions est extrémement pure et spécifique a chacun
d’entre eux. De plus, la couleur d’émission de ces ions n’est pas influencée par
I’environnement chimique comme elle 1’est pour ceux des metaux d. La seule exception est le
Ce®* dont les bandes d’émission sont asssez larges et dues a des transitions f-d autorisées avec
des maximas fortement influencés par la nature des ligands.

Les lanthanides présentent également 1’avantage d’avoir des temps de luminescence tres longs
en comparaison a des molécules organiques fluorescentes.
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Cependant, les transitions f-f étant interdites par les regles de Laporte, les lanthanides ont des
coefficients d’extinction molaire trés faibles et luminescent tres peu. Il est nécessaire de les
sensibiliser par des ligands adéquats pour obtenir des matériaux hautement luminescents. Ce
phénomene de transfert d’énergie intramoléculaire est appelé effet d’antenne. Il a été
découvert en 1942 par Weissman sur des complexes de I’europium(l1l). Vingt années plus
tard, Crosby and Wham ont décrit le mécanisme de transfert mis en jeu entre les ligands
organiques et le lanthanide. Sous irradiation par des rayonnements ultra-violets, les ligands
organiques passent dans un état excité de type singulet (So * S;). Il se produit alors un
phénomene de désactivation non radiative vers un niveau triplet T, du ligand organique,
appelé croisement ou conversion intersysteme. Intervient alors soit de la phosphorescence
(transition interdite de 1’état triplet Ty vers 1’état fondamentale Sp) soit des transitions non
radiatives de ce méme état triplet vers un état excité du lanthanide. Le lanthanide se désexcite
alors en émettant des transitions radiatives vers un état 4f de plus basse énergie. Ce sont ces
transitions qui sont caractéristiques et responsables de la bande d’émission du lanthanide.
Cependant la luminescence d’un ion lanthanide n’est possible que depuis certains niveaux
d’énergie, appelés niveaux de résonance. De plus, si les niveaux d’énergie du ligand sont plus
bas que les niveaux de résonance du métal, le phénomene de transfert décrit précédemment ne
pourra avoir lieu et il se produira uniquement de la fluorescence ou de la phosphorescence
propre au ligand. La position du niveau triplet du ligand a donc une influence capitale et le
choix du ligand est crucial pour que la luminescence de 1’ion métallique soit optimale. Dans le
cas de I’europium(lIl) par exemple, certaines p-dicétonates sont de trés bons ligands et
permettent la formation de complexes trés luminescents. Ceci est en revanche beaucoup
moins vrai pour le terbium car la plupart des ligands B-dicétonates ont leurs niveaux d’énergie
triplet qui sont inférieurs au niveau d’énergie de résonance de I’ion Th*".

11.1.4 Les applications

Les composés a base de lanthanides sont également trés prisés pour leur propriétés de
luminescence et sont employés comme composés actifs de diodes électroluminescentes.
D’autres part, les complexes de lanthanides sont efficaces dans divers processus catalytiques
tel que le crackage du pétrole. Des oxydes de terres rares entrent dans la fabrication de
céramiques conductrices. Enfin, le néodyme est utilisé comme dopant du Y.A.G (Yttrium
Aluminium Garnet) pour 1’obtention de lasers.
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I1. 2 Les ligands B-dicétonates [**%]

Les complexes de lanthanides avec des ligands B-dicétonates sont parmi les plus
populaires. Beaucoup de [-dicétones sont commerciales et peu onéreuses mais aussi
facilement synthétisables. Les premiéres synthéses de ces complexes ont été reportées en
1961 par Crosby et al. lls étaient alors utilisés comme extractants dans des procédés
d’extraction liquide-liquide. Mais ces composés offrent un champ d’applications variées.
Etant paramagnétiques, ils ont été employés comme agents de déplacement chimiques en
spectroscopie RMN (résonance magnétique nucléaire) dans les années 70 et 80. Dans les
années 90, ces complexes suscitent une nouvelle attention. 1l s’agit cette fois de s’intéresser
aux propriétés de luminescence qui permettent de les utiliser comme composants actifs de
diodes électroluminescentes.

11.2.1 Généralités

Les B-dicétones sont constituées de groupements carbonyles séparés par un fragment
méthyléne. Dans la plupart des P-dicétones ce fragment CH, n’est pas substitué. Les
substituants des fonctions carbonyles sont en revanche trés variés. s peuvent étre des
groupements alkyles, fluoro-alkyles, des aromatiques ou des hétéroaromatiques. La p-
dicétone la plus simple est I’acétylacétone, ou les substituants sont des méthyles (Figure 39).

H3C

H3C

Figure 39 : Acétylacétone (Hacac)

Les p-dicétones plus communes sont la benzoylacétone (Hbzac), la
benzoyltrifluoroacétone (Hbtfac), le dibenzoylméthane (Hdbm), I’hexafluoroacétylacétone
(Hhfac), la 2-thénoyltrifluoroacétone (Htta), la 2,2,6,6-tétramethyl-3,5-heptanedione (Hthd) et
la 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione (Hfod) (Figure 40).
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Figure 40 : Représentation de quelques B-dicétones

La nature des substituants sur les B-dicétones influence les propriétés des complexes
synthétisés. La présence de chaines alkyles améliore la solubilité du complexe dans les
solvants organiques. Les groupements fluorés eux, augmentent le caractére d’acide de Lewis
et favorisent la volatilité des composés. Les B-dicétones avec des groupements aromatiques
présentent des propriétés d’absorption plus importantes. La nature des substituants a
également un effet sur la position des niveaux d’énergie de ces ligands (niveau singulet et
triplet). Le choix de la B-dicétone revét donc une importance particuliére puisque la position
de I’état triplet des ligands autour du lanthanide est I’'un des paramétres les plus déterminants
pour les propriétés de luminescence du complexe obtenu.
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11.2.2 Les complexes S-dicétonates de lanthanides

Il existe principalement deux types de complexes. Le nombre de coordination d’un
lanthanide étant généralement égal a 8, il est possible de coordiner sur le méme métal, trois ou
quatre ligands B-dicétonates. Les formules des complexes comportant trois ou quatre -
dicétonates sont notées [Ln(B-dicétonate);] ou LnpBs et [Ln(B-dicétonate)s]” ou LnB4. Ces
derniers étant anioniques, leur neutralité est généralement assurée par un contre ion de la
colonne des métaux alcalins (Li*, Na*, K*, Cs*, Rb").

Dans le cas des complexes [Ln(B-dicétonate)s], la sphere de coordinance du métal
n’est pas saturée et le lanthanide va avoir tendance a se lier a un quatriéme ligand. Quand la
sphére de coordination du lanthanide n’est pas complétée par un quatriéme ligand, c’est
généralement une forme aquo du complexe Ln; qui est isolée : LnBs(H20)..

Comme les lanthanides sont des acides forts, les complexes LnBs vont donc se lier
préférentiellement a des groupements O ou N-donneurs qui sont des bases de Lewis (Figure
41). Deux des familles de complexes les plus populaires comportent comme base de Lewis
soit la 1,10-phenanthroline ou la 2,2’-bipyridine car ces ligands augmentent la luminescence
des complexes obtenus (Chapitre | Paragraphe 11.3). Les complexes ainsi formés avec 1’ion
Eu(l11) sont connus pour étre particulierement luminescents.

Afin d’exclure ces molécules d’eau de la sphere de coordination, les bases de Lewis utilisées
comme quatriéeme ligand sont le plus souvent des bases bi-dentates.

11.2.3 Avantages et propriétés des complexes fS-dicétonates

Les complexes de lanthanides avec des ligands B-dicétonates sont tres populaires.
D’une part parce que leur synthése est assez aisée et d’autre part parce qu’ils donnent lieu a la
formation de matériaux fortement luminescents, en particulier avec I’europium(IIl). Les -
dicétonates représentent de tres bons ligands pour sensibiliser la luminescence du lanthanide.
En effet, les B-dicétonates sont connus pour leurs propriétés d’absorption. De plus, du fait du
large choix de substituants qu’offrent les B-dicétonates, il est possible de choisir celui dont le
niveau d’énergie triplet est situé légérement au dessus du niveau de résonance du lanthanide
de fagcon a ce que le transfert entre le ligand et le centre métallique soit optimal. Dans le cas
de D’europium, les [-dicétonates ayant des substituants aliphatiques (acétylacétone,
trifluoroacétylacétone, ou hexafluoroacétylacétone) donnent des complexes faiblement
luminescents, en raison du grand écart entre le niveau de résonance de 1’ion Eu®* et le niveau

triplet de la B-dicétone. Au contraire, les ligands -dicétonates comportant une combinaison
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d’un groupement aliphatique et d’un aromatique (benzoylacétone, benzoyltrifluoroacétone, ou
2-thenoyltrifluoroacétone) assurent un transfert efficace.

11.3 Les bases de Lewis
11.3.1 Généralités

Dans les complexes de type Lnps, le centre métallique va avoir tendance a compléter
sa sphére de coordination et a se lier a un voire deux autres ligands qui sont généralement des
bases de Lewis. La Figure 41 présente quelques unes des bases les plus utilisées dans la
synthése de ce type de complexes.

N\

N
1,10-phenanthroline 2,2-bipyridine
H
< s
P=—0
NI

triphenylphosphine oxide

2,2,6,2-terpyridyl

4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline

Figure 41 : Représentation de quelques bases de Lewis les plus communes

Ces ligands présentent plusieurs avantages, ils permettent de rendre les complexes plus stables

et favorisent I’¢élimination des molécules d’eau encore présentes autour du lanthanide. Ces
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molécules ayant un effet inhibiteur sur la luminescence de 1’ion métallique, les complexes

ainsi obtenus présentent des propriétés d’émission plus performantes.

11.3.2 Intérét du ligand benzimidazole-pyridine

Pour qu’un ligand organique permette un transfert d’énergie efficace sur un lanthanide
trivalent, une condition nécessaire est donc que son premier niveau d’énergie triplet soit
supérieur au niveau de résonance du métal et suffisament €levé pour qu’il n’y ait pas de
transfert d’énergie en retour (transfert d’énergie de sens contraire a celui désiré, du niveau de
résonance du métal vers le niveau triplet du ligand, annihilant 1’effet escompté). Pour
I’europuim (III) par exemple, il faut que le niveau d’énergie triplet du ligand soit supérieur
aux niveaux d’énergie °D; et °Dy du métal et soit situé entre 19,2 et 21,3.10° cm™. Plusieurs
études realisées sur des dérivés du benzimidazole-pyridine montrent qu’ils sensibilisent trés
bien la luminescence des lanthanides, particuliérement dans le cas de I’europium(IIl). Ils

présentent également des sites de coordination facilement accessible pour le métal [ 4,

18 117 " La synthése de plusieurs complexes de type [Eu(ligand)s] . nH,O a d’ailleurs été

réalisée (Figure 42).

Figure 42 : Représentation d’un complexe de type [Eu(ligand);] . nH,O [115]

Les composes obtenus sont tres luminescents avec des rendements quantiques allant jusqu’a
59% en phase solide et des temps de vie de deux millisecondes a température ambiante. Des
transfert d’énergie de la molécule organique vers le lanthanide excédant 70% ont également
été mesurés, prouvant que les dérivés du benzimidazole-pyridine sont des ligands performants

pour sensibiliser I’europium(I1I).
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I1.4 Applications des complexes de lanthanides

A cause de la finesse de la bande d’émission du lanthanide (inférieure a 10 nm), la
couleur émise par ce type de matériaux est hautement monochromatique en comparaison avec
des molécules strictement organiques. Les rendements des diodes organiques sont
géneralement limités a 25% car la recombinaison des paires électrons/trous au sein du
dispositif génére 75% d’excitons triplets et 25% d’excitons singulet. Seuls les excitons
singulets permettent d’assurer une relaxation radiative des molécules fluorescentes (Chapitre |
paragraphe 1V.2). Mais lorsque des complexes de lanthanides sont utilisés, le rendement du
dispositif n’est en théorie plus limité car 1’énergie d’excitation peut étre transférée a la fois

depuis les niveaux triplet et singulet du lanthanide.
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I11. Les métallopolymeéres

Dans cette partie, nous présenterons uniquement les métallopolymeres comportant des
métaux f puisque c’est ’obtention de cette classe de matériaux qui est visée ici. Ces
métallopolymeéres ont encore été tres peu étudiés par comparaison a ceux contenant des
métaux de transition des séries d.

111.1 Défintion

Les métallopolymeéres sont des matériaux hybrides qui comportant en leur sein un
polymere qui agit comme ligand de centres métalliques. La synthése de ces composés a pour
but de profiter des avantages des propriétés des groupements inorganique et organique en
associant les propriétés de photoluminescence du complexe de lanthanide a la facilité de mise
en ceuvre des polyméres. L’obtention de ce type de composés a été initialement limitée par
des difficultés de synthése. Il existe deux types de métallopolymeéres qui se différencient par
la position du centre métallique par rapport au squelette du polymeére organique (Figure 43)

[118] )

gA

Type ll

Typell
- : polymeére ‘ : lanthanide trivalent

Figure 43 : Les différents types de métallopolyméres des éléments f [118]
I11.2 Les différents types de métallopolymeéres
111.2.1 Métallopolymeres de type |

Dans ce type de composés, le complexe métallique est accroché a la chaine conjuguée
du polymere par I’intermédiaire d’un espaceur qui permet de relier de maniere covalente le
complexe métallique au polymére. Le complexe de lanthanide se comporte alors comme s’il
était indépendant du reste de la macromolécule. En phase solide cependant, en fonction de
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I’arrangement des chaines du métallopolymere, un transfert du polymére vers I’ion lanthanide
peut toutefois se produire.

Le polymere dans ce type de composé peut-étre conjugué ou non. En 2002, afin d’associer les
propriétés de conduction d’un polymeére conjugué a celles d’un complexe de lanthanide, Pei et
al synthétisent un métallopolymeére ayant une chaine conjuguée constituée par 1’alternance de
motifs fluorénes et de groupements méthoxybenzene fonctionnalisés pour coordiner un
complexe d’europium. Le matériau obtenu présente une forte émission dans le rouge propre a
I’europium et est ainsi utilis¢ dans une diode polymeére [119]
métallopolymeéres de type | ont été reportés. En 2004, Ling et al réalisent la synthése d’un
métallopolymere dans lequel la chaine n’est pas conjuguée mais fonctionnalisée par des
groupements carbazoles et des groupements phénanthrolines. Les premiers apportent au

composé leur forte capacité a conduire les trous tandis que les seconds servent de sites de

. D’autres exemples de

coordination et de transporteurs d’électrons. Ce matériau a servi a la conception de PLEDs et
de dispositifs mémoire [*].

111.2.2 Métallopolymeres de type 11

Dans cette classe de métallopolymeres, le complexe de lanthanide est directement lié
au polymere, il n’y a pas d’espaceur entre les deux types de groupements. Le complexe de
lanthanide est bien souvent utilisé comme monomeére dans le processus de polymérisation.
C’est le type de métallopolymere le plus difficile a synthétiser. L’un des premiers composés
de ce type a été obtenu en 2000 par Wang et al. La chaine du polymeére est ici constituée de
groupements méthacrylates qui agissent comme ligands bidentates pour I’europium. Les
autres ligands complétant la spheére de coordination du lanthanide sont des B-dicétonates,
parmi lesquels le tta est celui qui effectue le meilleur transfert sur le métal [**°].

En 2006, un métallopolymere émettant dans I’infrarouge a été congu afin de servir a la
télécommunication, notamment en tant que guide d’onde. Les complexes de lanthanides sont
généralement peu faciles a disperser dans une matrice polymeére car il se produit souvent des
phénomeénes d’agrégation conduisant a 1’extinction de la luminescence du métal. C’est le cas
pour les complexes de 1’erbium, lanthanide choisi ici. La synthése d’un métallopolymeére a
donc permis d’éliminer ces phénoménes. De plus, la délocalisation électronique liée a la
chaine conjuguée du polymere favorise le déplacement vers le rouge de 1’absorption des
ligands organiques. Ici, la chaine conjuguée est constituée de fragments
(biséthynylene)aryléne et de groupements porphyrines auxquels est lié le centre métallique

[121] )
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Enfin, en 2008 est reportée la premiére synthése d’un métallopolymere de type II avec un
complexe d’europium et une chaine polymere conjuguée. Cette dernicre est constituée d’une
alternance de groupements thiophenes et de groupements phénanthrolines, la phénanthroline
servant de point d’attache au fragment Eu(dbm)s [**].

111.3 Avantages des métallopolymeéres

Les métallopolyméres présentent tous 1’avantage de pouvoir étre déposés par des
techniques en solution et donc a I’instar des polymeéres organiques d’avoir une importante
facilit¢ de mise en ceuvre. Ils possédent également des propriétés de photoluminescence
particuliérement intéressantes conférées par la présence de lanthanides (raies d’émission tres
fines, pureté de la couleur). Dans le cas ou le polymére comporte une chaine conjuguée, le
matériau peut également profiter des propriétés de conduction et d’émission propres a ce

dernier. Les propriétés d’émission des métallopolymeres varient selon leur type.

Dans les métallopolymeéres de type I, le polymére est séparé du complexe métallique par une
molécule organique et chacun des deux groupements conserve ses propriétés intrinseques de
sorte que 1’émission du lanthanide n’est pas influencée par le polymere (pas d’extinction de
luminescence ou de transfert d’énergie du polymére vers le lanthanide). Cependant en phase
solide, il est possible qu’il y ait des interactions inter ou intra-chaines donnant lieu a un
transfert du polymere vers le lanthanide.

En revanche, dans le cas des métallopolymeéres de type Il, le polymere est lié au métal par
interaction directe et peut influer sur 1’émission du lanthanide. Suivant la position des niveaux
d’énergie de ce dernier, il peut ou non transférer de 1’énergie sur 1’ion métallique. Si le
transfert est efficace, I’émission du lanthanide sera accentuée par la présence du polymere. Si
le polymére ne transfére pas sur le métal et qu’il est lui-méme luminescent, 1’émission du

métallopolymere sera une combinaison des longueurs d’ondes d’émission de ses constituants.

111.4 Applications

Ces matériaux hybrides ont été utilisés pour un champ varié d’applications : la
catalyse, le photovoltaique, la télécommunication, ou encore comme composants actifs pour
des diodes électroluminescentes. C’est cette derniére application qui nous intéresse plus
particulierement ici. Ces composés permettent de tirer avantage des deux constituants présents
en leur sein. Ainsi, leurs propriétés de photoluminescence et leur mise en ceuvre en font des
candidats particulierement prometteurs pour la réalisation de PLEDs.

Quelques exemples de PLEDs sont d’ailleurs reportés dans la littérature. La plupart font

intervenir le terbium ou ’europium qui sont deux des lanthanides les plus performants en
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luminescence. Ainsi en 1999 est mise au point une des premieres diodes polymeéres avec un
métallopolymeére de type Il constitué de groupements méthacrylates qui servent a coordiner
I’europium et de groupements pendants carbazole qui assurent la conduction des trous. Le
polymeére n’est ici pas conjugué. La structure de cette diode est présentée a la Figure 44. La
luminance de ce dispositif est de 0,32 cd/m? [*#].

Cathode (Al) | |
Métallopolymere [Eu3*]
<«——— Couche transportrice de trous (PVK)
CH*CHZ Anode (Indium Tin Oxide) — |
(Polyvinylcarbazole) Substrat (verre) ___,| |

Figure 44 : Structure de la premiére PLED avec un métallopolymere de type Il

En 2002, une PLED avec un polymére de type | est réalisée. La chaine conjuguée du
polymere est constituée de groupements fluorénes et de groupements méthoxybenzene
fonctionnalisés par une phénanthroline qui coordine le complexe Eu(dbm)s. Il a été montré
que dans ce composé le taux optimum d’Eu(dbm); est de 20% en mole. Le dispositif réalisé
avec ce composé a une structure assez simple, puisque seul un polymere permettant

d’améliorer le transport des trous (le PVK) a été introduit en plus de la couche émettrice
119
].

(Figure 45). La luminance obtenue pour cette diode est de 11 cd/m?[

Cathode (BA/Al) |

Métallopolymeére [Eu3*!

I
.

Couche transportrice de trous (PVK)

Anode (Indium Tin Oxide) —» —‘

Substrat (verre) >

Figure 45 : Structure d’'une PLED avec un métallopolymeére de type |
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Enfin en 2003, une diode polymeére avec un métallopolymeére de type Il contenant du terbium
est construite. Le polymeére utilisé est un polymére conjugué constitué de groupements
phényléne et pyridylurée. Le groupement pyridylurée permet la coordination du terbium. La
structure de la diode effectuée avec ce composé est complétée par une couche permettant de
favoriser la formation d’excitons au sein de la couche émettrice (Figure 46). La luminance

obtenue avec ce dispositif est de 0,5 cd/m? [*%*].

Cathode (Al/CsF) |

.

Métallopolymere [Th3*]

Couche bloqueuse de trous (BCP)

Anode (Indium Tin Oxide) — |

Substrat (verre) >

Figure 46: Structure d’une PLED avec un métallopolymére de type Il contenant du Tb®
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IV. Les diodes électroluminescentes organiques

IV.1 Pourquoi les diodes électroluminescentes organiques ? [*°]

Depuis la fin des années 80, I’intérét suscité par les diodes électroluminescentes
organiques n’a fait que s’accroitre, principalement a cause de leurs applications variées dans
les domaines de I’éclairage et de I’affichage (écrans de téléphones, balladeurs MP3,
téléviseurs ou encore rasoirs électriques). Actuellement 50% des lecteurs MP3 sont composés
de diodes électroluminescentes organiques (Figure 47).

Les avantages procurés par ce type de dispositifs sont nombreux : un fonctionnement en mode
émissif, une forte luminance, une faible épaisseur, un grand angle de vue, une faible
consommation électrique, une faible tension de fonctionnement (< 5V), une émission possible
dans tout le domaine du visible, un acces possible aux écrans souples ou conformables et des
colts de production réduits.

Actuellement 100% des diodes électroluminescentes intervenant dans des produits
commerciaux sont réalisées par évaporation sous ultravide. Afin de pouvoir s’orienter vers
des supports de grande taille ou des substrats souples, il est nécessaire de concevoir des
composés qui pourraient étre déposes par des techniques industriellement viables.

Produits commerciaux

Produits d’ /
(écran AMOLED petite surface) rodutts dappets

— .

LG 15EL9500 15.1” OLED Digital TV 1366x768
Sony XEL-1 11" OLED Digital TV ~2000€) - 2010
(~4000¢€) - 2009

Samsung Galaxy Note 5.3”, 1280x800, super
AMOLED technology ’

Sony Walkman X-series, 3-inch OLED touchscreen LG 55EM9600 55" full HD (~
(432x340 WQVGA) 100008) -2012

Figure 47 : Exemples de technologies utilisant des OLEDs
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1V.2 Principe de fonctionnement d’une diode électroluminescente [126]

Les phénomeénes physiques conduisant a 1’électroluminescence d’un dispositif sont
complexes et encore mal compris. Cependant il est admis que le processus permettant

I’émission de lumiére au sein d’une diode est constitué de quatre étapes principales (Figure
48):

= Injection des trous et des électrons respectivement a 1’anode et a la cathode ;

= Transport des charges positives et négatives vers la couche émettrice et au sein du
matériau constituant celle-ci ;

= Recombinaison des paires électron/trou conduisant a la formation d’un exciton ;

= Désexcitation radiative de I’exciton donnant lieu 4 une émission de lumiére.

Cathode

Injection
— O] des électrons

Anode

Injection
destrous |0 —

Transport

+ -
— l\ (. —
Recombinaison
e/ht

Exciton
25% S 5% T
Désexcitation Radiative | Nonradiative

3 v Etat fondamental

Figure 48 : Les différentes étapes du processus d’électroluminescence

Comme I’indique la Figure 48, il existe deux types d’excitons, les excitons singulet et
les excitons triplet. Seules les transitions de 1’état singulet S; vers 1’état Sp sans changement
de spin sont permises et donnent lieu a de la fluorescence. Les transitions de 1’état triplet T,
vers 1’état Sp sont des transitions interdites qui entrainent des phénoménes de désexcitation
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non radiatifs. De ce fait, les rendements des diodes électroluminescentes comportant des
matériaux organiques fluorescents sont généralement limités a 25%.

Afin qu’une diode électroluminescente soit performante, il faut nécessairement un bon
équilibre entre le transport des deux types de charges et une zone de recombinaison des paires
e/h’, la plus éloignée possible des deux électrodes, afin d’éviter une extinction de la
luminescence. Ainsi, pour que la recombinaison des charges s’effectue au sein de la couche
émettrice, il est essentiel que certaines conditions soient remplies. Dans le cas d’une OLED
monocouche par exemple, ou la couche émettrice est directement comprise entre les deux
électrodes, il faut (Figure 49):

* Que le travail de sortie de I’anode (W,) ne soit pas trop éloigné du niveau HOMO du
matériau constituant la couche émettrice. Ceci dans le but que la barriere d’énergie a
franchir pour I’injection des trous ne soit pas trop élevée et ainsi que 1’injection de ce
type de charge soit facilitée.

= Que le travail de sortie de la cathode (W.) ne soit pas trop éloigné du niveau LUMO

du matériau de la couche active afin que I’injection des €lectrons soit facilitée.

Cependant, il est rare qu’un seul et méme matériau remplisse ces conditions. C’est pourquoi
la plupart des structures employées pour des diodes électroluminescentes sont dites
« multicouches ».

E
Niveau
du vide
LMo ¢ W,
W,
Cathode
Recombinaison
e/h*
Couche
Emettrice
Anode

b  Homo

W, : travail de sortie de I'anode
W, travail de sortie de la cathode

Figure 49 : Recombinaison des charges au sein d’'une OLED monocouche
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IV. 3 Les différentes structures de dispositifs existantes [**]

Quelle que soit la structure d’une diode électroluminescente, il faut que 1’'une de ses
deux électrodes soit transparente, pour permettre 1’observation de la lumiére émise.
Généralement, c’est I’anode qui assure cette condition et celle qui est actuellement la plus
utilisée est I'ITO (Indium Tin Oxide). La structure la plus simplifiée pour ce type de dispositif
est celle d’une diode dite « monocouche », dont la premiére est reportée en 1965. Le matériau
organique est directement déposé sur 1’anode, par évaporation thermique pour des molécules
organiques de faibles poids moléculaires ou par des techniques de dép6t en solution pour des
polymeres (Figure 50, Structure a). Dans le deuxiéme cas de Figure, on parle alors de PLEDs
(Polymer Light Emitting diodes). |

Couche émettrice

Cathode

Couche émettrice

Anode (Indium Tin Oxide) Anode (Indium Tin Oxide)
| Substrat | | Substrat |
Structure a Structure b

Cathode

Couche émettrice

Anode (Indium Tin Oxide)

Cathode

Couche émettrice

Anode (Indium Tin Oxide)

| Substrat | | Substrat |
Structure ¢ Structure d

Cathode

Couche émettrice

Anode (Indium Tin Oxide)

| Substrat |
Structure e
Figure 50 : Les différentes structures de diodes électroluminescentes
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Dans des dispositifs de structure a, 1’injection et le transport d’électrons posent généralement
probléme. La barriére d’énergie formée par 1’interface métal/organique entre la cathode et la
LUMO du matériau est souvent élevée. Afin de pallier ce probleme, en 1985 sont développées
les structure dites « bi-couches ». Une couche est ici ajoutée entre la cathode et la couche
émettrice permettant de mieux contréler I’injection des électrons et de favoriser la
recombinaison des charges (Structure b). Il faut pour que cette couche soit efficace qu’elle
présente une forte mobilité des électrons et un niveau LUMO proche du travail de sortie de la
cathode. Les matériaux les plus utilisés pour cette fonction sont 1’Alqs (8-hydroxyquinoline
aluminum), le DPVBI (4,4-bis(2,2-diphénylvinyle)-1,1'-biphényle) et des dérivés de
I’oxadiazole comme le PBD (2-(4-biphényle)-5-(4-tert-butylphényle)-1,3,4-oxadiazole) ou le
BND (2,5-bis(4-naphthyl)-1,3,4-oxadiazole) (Figure 51). Le premier transporteur d’électrons
utilisé dans ce type de structure fut le PBD. La forte capacité a conduire les électrons du PBD
et du BND (mobilité de 2.10° cm?/Vs) s’explique par la planarité du motif oxadiazole.

Figure 51 : Exemples de molécules organiques utilisées pour le transport d’électrons

Dans les structures dites « bi-couches » comme la structure b, les transporteurs d’électrons
sont utilisés lorsque la couche émettrice favorise le transport des trous. Si a I’inverse la
couche active est plus favorable au transport des électrons, c’est cette fois-Ci un conducteur de
trous qui est utilisé. Il est déposé entre I’anode et la couche émettrice (Structure c). Il doit
avoir un niveau HOMO proche du travail de sortie de 1’anode et une grande mobilité des
trous. Les matériaux les plus employés pour le transport de ce type de charge sont le TPD
(N,N'-bis(3-methylphényle)-N,N'-bis(phényle)-benzidine), le a-NPD (N,N'-bis(naphthaléne-1-
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yl)-N,N'-bis(phényle)-benzidine) et le CPB (4,4’-bis(N-carbazolyl)-1,1'-biphényle) (Figure
52).

Figure 52 : Exemples de molécules employées comme transporteurs de trous

Dans les années 2000, des structures dites « multicouches » voient le jour. Elles utilisent a la
fois des transporteurs d’électrons et de trous de part et d’autre de la couche émettrice, toujours
dans le but d’augmenter I’équilibre entre le transport des trous et des €lectrons au sein du
dispositif (structure d). Enfin, un dernier type de matériau peut étre utilisé pour jouer le réle
de « bloqueur de trous ». Cette couche supplémentaire intervient entre la couche émettrice et
la couche transportrice d’électrons, dans le but de forcer la formation des excitons au sein de
la couche active (structure e). L’un des matériaux les plus utilisés pour assurer cette fonction
est le BCP (bathocuproine) (Figure 53).
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Figure 53 : Représentation du BCP

IV. 4 Comparatif entre une PLED et une OLED

On distingue genéralement les OLEDs des PLEDs en fonction du matériau composant
la couche émettrice. Dans une OLED, les composés constituant la couche émettrice sont
définis par des « petites » molécules organiques volatiles alors que les PLEDs sont des
dispositifs utilisant des macromolécules. On désigne en réalité par le terme de petite molécule
organique, tout compose sublimable.

Le procédé de conduction des charges dans ces deux types de matériaux est considéré comme
identique. Il est dans les deux cas assuré par 1’alternance de doubles et simples liaisons
donnant lieu a la ©-conjugaison et au phénomene de délocalisation électronique.

En revanche, il est possible de différencier ces deux classes de composés par leurs propriétés
d’émission. Comme expliqué précédemment, le rendement d’électroluminescence d’un
compose organique est normalement limité a 25%. Cependant, des études indiquent que dans
le cas d’un polymere, le pourcentage d’excitons dans 1’état singulet formé peut dépasser les
25% [*%8, 1] et serait compris entre 25 et 60% [**°]. Plusieurs explications sont données &
cela. La principale serait que la rigidité de la chaine polymére favoriserait la formation

d’excitons singulet par rapport a la formation d’excitons triplet.

Des études ont également montré qu’il était possible de controler la couleur d’émission d’un
polymére en jouant sur la longueur de sa chaine conjuguée et en maitrisant le nombre de
motifs la composant. En modifiant la nature de la chaine conjuguée d’un polymére, c'est-a-
dire en substituant un des motifs de cette derniere par un autre (Figure 25), il est également
possible d’influer sur la largeur de la bande GAP du polymére et de modifier sa couleur
d’émission.

Les polymeéres présentent d’autres nombreux avantages dans la conception de dispositifs. Ils
sont faciles a mettre en ceuvre. Ils peuvent en effet étre déposés par des techniques de dépot
en solution comme le spin-coating, le spray-coating, le drop-casting, I’impression jet d’encre
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ou le docteur Blade (Chapitre IV paragraphe 1) et étre ainsi utilisés pour la conception de
dispositifs de grande surface. Le dép6t en solution des petites molécules est beaucoup plus
délicat car les films sont généralement de moins bonne qualité. Les molécules organiques de
petite taille sont déposées par un procédé d’évaporation thermique sous ultra-vide qui est plus
colteux en énergie que les techniques de dépdt en solution et qui impose 1’utilisation de
substrats de petit format. En revanche, ce procédé permet la réalisation de dispositifs
multicouches et I’obtention d’une structure multicouche optimisée pour acheminer les charges
vers la couche émettrice, ce qui est plus délicat avec les techniques de dépdt en solution ou il
y a des risques de redissolution de la couche précédente. L’évaporation thermique sous ultra-
vide nécessite des quantités de compose relativement importantes en comparaison de celles
requises pour les techniques de dépbt en solution. De plus, il faut savoir que la structure
multi-couche des OLEDs fait intervenir des matériaux a fortes valeurs ajoutées (Catalogue
Aldrich 2012 : 10 g CBP : 1410.00 €, 10 g a-NPB: 1150.00 €, 10g Alg3 : 630.00 €, 10g
DPVBI : 2180.00 €).

IV. 5 Efficacité et stabilité des PLEDs [, %8, %2, ¥

Les diodes polymeéres ont fait 1’objet de nombreuses études au cours de ces vingt
dernieres années, la facilit¢ de mise en ceuvre des composés polymériques ainsi que la
conjugaison de propriétés d’émission et de conduction intéressantes faisant d’eux des

candidats prometteurs dans ce domaine de 1’¢lectronique organique.

Le premier dispositif de type PLED a été réalisé en 1990 a partir du PPV par Burroughes et
al. Il avait alors une durée de vie de quelques heures seulement, un E.Q.E de 0,05% et une
couleur d’émission « jaune-vert». Le E.Q.E (external quantum efficiency) est défini
physiquement par le rapport du nombre de photons émis par le dispositif sur le nombre de
électrons injectés au préalable au sein de celui-ci. La premiére diode bleue était réalisée trois
ans apres par Leising et al, a partir du PPP. Ce dispositif avait un rendement aussi faible que
le précédent. La faible connaissance des phénomenes intervenant a la fois au sein du matériau
et dans ce nouveau type de structure ne permettait pas encore d’obtenir des performances
satisfaisantes. Six ans apres, Philips parvint a réaliser une diode a partir d’'un PPV
fonctionnalisé par des groupements alcoxy et a obtenir cette fois-ci un E.Q.E de 2,1% et une
luminance de 100 cd/m® Ces résultats mettent en avant I’importance de plusieurs
parametres sur les rendements des diodes: la qualité de chaque étape de synthese, le choix du
ou des substituants pour fonctionnaliser le motif du polymeére, la pureté du composé et enfin
la capacité du matériau a former des films homogenes.
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Indépendamment de 1’efficacit¢ lumineuse des diodes polymeéres, 1’'une des limites
importantes de ces dispositifs a longtemps été leur durée de vie. Plusieurs raisons ont été
évoquees pour expliquer ce phénomene, notamment une diminution des performances du
matériau lorsqu’il était chauffé a trop haute température ou encore des problémes de stabilité
lorsque celui-ci était expose aux rayonnements UV de la lumiére, cette exposition faisant
intervenir des changements de configuration et de conformation au sein de la macromolécule.
La sensibilité de certains polymeéres conjugués a 1’oxygene ou a I’humidité serait également
une des causes invoquées. Enfin, des phénomenes de photo-oxydation ont aussi été
mentionnés. lls se produiraient au sein du dispositif et conduiraient a la formation de
groupements carbonyles (C=0) et donc a la dégradation des propriétés d’émission du

matériau souvent accompagnée par un changement de la couleur d’émission.

Le tableau 2 présente les dernieres performances recensées en matiere de PLEDs pour les
trois couleurs primaires.

Tableau 2 : Performances obtenues pour des PLEDs monochromes

Mesuré & 1000 cd/m? Bleu Vert Rouge
Efficacité lumineuse 9,0 6,0 28 50 11 31
(cd/A)
Couleur x=0,14 X =0,15 x=0,35 x =0,30 x =0,67 x =0,63
(C.1LE) y=022 | y=014 | y=060 | y=063 | y=0,32 | y=0,37
Durée de vie 34000 21000 200000 140000 200000 350000
(en h)
Tension de seuil (Vq) 5 5 4,4 6,0 6,0 57
(enV)

A T’heure actuelle, d’énormes progrés ont été effectués dans 1’augmentation de I’efficacité
lumineuse et de la durée de vie de ces dispositifs puisqu’il existe maintenant des PLEDs ayant
des durées de vie de plusieurs centaines de milliers d’heures. Les couleurs d’émission des
dispositifs les plus performants sont le vert et I’orange. Ceux-ci sont d’ailleurs utilisés dans
des applications commerciales.

Le bleu reste la couleur d’émission pour laquelle les performances sont les plus limitées. La
durée de vie des dispositifs émettant dans cette couleur de la gamme spectrale est faible par
rapport aux autres et les composes utilisés comme émetteurs bleus sont encore soumis a des
problémes de stabilité et a des modifications de la longueur d’onde d’émission au cours du
temps.
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Cette situation nous a conduits a concevoir de nouveaux polymeres conjugues émettant dans
le bleu. D’autre part, il existe encore trés peu de diodes polymeéres réalisées a partir de
métallopolymeéres des éléments f. De tels composés sont intéressants car ils peuvent émettre
dans plusieurs parties de la gamme spectrale et seraient utiles dans 1’obtention d’une diode de

lumicre blanche. Ainsi, leur obtention représentera 1’un des objectifs principaux de ce travail.
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Chapitre II:

Synthése et caracterisation
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Nous décrirons dans ce chapitre les mécanismes de polymérisation de nos produits, les
voies de syntheése choisies et les difficultés rencontrées lors de leur mise en ceuvre. Nous
présenterons également les différentes caractérisations chimiques et thermiques effectuées.

I. Synthése des composés moléculaires

I.L1. Le 3,6-Dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-
carbazole

Une des raisons invoquées pour expliquer les performances encore décevantes des
diodes électroluminescentes organiques est le déséquilibre entre le transport des trous et des
¢lectrons. L’introduction de groupements transporteurs de charges au sein d’un méme
matériau devrait permettre de diminuer ce déséquilibre et ainsi d’améliorer le rendement des
dispositifs. C’est pourquoi nous nous sommes intéressés a la synthése du 3,6-dibromo-9-(4-
(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole. Ce composé présente la
particularité de comporter au sein de sa structure des groupements transporteurs des deux
types de charges. Il est constitué d’un groupement carbazole qui assure la conduction des
trous, tandis que le groupement benzimidazole-pyridine permet d’assurer le double réle de
transporteur des électrons et de site de coordination pour le lanthanide trivalent (Figure 54).

Conduction des h* ———

Conduction des e

\
Coordination du lanthanide !< : )
et émission monochromatique

Figure 54 : Fonctionnalités du 3,6-Dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-
9H-carbazole
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1.2 Le tris(2-thenoyltrifluoroacétonato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-
benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole} europium(I11)

Un complexe hétéroleptique est de la forme [Lnps(L)] (avec L= ligand neutre donneur;
Ln = lanthanide; p = B-dicétonate). Les deux lanthanides connus pour étre les plus
luminescents sont le terbium et I’europium. Les diodes polymeéres électroluminescentes
émettant dans le vert étant déja performantes, il a été choisi ici de s’orienter
préférentiellement vers des matériaux contenant de 1’europium(Ill), émettant dans le rouge,
couleur ou les performances des dispositifs peuvent encore étre ameliorées. Pour cet ion
métallique, I'un des ligands [B-dicétonates réputés pour permettre un transfert des plus
efficaces et donc la formation de composeés hautement luminescents est le 2-
thenoyltrifluoroacétonate (tta). La B-dicétone correspondante est présentée a la Figure 55.

%Cﬁ

Figure 55 : Structure du Htta

Le ligand choisi ici est le 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-
9H-carbazole (Figure 54). L’obtention du complexe hétéroleptique (Figure 56) se déroule
donc en trois étapes majeures, la syntheése du ligand, celle du complexe [Eu(tta)s(H20).] et

une réaction de coordination entre ce dernier et le ligand organique.
Br,

\ CFg —

Figure 56 : Représentation du complexe hétéroleptique choisi
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Il. Synthése des polymeres conjugués

Les deux reactions de couplage qui ont servi a la synthése de nos polymeéres sont le
couplage de Suzuki-Myiaura et celui de Yamamoto. Les mécanismes de ces réactions seront
explicités dans ce paragraphe.

11.1 Le cycle catalytique du couplage de Suzuki

Le couplage de Suzuki-Myiaura intervient ici entre des dérivés bromés du carbazole et
des esters d’acide boronique aromatiques commerciaux. Le groupement aromatique choisi
pour I’ester boronique est un motif fluoréne, réputé pour former des composés possédant de
trés bonnes propriétés d’émission dans le bleu. Le cycle catalytique intervenant dans le
mécanisme de couplage est présenté sur la Figure 57. Pour la synthése de copolymeéres a deux
motifs, le couplage de Suzuki qui fait intervenir des terminaisons différentes pour chacun des
monomeres utilisés, permet de s’assurer que les macromolécules obtenues sont toutes

constituées d’une alternance parfaite entre les deux motifs.
Pd® (OAC), + 3P(CeHs-Me),

Activation | Pd°-[P(C¢Hs-Me)s],

Art-Br
Art-Ar? d(o)
Addltlon oxydante
Elimination réductrice
P(CeHs -Me)3 P(C6H5 -Me)3
Arz—Pd”—Ar Br—Pd"—Ar 3
P(C6H5 Me)3 P(C6H5 Me

Transmeétallation Et,NOH
HO- B —OH P(CGHS -Me);
Ho——P(f”—Ar

P(Cefts Me)s NEL,Br
-5, —>Ar2—B —OH

Y Y

5

Figure 57 : Cycle catalytique du couplage de Suzuki-Myiaura
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Le cycle présenté ci-dessus se compose de quatre étapes importantes. La premiere est une
étape dite d’activation qui permet d’obtenir le catalyseur de Pd°. La seconde étape consiste en
une réaction d’addition oxydante entre un halogénure bromé (composé 2) et le catalyseur de
palladium Pd° (composé 1) pour former le complexe du Pd" (composé 3). Il se produit ensuite
une réaction d’échange entre le bromure 1i¢ au palladium et I’ion hydroxyde de la base pour
former le composé 4, suivie d’une réaction de transmetallation entre les composés 4 et 5.
Cette étape peut étre assimilée a une réaction de substitution nucléophile : en effet le composé
organométallique [M]-Ar? (ou M est I’atome de bore) réagit avec le complexe Ar'-Pd-X. Le
groupement organique Ar? polarisé négativement est transféré au palladium par échange avec
I’anion X (ou X est OH" dans notre cas). Enfin, une réaction d’élimination réductrice conduit a
la création d’une liaison C-C entre les groupements aromatiques et la régénération du
catalyseur du Pd’.

11.2. Réaction de couplage de Yamamoto

Le mécanisme du couplage de Yamamoto est présenté sur la Figure 58. Cette réaction a été
utilisée uniquement pour la synthése du polycarbazole (composé 10). Le couplage ne faisant
intervenir qu’un dérivé bromé du carbazole, il permettait de s’affranchir de plusieurs étapes
de synthése supplémentaires, comme la fonctionnalisation du motif carbazole. Il est
particulierement adapté pour la synthése d’homopolymeéres. Dans le cas de copolyméres,
I’enchainement des motifs au sein de la chaine conjuguée est compleétement aléatoire.
Contrairement aux polymeéres obtenus par Suzuki, il est impossible de s’assurer que les
macromolécules du composé synthétisé sont constituées d’une alternance réguliere de motifs
A et B, raison pour laquelle ce mécanisme n’a pas été employé pour la synthése de
copolymeres.

Le mécanisme du couplage de Yamamoto se déroule suivant trois étapes principales. La
premicre est une réaction d’addition oxydante permettant I’insertion du nickel(Il) dans la
liaison C-Br. Cette étape est suivie d’une élimination réductrice conduisant a la formation
d’un dimeére du carbazole. Une réaction de propagation de chaine faisant intervenir des
réactions similaires a celles décrites précédemment entraine la formation de macromolécules.
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Figure 58 : Mécanisme du couplage de Yamamoto

Une étape supplémentaire a été effectuée lors de nos synthéses, afin d’améliorer la
solubilité des polymeéres et 1’homogénéité des films réalisés avec ceux-ci. Elle a pour but
d’éliminer les terminaisons de chaines (bromures et fonctions ester) et de les remplacer par
des groupements aromatiques. Dans ce travail, c’est le benzéne qui a été choisi. Le
bromobenzene et I’ester d’acide phénylboronique sont des produits de départ peu onéreux et

le benzene ne devrait pas influer sur les propriétés de conduction et d’émission des polymeres.
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11.3 Présentation des différents types de polymeéres conjugués synthétisés

La synthese de trois séries de polymeres conjugués a été réalisée lors de ce travail.
Dans la premiére série de matériaux trois monomeres ont été utilisés : deux motifs fluorénes
avec des substituants N-alkyles de longueurs différentes (deux chaines hexyles pour 1’un,
deux chaines octyles pour 1’autre) et un dérivé du 3,6-dihalocarbazole. Cette premiére série
comprend un polyfluorene, un polycarbazole ainsi que des copolyméres avec des rapports de
motifs fluorene/carbazole variables. Les motifs fluorenes et carbazoles doivent ici assurer le
double réle d’émetteurs et de conducteurs de trous. L’incorporation en proportions variables
du motif carbazole dans la chaine conjuguée des polyméres obtenus permettra dans un
premier temps d’étudier I’influence de ce groupement sur les propriétés de conduction et
d’émission. La représentation générale de cette premiére série de COmposes est exposée
Figure 59.

Figure 59 : Polymeres porteurs de groupements fluorénes et/ou carbazoles (série 1)

Dans la deuxiéme série de matériaux synthétisés, le groupement carbazole est fonctionnalisé
par un groupement pendant devant assurer le rdle de conducteur d’électrons: le
benzimidazole-pyridine (représenté en vert : Figure 54). Les deux monomeéres utilisés pour le
motif fluoréne sont inchangés et le troisiéme monomere est ici le 3,6-dibromo-9-(4-(2-
pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole (ligand présenté au Chapitre 11
paragraphe 1.1). Ce composé permet a la fois de jouer sur la nature de la chaine conjuguée du
polymére mais aussi d’insérer en taux modulable des groupements pendants. Cette
fonctionnalité supplémentaire devrait permettre d’évaluer I’influence de la quantité de

transporteurs de charges négatives dans une étape ultérieure d’utilisation de ces polymeres
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comme composants actifs de diodes électroluminescentes. Dans la suite de cette étude, le
benzimidazole-pyridine permettra également de coordiner le lanthanide, nécessaire a
I’obtention de métallopolymeres (Figure 60).
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Figure 60 : Copolyméres de groupements fluorénes et d'un groupement carbazole
fonctionnalisé par le motif benzimidazole-pyridine (série 2)

Dans la troisieme série de matériaux, la chaine conjuguée de tous les polymeéres est identique
et constituee de groupements fluorénes et carbazoles dans les mémes proportions (50/50). Les
trois monomeres utilisés ici sont un motif fluorene fonctionnalisé par des chaines octyles et
deux motifs carbazole fonctionnalisés différemment : soit par une chaine alkyle soit par des
groupements benzimidazole-pyridine. Il s’agit ici de faire varier au sein des composés
uniquement le taux de groupements transporteurs d’électrons. La représentation générale de
cette troisieme série de polymeres est donnée a la Figure 61.
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Figure 61 : Copolyméres de groupements fluorénes, carbazoles et d'un groupement carbazole
fonctionnalisé par un motif benzimidazole-pyridine (série 3)
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Dans la littérature, les modes opératoires reportés pour la réaction de couplage de Suzuki sont
le plus souvent décrits en utilisant comme catalyseur le complexe du palladium(0) Pd(PPhs)4
déja formé. Deux composés commerciaux de provenances différentes ont été utilisés dans ce
travail. L’un était de couleur jaune et 1’autre de couleur grise. En utilisant ces deux
complexes, le couplage de Suzuki n’a pu étre réalis¢€. Ceci peut s’expliquer par des problémes
de stabilité du composé, les complexes de métaux a des degrés d’oxydation (0) sont réputés
pour étre trés instables. Nous avons décidé pour pallier ce probléme de nous orienter vers un
mode opératoire ol la formation du catalyseur de Pd® s’effectuerait in situ a partir d’un
précurseur de Pd", I’acétate de palladium. Par ce biais, la synthése de nos polyméres a pu étre
effectuée, mais la réalisation de ces polymeérisations demeure délicate car la moindre trace de
dioxygéne rend le catalyseur inactif et arréte ainsi la polymérisation. La dégradation du
catalyseur liée a la présence de dioxygeéne se manifeste par la couleur vert foncé que prend le
milieu réactionnel.

Toutefois, les polymérisations ont été réalisées en grande majorité avec réussite. Cependant,
quelques unes faites dans des conditions strictement analogues aux autres n’ont pas
fonctionné. Le catalyseur n’a pourtant pas été dégradé au cours de ces synthéses puisque nous
n’avons pas observé de changement de couleur significatif du milieu réactionnel. Nous ne
sommes pas parvenus a expliquer ce dysfonctionnement de maniére rationnelle.

D’autre part, les synthéses avec des taux élevés de carbazoles se sont révélées plus
compliquees a réaliser que les autres. En effet, le groupement carbazole est moins réactif que
le groupement fluoréne et 1’insertion du palladium au sein de la liaison C-Br est plus difficile.
C’est pourquoi pour la plupart d’entre elles, nous avons eu recours a ’utilisation de I’ Aliquat
336. C’est un agent de transfert de phase qui a pour role de favoriser I’insertion du palladium.
L’utilisation de ce composé a grandement facilité les synthéses en permettant 1’obtention
quasi systématique du polymere souhaité.

Enfin, pour des taux élevés de ligand nous avons pu constater que 1’ajout de la solution
aqueuse d’hydroxyde de tetraéthylammonium provoquait instantanément la formation d’un
important précipité qui bloquait la poursuite de la polymérisation. Pour éviter cette
précipitation, nous avons utilisé comme base une solution aqueuse de carbonate de potassium.
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I11. Les stratégies de synthése d’un métallopolymeére

Il existe deux voies de synthése possibles pour un métallopolymere, elles sont
présentées sur la Figure 62 et ont toutes les deux été expérimentées dans ce travail. Le
principal intérét de cette classe de matériaux réside dans le fait qu’ils permettent de combiner
les propriétés d’un polymere organique conjugué (conduction, émission, facilité de mise en

ceuvre) a celles d’un complexe de lanthanide (pureté de la couleur d’émission).
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Figure 62 : Voies d’obtention d’un métallopolymeére

La premiére voie consiste en une réaction de coordination entre le polymeére organique et le
complexe [Eu(tta)3(H20),], tandis que la seconde utilise le complexe hétéroleptique comme
monomere. C’est la premiere voie qui a été privilégiée ici. La deuxieéme n’a pas permis

I’obtention d’un métallopolymeére et le composé isolé a I’issue de cette réaction est le
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polymeére organique. La réaction de Suzuki imposant 1’utilisation d’une base forte et les
liaisons formées avec un lanthanide étant plus faibles que celles avec des meétaux d, il est
probable que les conditions expérimentales aient conduit a la décoordination du groupement
Eu(tta); du ligand organique. Le couplage de Suzuki a déja été réalisé avec succes a partir de
complexes d’iridium, mais contrairement aux métaux f ou les liaisons créées sont de nature
électrostatique, les liaisons avec des métaux d ont un caractére covalent prononcé qui les rend
moins fragiles.

Pour les métallopolymeéres, c’est la purification du composé€ qui s’est révélée étre 1’étape la
plus délicate. En effet, la fixation du groupement Eu(tta); sur le polymeére conjugué change
beaucoup la solubilité du composé synthétisé. Il n’est ainsi plus possible de faire précipiter ce
dernier dans le méthanol comme c’était le cas pour le polymére, le métallopolymére étant
devenu soluble dans le méthanol. De plus, il est également nécessaire d’éliminer le composé
[Eu(tta)3(H20),] utilisé en excés lors de la synthése. Le complexe métallique et le
métallopolymeére ont des solubilités tres voisines dans la majorité des solvants. Mais le
complexe [Eu(tta)s(H20).] étant plus soluble que le métallopolymere dans le méthanol, a pu
étre éliminé par des lavages avec de petites portions de ce solvant a froid.
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V. Détermination de la structure des polymeres

IV. 1 Analyses élémentaires

Dans la premicre série de polymeres synthétisés, 1’atome d’azote est uniquement
présent au sein du groupement carbazole. Ainsi, si le pourcentage d’azote mesuré au sein du
composé concorde bien avec celui calculé de maniére théorique, les analyses élémentaires de
ces matériaux permettront de confirmer que le taux de motifs carbazoles présents dans le
polymére est bien celui désiré. Par exemple pour le copolymere a 20% de carbazole (Figure
63), les analyses élementaires confirment bien que le rapport de motifs fluoréne/carbazole
défini au départ est respecté. Seul le pourcentage sur le carbone est un peu faible, mais les
résultats publiés dans la littérature présentent un taux d’erreur au moins aussi €levé sur cet
¢lément (de 1’ordre de 5%).

Pour x=0,2: Calculé: C89,4%:H95%:;N1,1%

Trouvé: C87%:H95%:NO0,9 %

Figure 63 : Représentation d’un copolymére fluoréne/carbazole a 20% de carbazole

Pour la deuxieme série de polymeres obtenus, les atomes d’azote sont uniquement présents au
sein des groupements carbazoles fonctionnalisés par un motif benzimidazole-pyridine. Le
pourcentage d’atomes d’azote présents dans le polymére permet donc également de vérifier si
le taux escompté de groupement L a bien été inséré au sein de la chaine conjuguée du
composé. A titre d’exemple, I’analyse élémentaire du copolymeére a 35% de L (Figure 64) est
fournie ci-dessous.
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Pour x = 0,35: Calculé: C 87,1%, H 8,2%, N 4,7%

Trouveé : C 84,5%, H 8,2%, N 4,6%

/(0,15)

Figure 64 : Représentation d’un copolymére de groupements fluorénes et de 35% du
groupement L

V.2 RMN

Les signaux *H RMN des deux homopolyméres, le polyfluoréne et le polycarbazole
sont facilement attribuables et les spectres de ces derniers sont décrits dans la partie
expérimentale. En revanche, les spectres des autres copolymeéres synthétisés sont plus
compliques puisque certains signaux aromatiques se chevauchent. Cependant, pour les
copolyméres de groupements fluorenes/carbazoles, les spectres de RMN ont permis de
confirmer que le taux de carbazole souhaité avait bien été inséré dans le squelette du
polymere. La quantité de motifs carbazoles au sein de la chaine conjuguée a été eévaluée en
prenant pour référence le signal correspondant aux protons méthyléniques N-CH, a ¢ 4,18.
Celui-ci a été comparé au signal lié aux quatre premiers protons méthyléniques des chaines
alkyles des groupements fluorénes : fluorene-(CHy), observé a ¢ 2,15. Pour le copolymere a
20% de carbazole, I’intégration du signal a 64,18 donne 1H et celle du signal & 62,15 8H, ce
qui correspond bien au rapport de 20%. En réalisant la méme démarche pour le copolymere a
50% I’intensité du signal a & 4,18 correspond a 1H et celle du signal a 6 2,15 a 2H, ce qui
permet également de confirmer pour ce polymere que le rapport fluorene/carbazole est bien
celui escompté.

IVV.3 Chromatographie par exclusion stérique (SEC)
IV.3.1 Les polymeéres conjugués

Le degré de polymérisation DP, est défini par le rapport entre la masse molaire
moyenne en nombre (M,) et la masse molaire d’un motif (M) (DP, = Mn/My). Il a été évalué
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pour certains polymeres de ce travail afin de rendre compte de I’influence de la nature des
groupements constituant la chaine conjuguée sur la longueur des chaines des macromolécules
synthétisées. Les résultats de SEC montrent que parmi tous les polymeres synthétisés celui
qui présente les poids moléculaires les plus bas est le polycarbazole, en accord avec ce qui est
communément présenté¢ dans la littérature pour cette classe d’homopolymeres (Chapitre |
paragraphe 1.6). La plus grande rigidité du motif carbazole donne lieu a la formation
d’oligoméres moins solubles et donc a la synthése de macromolécules de chaines plus courtes,
avec un degré de polymérisation de 12 pour cet homopolymeére contre 44 pour le
polyfluoréne. On remarque une tendance similaire pour les copolymeres fluoréne/carbazole,
I’introduction de taux importants de motifs carbazoles au sein du squelette des polymeres
donne lieu a des macromolécules de chaines plus courtes. Typiquement, pour un copolymere
comportant un taux de carbazole de 20%, le degré de polymeérisation est de 35 alors qu’il est
de 25 pour un copolymeére comportant 50% de groupements carbazoles. En revanche, aucune
corrélation entre le taux de carbazole inséré dans la chaine et les rendements de synthese des
polymérisations n’a été faite. Ces derniéres ont été réalisées a des périodes différentes de ce
travail et les conditions expérimentales ont été ameliorées au fil des synthéses.

Le groupement benzimidazole-pyridine a également une influence sur la longueur de chaine
des macromolécules synthétisées. Ces groupements sont volumineux et créent une géne
stérique, ils doivent aussi contribuer a I’obtention d’oligomeres moins solubles. Ainsi un
copolymeére comportant 50% de groupements carbazoles fonctionnalisés uniquement par une
chaine alkyle présente un indice de polymérisation de 25 contre 14 pour un copolymeére
comportant 50% de motifs carbazoles fonctionnalisés par des groupements pendants.

Les analyses SEC montrent également que les polymeéres synthétisés comportent des
macromolécules ayant des longueurs de chaines homogenes. En effet, les indices de
polydispersité sont tous situés entre 1,1 et 2,5. Ces valeurs sont faibles en comparaison de
celles reportées dans la littérature qui se situent généralement entre 2 et 6. Ces résultats
permettent ainsi de mettre en avant le réle non négligeable du lavage par Soxhlet, la pureté et
I’homogénéité des matériaux étant deux critéres primordiaux pour leur utilisation au sein de
diodes électroluminescentes.

Enfin, ces analyses indiquent que la réaction de terminaison consistant a remplacer les
fonctions ester et les bromures par des groupements benzéniques joue sur ’homogénéité de la
taille des macromolécules obtenues. En effet ’indice de polydispersité du copolymere a 20%
de carbazole pour lequel cette étape a été réalisée est de 1,7 alors qu’il est de 2,6 pour son

homologue dont les terminaisons n’ont pas été¢ modifiées.
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IV.3.2 Les métallopolymeres

Pour les métallopolymeéres synthétisés, les masses molaires moyennes en nombre (M)
mesurées sont supérieures a celles enregistrées pour les polyméres conjugués utilisés lors de
la réaction de coordination. Cela signifie que le volume hydrodynamique des
métallopolymeres est plus élevée que celui des polymeéres conjugués ayant servi a leur
synthese. Cela peut s’expliquer par une géne stérique induit par la présence des groupements
Eu(tta); au sein des chaines du polymére. Ceci constitue donc une bonne indication que le
complexe métallique a bien été coordiné au sein des chaines du polymere.
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V. Les propriétés thermiques des polymeres et métallopolymeres

V.1  Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et analyses
thermogravimétriques (ATG) des polymeéres conjugués

Le comportement thermotrope de nos polymeres a été étudié par DSC et leur stabilité
thermique par ATG. Les mesures d’ATG sont réalisées sous azote et la température de
décomposition (Tg4) a été déterminée pour une perte de masse de 5%. Les températures de
transition vitreuses (Tq) sont identifiées par un pic endothermique observé sur la deuxieme
montée en température des thermogrammes DSC. Les températures Tq et Ty des polymeéres de
la série 1 sont reportées dans le Tableau 3.

Tableau 3: Ty et Tq des polymeéres de la série 1

Taux de carbazole o o
Tq (°C) Tq (°C)
v)
0 69 420
83 418
(sans réaction de 86 419
terminaison)
0,5 111 417
1 146 395

Les valeurs de transitions vitreuses mesurées ici sont analogues a celles reportées dans la
littérature pour des polyfluorenes, des polycarbazoles ou des copolymeres carbazoles-
fluorénes. Pour le polyfluorene, il est important de noter la présence d’un deuxieéme pic
endothermique plus petit a 165°C sur sa courbe DSC. Il correspond a la transition cristal-
liquide de ce compose.

Comme le montrent les valeurs données dans le Tableau 3, la température de transition
vitreuse de cette premiére serie de matériaux augmente avec le taux de carbazole inséré dans
le squelette du polymere. C’est également ce qui est reporté dans la littérature pour des
copolymeéres de groupements fluoréne/carbazole [**?,° %]. Ce phénoméne est généralement
attribué a une rigidification des chaines conjuguées du polymere lorsque le motif carbazole est
insére au sein de celles-ci. En effet, le fait que le couplage se réalise sur les positions 3 et 6 du
groupement carbazole et non en position 2 et 7 pour le motif fluoréne confére une rigidité plus

importante aux macromolécules comportant ce motif. Les températures de décomposition de
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ces matériaux sont toutes situées autour de 400°C et montrent que les composés synthétises
sont tres stables thermiquement. Le polymeére pour lequel la réaction de terminaison n’a pas
éte effectuée a des valeurs de températures de décomposition et de transition vitreuse voisines
de celles mesurées pour son homologue comportant des groupements phényles en bout de
chaine. Ces résultats mettent en eévidence la faible influence des groupements aromatiques sur
les propriétés thermiques du polymeére. Les courbes ATG de ces différents composés sont
présentées a la Figure 65.
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Figure 65 : Courbes ATG des polymeéres de la série 1

Les pertes de masse enregistrées en fin de cycle pour chacun de ces polymeéres correspondent
a la rupture des chaines alkyles greffées sur chacun des motifs aromatiques constituant la
chaine conjuguée du matériau. C’est le polycarbazole qui possede la température de
décomposition la plus faible. Ceci s’explique par le fait que les chaines alkyles greffées sur le
motif carbazole se décomposent a une température plus basse que les chaines alkyles des
motifs fluorénes. La rupture de chaine sur le motif carbazole s’effectue au niveau d’une
liaison C-N alors que pour les motifs fluorénes elle se produit au niveau d’une liaison C-C. En
effet, ’énergie de liaison d’une liaison C-N (305 kJ. mol™) étant plus faible que celle d’une
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liaison C-C (348 kJ. mol™), la rupture de ce type de liaison nécessite moins d’énergie et
s’effectue donc a plus basse température.

Les températures de transition vitreuse et de décomposition des polymeéres de la série 2 sont
reportées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : T, et Tq des polymeres de la série 2

e e O To()
0 69 420
0,05 79 411
0,1 92 Plus de composé
0,2 89 405
0,35 108 405
123 356

Pour cette série, on remarque également que la température de transition vitreuse augmente
avec le taux de carbazole inséré dans le squelette du polymere. Les groupements pendants
présents sur le carbazole ne semblent pas avoir une grande influence sur les valeurs de Ty des
composés puisque les valeurs mesurées pour cette série de matériaux se situent dans des
gammes de températures analogues a celles reportées précédemment pour les copolymeres de
groupements fluorénes-carbazoles. Pour les températures de décomposition, les polymeéres de
cette série présentent également une grande stabilité thermique. Le seul composé qui a une
température de décomposition plus faible que les autres est celui comportant 50% de
carbazole fonctionnalisé. Les courbes ATG de cette deuxiéme série sont reportées a la Figure
66. Les pertes de masse mesurées en fin de cycle pour chacun des composés correspondent a
la rupture des chaines alkyles des motifs fluorenes et a la décomposition de la chaine alkyle et
des groupements pendants par lesquels le groupement carbazole a été fonctionnalisé. Le
copolymeére comportant 50% de carbazole fonctionnalisé enregistre une premiére perte de
masse plus importante que les autres copolymeres ; celle-ci peut étre attribuée a la rupture de
la chaine alkyle et des groupements pendants fixés sur le carbazole. Comme expliqué
précédemment et comme en atteste la courbe ATG du polycarbazole, les chaines alkyles
greffées sur ce motif se rompent a des températures plus basses que les chaines alkyles
présentes sur les motifs fluorenes.
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Figure 66 : Courbes ATG des polymeres de la série 2

Les temperatures Ty et Ty des polymeres de la troisieme série sont présentées dans le Tableau
5.

Tableau 5: Tg et Td des polyméres de la série 3

T G carbazole ¢ o (C) Ta (C)
0 111 417
0,01 113 418
0,05 125 Plus de composé
0,1 103 366
111 374
0,35 120 379
123 356
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Les valeurs reportées dans le Tableau 5 permettent de constater que tous les polymeéres de
cette seérie présentent des températures de transition vitreuse voisines. En revanche, les
températures de décomposition de ces matériaux sont plus faibles a partir d’un taux de ligand
de 10%. Les courbes ATG de cette derniere série de composés sont reportées a la Figure 67.
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Figure 67 : Courbes ATG des polymeres de la série 3

Les pertes de masse enregistrées en fin de cycle pour cette série correspondent a la rupture des
chaines alkyles des motifs carbazoles et des groupements benzimidazoles-pyridines ainsi qu’a
la rupture des chaines alkyles des groupements fluorénes. Les courbes ATG de ces matériaux
permettent de constater que les chaines butyles servant de lien entre le groupement
benzimidazole-pyridine et le motif carbazole commencent a se rompre aux alentours de
350°C, a une température inférieure a celles de décomposition des chaines hexyles du motif
carbazole et des chaines octyles des motifs fluorénes. Ceci peut s’expliquer par la présence de
deux liaisons C-N au sein de cette chaine et donc de deux points de rupture différents. Ainsi
les composés contenant un taux de carbazole fonctionnalisé important sont moins stables
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thermiquement puisqu’ils subissent des pertes de masses a des températures plus basses que
les autres composés.

V.2 DSC et ATG des métallopolymeres

A titre de comparaison sont présentées dans le Tableau 6 les valeurs de Ty et de Ty des
deux complexes métalliques : [Eu(tta)s(H20).], [Eu(tta)s(L)], celles des métallopolymeéres
synthétisés et enfin celles des polymeéres conjugués ayant servi a I’obtention de ces derniers.

Tableau 6 : Réacpitulatif des T4 et Tq des complexes d’europium(lll), des métallopolyméres et
de leurs polymeéres conjugués associés

Caractéristique 0 o
du composé Tq (°C) Ta (°C)
Eu(tta);(H.0), Non observée 162,5
Non observée 309
Meétallopolymeére (Série 2
polymere ( ) 99 305
x=0,35
Polymeére conjugqué
ymMEre conjug 108 405
Associé (x=0,35)
105 275
111 374

Les températures Ty et Tq mesurées pour les métallopolyméres sont plus faibles que celles
mesurées pour les polymeres conjugués utilisés pour leur synthése. Ceci s’explique par les
plus faibles valeurs de T, et de Tqy enregistrées pour les complexes métalliques. La
coordination du groupement Eu(tta); sur le polymére provoque donc un léger abaissement de
la température de transition vitreuse du composeé et une diminution de la stabilité thermique
de celui-ci. Les courbes ATG des deux complexes métalliques, du métallopolymeére de la série
2 et du polymere qui lui est associé, sont présentées a la Figure 68.
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Figure 68 : Comparatif des courbes ATG des deux complexes d’europium(lll), du
métallopolymere de la série 2 et de son polymeére conjugué associé

La perte de masse enregistrée aux alentours de 100 °C sur la courbe du complexe
[Eu(tta)3(H20),] correspond a la perte de molécules d’eau situées dans la deuxiéme sphére de
coordination du lanthanide. La deuxiéme perte de masse située vers 180 °C peut elle étre
attribuée a la perte des molécules d’eau directement liées au métal. La perte de masse
enregistrée a 320 °C qui est beaucoup plus conséquente correspond a la perte de deux ligands
tta. Pour le complexe [Eu(tta)s(L)], la perte de masse enregistrée vers 350 °C peut également
étre attribuée a la perte de deux ligands tta. Sur la courbe du métallopolymere, il est possible
de noter deux pertes de masse significatives : une premiére aux alentours de 350 °C qui est
analogue a celle observée pour le complexe [Eu(tta)s;(L)] et une deuxiéme a plus haute
température qui intervient dans le polymere conjugué seul et qui est liée au début de la rupture
des chaines alkyles des motifs fluorénes.

Les courbes ATG des deux complexes metalliques, du métallopolymere de la série 3 et du
polymere qui lui est associé, sont présentées a la Figure 69.
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Figure 69 : Comparatif des courbes ATG des deux complexes d’europium(lil), du
meétallopolymere de la série 3 et de son polymeére conjugué associé

Comme pour le métallopolymere précédent, la courbe ATG enregistrée pour le
métallopolymére de la série 3 montre deux pertes de masses bien distinctes, une premiere
intervenant vers 350 °C, correspondant a la perte de deux ligands P-dicétonates et une
deuxiéme plus haute en température qui correspond comme dans le polymere conjugué a la
dégradation des chaines alkyles greffées sur les motifs aromatiques.
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V1. Conclusion

Les syntheses de trois séries de polymeéres conjugués ont été realisées avec succes avec des
rendements éelevés, atteignant 89% pour les meilleurs.

Les analyses élémentaires et la spectroscopie de RMN ont permis de confirmer que le taux de

carbazole (fonctionnalisé ou non) souhaité avait bien été introduit dans la chaine conjuguée
des polymeres. Les caractérisations par chromatographie d’exclusion stérique montrent que
les composés synthétisés ont des indices de polydispersité assez faibles compris entre 1,1 et
2,7. Les polymeéres sont constitués de macromolécules de taille homogene.

Les polymeres obtenus présentent également une grande stabilité thermique puisque les
températures de décomposition sont toutes comprises entre 356 et 420°C. Les analyses DSC
montrent que les polyméres comportant des taux élevés de carbazoles (> 50%) ont des
températures de transition vitreuse bien plus élevées que les autres. Elles révelent également
que seul le polyfluoréne présente une température de transition cristal-liquide.

Les syntheses de deux métallopolyméres ont également été effectuées. Cette derniere s’est
déroulée en deux étapes, la synthése du polymeére conjugué, suivie de la coordination du
groupement Eu(tta)s. Le milieu trés basique de la réaction de Suzuki a empéché 1’obtention de
ce type de composeé en une seule étape.

Les analyses par chromatographie stérique confirment 1’obtention des métallopolymeéres
puisque les masses molaires en nombre de ces derniers sont plus élevées que celles des
polymeéres conjugués ayant servi a leur synthése, prouvant qu’un groupement a bien été
coordiné.

Les analyses ATG confirment également que les métallopolymeéres ont bien été obtenus
puisque les diagrammes enregistrés montrent deux pertes de masse bien distinctes : une
premiere liée aux ligands B-dicétonates du groupement Eu(tta); et une deuxieme a une
température plus élevée, correspondant a la rupture des chaines alkyles greffées sur les motifs
aromatiques de la chaine conjuguée. La présence des groupements Eu(tta); dans les
métallopolymeéres entraine des températures de décomposition et de transition vitreuse plus
faibles que celles des polyméres conjugués auxquels ils sont associés.

La synthése des polymeres et des métallopolymeres, de composition définie et de bonne
stabilité thermique, étant bien maitrisée, nous avons pu poursuivre leur étude par ’analyse de
leurs propriétés photophysiques.
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Chapitre 111 :

Etudes de photoluminescence



I. Les composés moléculaires

Dans le but de déterminer les propriétés photophysiques des précurseurs servant a
I’obtention des polymeéres, les composés moléculaires présentés dans ce travail ont tous été
¢étudiés en solution dans du dichlorométhane. Les spectres d’absorption et d’excitation ont été
enregistrés a partir d’une solution de concentration C; = 10° mol.L™ et les spectres d’émission
a partir d’une solution de concentration C, = 10™ mol.L™. Une concentration moins élevée a
¢été utilisée pour les spectres d’absorption afin de ne pas saturer le spectrométre. Pour faciliter
les comparaisons, les spectres présentés ici ont tous été normalises.

Br 1.1 Le 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-

Br ] ' benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole : (L)

Le spectre d’absorption (Figure 70) de ce composé présente
principalement deux bandes dans ’UV avec des maximas situés a
275 et 305 nm et deux épaulements a 345 et 362 nm
X - correspondant aux coefficients d’absorption molaires 46700,
©[ ) 42200, 4580 et 4390 L. mol™.cm™, respectivement. Le maximum

a 275 nm et les deux épaulements a 345 et 362 nm ont pu étre
attribués au motif carbazole (en bleu), tandis que la large bande avec un maximum a 305 nm
est due aux groupements benzimidazole-pyridine (en vert) (Figure 71). Son spectre
d’excitation est compos¢ d’une bande dans ’UV avec un maximum a 315 nm et deux

épaulements a 260 et 300 nm. La bande d’émission de ce composé va de ’'UV vers le visible

de 330 4 500 nm et comporte deux maximas a 355 et 370 nm. ——absorption
1,0 - —— emission: 4, =315 nm
excitation: A, = 370 nm
0,8
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Figure 70 : Spectres d’absorption, d’excitation et d(ém)ission du ligand L en solution dans du
CHCI, (C; = 10° mol.L" en absorption et C, = 10 mol.L™ en excitation et en émission)
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Figure 71 : Spectres d’absorption du carbazole et du ligand L en solution dans du
CHCI, de concentration C=10° mol.L*

1.2 Le tris(2-thenoyltrifluoroacétonato)bis aquo europium(l1l) : [Eu(tta)s(H20),]

X

Hz

—_—

CF3

F3C

NV
B
s \ /O\ \ /

Le spectre d’absorption (Figure 72) de ce
complexe présente une bande d’absorption allant
du proche visible (390 nm) vers I’UV. Elle
comporte deux maximas & 275 et 340 nm avec des
coefficients d’absorption molaire de 15020 et
30460 L. mol™.cm™ respectivement. Les spectres
d’excitation et d’absorption de ce composé ont une
structuration identique, indiquant que [’état
d’énergie qui absorbe le plus va également
permettre la  meilleure  sensibilisation  de

I’europium. Le spectre d’émission enregistré en excitant a 340 nm présente les bandes
d’émission caractéristiques de 1I’europium(lIl). Ces dernieres sont liées a un couplage spin-
orbite. Elles peuvent étre attribuées comme suit : la bande a 530 nm correspond a la transition
de 1état °D;>F4, la bande & 578 nm & la transition °Do—'Fy, la bande & 593 nm & la transition
*Dy—Fy, la bande & 612 nm qui est la plus intense correspond & la transition *Dg=>'F,, la

bande a 650 nm & la transition °Dy—'F; et la bande & 702 nm a la transition °Dy =F..
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Figure 72 : Spectres d’émission, d’absorption et d’excitation de [Eu(tta);(H,O),] en solution
dans du CHCI, (C; = 10° mol.L™ en absorption et C,= 10 mol.L™ en excitation et en émission)

Br,

1.3

\

/

Le tris(nitrato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-
butyle)-9H-carbazole} europium(lIl)

Le spectre d’absorption (Figure 73) de ce composé est
semblable a celui décrit pour le ligand L. Le spectre
d’excitation enregistré en analysant a 612 nm est
constitu¢ d’une bande qui va du visible (415 nm) vers
I’UV (220 nm) et présente trois maximas a 260, 286 et
340 nm. Le spectre d’émission est constitué de deux
parties distinctes. La premiére correspond a une bande
large qui démarre dans I’UV et se poursuit dans le
proche visible avec un maximum & 382 nm. Elle est due
a la fluorescence du ligand organique. Cette bande
d’émission est décalée vers le rouge en comparaison a
celle enregistrée pour le ligand libre, ce qui s’explique
par le fait que les niveaux d’énergie du ligand sont plus
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bas, étant stabilisés par la formation du complexe. La deuxiéme bande d’émission est
caractéristique de 1’europium(IIl) avec la bande la plus intense a 612 nm. Les intensités
relatives des bandes d’émission de I’europium sont différentes de celles enregistrées pour le
complexe Eu(tta)s(H,O),. Les bandes & 578, 593 et 702 nm sont plus intenses, révélant une
symétrie locale de ’ion Eu®* plus importante pour ce composé que pour Eu(tta)s(H,0)s.

Le spectre d’émission montre que le ligand L transfére sur le lanthanide puisque 1’émission de
I’europium est visible. Mais le transfert n’est en revanche pas total comme I’indique la
présence de la bande liée a la fluorescence de la molécule organique.

— absorption
10— —— émission: 1 _ =340 nm
excitation: »_ =612 nm
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Figure 73 : Spectres d’absorption, d’émission et d’excitation du complexe Eu(NO3);L en
solution dans du CHCI, (C;= 10° mol.L™ en absorption et C,= 10" mol.L™ en excitation et en
émission)
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1.4 Le
benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole} europium(l11): Eu(tta)sL

Br.

o

tris(2-thenoyltrifluoroacétonato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-

Le spectre d’absorption (Figure 74) de ce matériau est
¢galement constitué¢ d’une bande d’absorption allant du proche
visible au proche et moyen UV. Elle est constituée de trois
maximas situés a 275, 305 et 325 nm correspondant
respectivement aux coefficients d’extinction molaires : 62400,
69400 et 69600 L. mol™.cm™. Le premier d’entre eux a 275
nm est présent sur le spectre d’absorption du ligand L et du
complexe Eu(tta)s(H,O), et peut donc étre imputé a des
transitions m-n* du ligand L et des B-dicétonates. Le deuxiéme
a 305 nm peut étre attribué au ligand L tandis que le dernier a
325 nm est di aux ligands tta. Le spectre d’excitation présente
quatre maximas situés a 245, 272, 305 et 340 nm.

Le spectre d’émission enregistré en excitant a 340 nm est semblable a celui du complexe

Eu(tta);(H,0), et caractéristique de 1’europium(IIl). La fluorescence du ligand n’est pas

visible car elle est trés faible comparée a 1’émission de 1’europium et donc trop peu intense

pour étre observable.

Intensité normalisée

— spectre d'émission: A__= 340 nm
— spectre d'excitation: 1_ = 612 nm

absorption

A

I i I i I i I
400 500 600 700
A (nm)

Figure 74 : Spectres d’émission, d’absorption et d’excitation du complexe Eu(tta);L en solution
dans du CHCI, (C; = 10° mol.L™ en absorption et C,= 10 mol.L™ en excitation et en émission)
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Il. Les polymeéres conjugqueés :

Les composés présentés dans cette partie ont été caractérisés en solution et en film
mince. Les spectres en solution ont tous été enregistrés a partir de solutions réalisées dans le
dichlorométhane et de concentration de 100 pg/mL. Les spectres d’absorption et d’émission
des polymeres de la série 1 ont été enregistrés a partir de films de 60 nm d’épaisseur réalisés
par spin coating sur des lames de quartz. Les spectres d’émission et d’absorption des séries 2
et 3 ont ét¢ enregistrés a partir de films d’environ 100 nm d’épaisseur déposés sur des lames
de verre. Les solutions utilisées pour le spin coating ont toutes une concentration massique de
11 mg/mL pour se trouver dans des conditions de dép6t analogues a celles employées pour les
dispositifs. Pour ces composes, les spectres d’excitation ne sont pas présentés car leur allure

ne différe pas de celle de leurs spectres d’absorption.

11.1 Les homopolymeres

11.1.1 Le polyfluoréne

= 5/_\ G

@

En solution, le spectre d’absorption (Figure 75) de ce polymére présente une large
bande allant du visible (435 nm) aux proche et moyen UV avec un maximum a 386 nm. Cette
bande est caractéristique de fortes transitions n-n*. Elle est large, non-structurée et liée a une
forte conjugaison le long de la chaine du polymere.

Son spectre d’émission est constitu¢ d’une bande d’émission structurée dans le bleu. Cette
derniére presente deux maximas a 422 et 441 nm et un épaulement a 472 nm. Sa largeur a mi-
hauteur est de 1100 cm™. Le maximum le plus intense & 422 nm peut étre attribué a la
transition (0-0) de 1’état vibrationnel Vj de 1’état excité singulet S; vers 1’état vibrationnel V
de I’état fondamental Sy. Les deux autres maximas a 441 et 472 nm sont dus aux transitions
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(0-1) et (0-2). Les spectres d’absorption et d’émission enregistrés ici sont caractéristiques de

la phase o d’un polyfluoréne [***,1%4].

En phase solide, les propriétés d’absorption et d’émission sont conservées puisque les
structurations de chacun des spectres sont identiques a celles obtenues en solution. Des
spectres d’émission ont été enregistrés sur film mince aprés deux températures de recuit
différentes. La température de transition vitreuse du polyfluoréne étant de 69 °C, il a été
choisi une température proche de celle-ci (80°C) et une nettement supérieure (200°C), afin
d’observer si ce parametre influait sur les propriétés d’émission du composé. Il est important
de noter que quelle que soit la température de recuit du film, les propriétés d’émission du
polymeére sont demeurées inchangées. Ces résultats montrent qu’a haute température, il n’y a
pas ou peu de formation d’agrégats inter ou intra-chaines, méme a une température bien plus
¢levée que celle de transition vitreuse du polymere. La formation de ce type d’agrégats, qui a
¢été souvent remarquée chez les polyfluorénes, est responsable d’un déplacement vers le rouge
de leur bande d’émission et de I’apparition d’une bande d’émission supplémentaire dans le
vert, phénomeénes fortement nuisibles aux propriétés d’émission et aux performances du
composé (changement de la couleur d’émission du matériau et forte diminution des
rendements quantiques de photoluminescence).
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Figure 75 : Spectres d’absorption et d’émission du polyfluoréne en solution dans du CHCI,
(100 pg/mL) et sur film mince réalisé par spin coating a partir d’une solution de C¢HsCl (11
mg/mL)

[1.1.2 Le polycarbazole

La bande d’absorption du polycarbazole

témoigne d’une longueur de conjugaison moins
O élevée pour ce polymere. En effet, le fait que le
couplage se fasse en position 3 et 6 sur le

groupement carbazole et non en position 2 et 7

Q (Figure 76) est située a plus hautes longueurs d’onde
< \ /@ que celle du polyfluoréne. Ce déplacement dans I’'UV

comme sur le motif fluoréne diminue la conjugaison
au sein du motif et donc le long de la chaine
\_ /n polymére. En solution de concentration égale a
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100pg/mL, la bande d’absorption de ce composé est constituée de trois maximas situes
respectivement a 255, 275 et 310 nm. A une concentration faible (1 pg/mL), ou il est possible
de considérer les interactions entre macromolécules comme négligeables, la structuration de
cette bande change. L’intensité du maximum a 310 nm diminue et les deux maximas a 255 et
275 nm sont regroupés sous une seule bande plus large avec un maximum a 267 nm. Ce
changement de structuration peut étre di a la présence d’interactions inter ou intra-chaine au

sein du polymere a partir d’une certaine concentration.
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Figure 76 : Spectres d’absorption en solution du polycarbazole a différentes concentrations

Le spectre d’émission en solution de ce polymeére enregistré en excitant a 255 et 310 nm
(Figure 77) présente une bande dans le bleu assez large et asymétrique allant de 375 a 625 nm
avec un maximum a 425 nm. Sa largeur & mi-hauteur est de 2726 cm™. Le spectre d’émission
enregistré présente une allure semblable a celle répertoriée dans la littérature pour des
poly(3,6-carbazoles). L’allure du spectre obtenu est la méme quelle que soit la longueur
d’onde d’analyse, ce qui indique que la fluorescence de ce composé provient du méme état
excité. En phase solide, la bande d’émission de ce composé est beaucoup plus large et sa
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structuration différe également quelque peu, ce qui peut étre di a la formation d’agrégats inter
ou intra-chaines.

Surfilm:

—— émission: 1__= 320 nm
— absorption

En solution:
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Figure 77 : Spectre d’absorption et d’émission du polycarbazole en solution dans du CHCI,
(100 pg/mL) et sur film mince réalisé par spin coating a partir d’une solution de CsHsCl (11
mg/mL)
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11.2 Les copolymeres fluorénes-carbazoles : série 1

SN )
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ML) Q
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Les spectres d’absorption et d’émission en solution des deux copolymeéres synthétisés
contenant 20 et 50% de carbazole sont présentés sur la Figure 78 et comparés a ceux du
polyfluoréne et du polycarbazole. Le spectre d’absorption du copolymére a 20% de carbazole
présente une bande large débutant dans le visible (430 nm) avec un maximum a 378 nm et un
épaulement a 310 nm. Le maximum de cette bande est 1égérement décalé vers le bleu en
comparaison avec celui du polyfluoréne (386 nm), indiquant que 1’introduction du carbazole
provoque une diminution de la conjugaison le long de la chaine du polymere. L’épaulement a
310 nm a pu étre attribué a des transitions ©-7* impliquant uniquement le motif carbazole, car
ce dernier est présent sur le spectre d’absorption du polycarbazole et absent du spectre du
polyfluorene. 11 est d’ailleurs encore plus marqué sur le spectre d’absorption du copolymeére
contenant 50% de carbazole. Le déplacement de la bande d’absorption dans I’UV pour ce
composé est également notable, le maximum de la bande se trouve a 350 nm. Il est d( a une
interruption de la conjugaison créée par I’enchainement de motifs fluoréne et donc a une
modification de la nature de la chaine conjuguée puisqu’il y a ici une alternance parfaite de
groupements fluorene et carbazole.

I est possible de noter également I’influence de I’introduction de motifs carbazoles sur les
propriétés d’émission des polymeéres. Pour le copolymere a 20% de carbazole, la structuration
de la bande d’émission demeure similaire a celle du polyfluoréne, montrant que I’émission
mesurée est toujours principalement due a la succession de motifs fluoréne. La bande
d’émission est tres 1égerement décalée dans I’UV avec un premier maximum a 419 nm contre
422 nm pour le polyfluorene. Pour le copolymére a 50%, le premier maximum se situe a 401
nm. La structuration de la bande est légérement différente de celle du polyfluorene, la
différence d’intensité relative entre les deux premiers maximas est moins importante que pour
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les deux premiers composés mentionnés. Les différences dans I’allure de la bande d’émission
du copolymeére sont liées a un changement dans la conjugaison des chaines et par conséquent
a une modification de I’état excité permettant la fluorescence. Comme pour le polycarbazole,
les spectres d’absorption et d’émission de ces composés ont été enregistrés a différentes
concentrations. Ces spectres sont semblables quelles que soient les conditions choisies, ce qui
confirme que pour ces trois composés, il n’y a pas d‘interactions inter-chaines. Un analogue
du copolymere a 20% a été synthétisé dans lequel les terminaisons de chaine ne sont pas
assurées par des groupements phényles comme pour tous les autres polymeéres étudiés. Les
spectres d’absorption et d’émission ont montré que les groupements phényle en bout de

chaine n’ont aucune incidence sur la conjugaison de celle-Ci.

Les rendements quantiques de photoluminescence en solution et sur film de cette premiére
série de matériaux sont reportés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Rendements quantiques + 10% de photoluminescence en solution et sur films
minces pour les polymeéres de la série 1.

Taux de
carbazole ¢ (CH.Cl,) @ (film) ¢ (film)
v) Dopé a 5% dans du PMMA
0 100 33 50
100 51 53
(sans réaction 83 37
de terminaison)
0,5 83 13 20
1 6 8

Les rendements mesurés en solution sont quantitatifs pour le polyfluoréne et pour le
copolymére a 20% de carbazole. Peu de dérivés du polyfluorene sont reportés dans la
littérature avec des valeurs aussi élevees. Les valeurs sur films minces montrent que ces
polyméres sont également de bons fluorophores en phase solide. Le fait que les rendements de
photoluminescence mesurés soient également élevés sur film tend a prouver qu’il n’y a peu de
quenching lors du passage en phase solide. Les phénomenes d’agrégation ou la formation
d’excimeres fortement nuisibles aux propriétés d’émission de ce type de composés sont
pourtant souvent constatés. Les résultats présentés ici corroborent ceux obtenus en phase
solide et en solution; il n’y a pas ou peu d’interactions inter ou intra-chaine au sein de ces
matériaux. Les valeurs plus faibles obtenues pour le copolymere a 50% en carbazole et le
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polycarbazole s’expliquent par la diminution importante ou 1’absence de motifs fluorénes au
sein de la chaine conjuguée. Les valeurs des rendements mesurées pour le copolymere a 20%
pour lequel la réaction de terminaison n’a pas été faite sont plus faibles que pour son
homologue comportant des groupements phényle en bout de chaine. Des films ont été réalisés
a partir du poly(méthyl methacrylate) (PMMA) dopé a 5% en masse par trois de nos
polymeres (le polyfluoréne et les deux copolymeres respectivement a 20 et 50% en taux de
carbazole). Le PMMA a été choisi comme matrice non émissive. A une telle concentration, il
est possible d’admettre que les chaines du polymeére sont isolées les unes des autres. Pour le
copolymére a 50% de carbazole et le polyfluoréne, les valeurs de rendement quantique de
photoluminescence mesurées dans ces conditions sont bien supérieures a celles obtenues en
film mince dans des conditions standards. Ce qui tendrait a prouver qu’il y a en phase solide
des interactions entre les chaines du polymeére et des réarrangements, méme si aucun

changement n’est constaté dans 1’allure de la bande d’émission des spectres enregistrés. Ces

interactions provoquent une extinction d’une partie de la luminescence du polymere.
255;318 nm 425 nm

Pcbz: y=1; A=310 nm

350 nm 01; 421 nm

y=0,5; Aexc=350 nm

PF: y=0; A¢,=380 nm

A (nm)
Figure 78 : Spectres d’absorption et d’émission en solution de polyméres a base de

groupements fluoréne et/ou carbazole en solution dans du CHCI, (100 pg/mL)
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Les spectres d’absorption et d’émission de cette série de polymeres ont été également
enregistrés sur films minces (Figure 79). Les spectres d’absorption sont quasiment identiques
a ceux enregistrés en solution avec des maximas situés a 380, 375, 349 et 318 nm
respectivement pour le polyfluoréne, le copolymére a 20% de carbazole, celui & 50% et le
polycarbazole. Les bandes d’absorption sont légérement plus larges en phase solide qu’en
solution, comme cela est genéralement observé en raison des interactions plus fortes entre les
molécules. Peu de modifications d’allure sont notables également sur les spectres d’émission,
seul le polycarbazole a une bande d’émission qui différe un peu de celle observée en solution.
Comme pour le polyfluorene, les spectres d’émission des deux copolymeéres enregistrés apres
un recuit a 80 et a 200 °C sont identiques, confirmant que pour ces matériaux, il n’y a pas ou
peu de formation d’agrégats inter-chaine, méme a haute température.

318nm 401 nm

Pcbz: y=1; A,,;=310 nm

349nm 386,400 nm

y=0,5; Aeyc=350 Nm

artéfactdu
al’apparejl

80nm 424;447 nm

changement
delampe

PF: y=0; A¢yc=380 Nnm

200 300 400 2(nm) 500 600
nm
Figure 79: Spectres d’absorption et d’émission de polyméres a base de groupements fluoréne

et/ou carbazole sur film minces réalisés par spin coating a partir d’une solution de C¢HsClI (11
mg/mL)
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11.3 Les copolymeres de groupements fluorénes et de motifs porteurs de
groupements carbazole et imidazole : série 2
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Les spectres d’absorption et d’émission de cette deuxiéme série de matériaux ont également
été enregistrés en solution et sont reportés sur la Figure 80. La modification de la chaine
conjuguée des composes présentés ici est semblable a celle de la précédente série, avec
I’introduction de taux variables de motifs carbazole dans le squelette du polymére. Les
groupements pendants imidazoles représentés en vert ont été choisis pour leurs propriétés de
conduction électronique mais devraient peu jouer sur les propriétés d’absorption et

d’émission.

On remarque que pour les polymeéres ayant un taux de carbazole inférieur ou égal a 20%, la
seule influence de D’introduction de ce groupement est un léger décalage des bandes
d’absorption et d’émission des composés vers le bleu. En revanche, la structuration de ces
bandes reste quasiment identique. Pour un taux supérieur a 20%, il est possible de noter des
changements significatifs de I’allure des spectres enregistrés. Sur les spectres d’absorption,
I’apparition d’un deuxiéme maximum a 310 nm lié aux transitions 7-7* du groupement
carbazole est de plus en plus marquée. Pour les spectres d’émission, ’intensité du deuxiéme
maximum de la bande augmente avec le taux de carbazole et la position des différents
maximas est nettement décalée dans 1’UV, indiquant une modification significative de 1’état

excité permettant la fluorescence accompagnée d’un changement de I’espéce émettrice.

113



310; 364 nm

417; 438 nm

X=0,35; Aeyc=370 nm

310; 374 nm
420; 441 nm

X=0,2; Aeyc=380 NM

378 nm 420 441 nm

X=0,1; A c=380 Nm
382 nm

420; 441 nm

x=0,05; ko =380 NM

385 nm 421 441 nm

x=0,01; A.,.=380 nm

386 nm 420; 441 nm

PF: x=0; Ay =380 Nm

300 350 400 450 500 550
A(nm)

Figure 80 : Spectres d’émission et d’absorption de polyméres de groupements fluorénes et de
groupements carbazoles et benzimidazoles-pyridines en solution dans du CHCI, (100 pg/mL)
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Les propriétés d’absorption et d’émission de ces composés sont conservées lors du passage en
phase solide. Les spectres d’absorption et d’émission sur films minces sont reportés sur la
Figure 81. Les bandes d’émission et d’absorption sont sensiblement plus larges et légérement
décalées vers le rouge, mais a 1’exception du polymeére contenant 50% de ligand, il n’est pas

observé de changement majeur dans 1’allure des spectres enregistrés.

Le copolymere a 50% de carbazole présente des spectres d’absorption et d’émission en phase
solide qui se différencient de ceux des autres polymeres de la méme série. Si le spectre
d’absorption conserve la méme structuration sur film mince qu’en solution, il n’en va pas de
méme pour le spectre d’émission qui est semblable a celui du polycarbazole. Ceci indique que
pour ce polymére, I’espéce émettrice n’est plus la méme que pour les autres copolymeéres
présentés ici. Contrairement aux autres composés, qui ont tous un enchainement plus ou
moins important de motifs fluorénes conjugués, responsable de 1’émission enregistrée, le
copolymére a 50% de carbazole a une chaine conjuguée qui est, elle, constituée d’une
alternance réguliere de motif carbazole et fluoréne. La conjugaison au sein de cette derniere
est donc différente et le niveau excité singulet responsable de la fluorescence également. De
plus, le changement de structuration de la bande d’émission lors du passage de la solution a la
phase solide indique que comme pour le polycarbazole, il y a formation d’agrégats intra ou
inter-chaine en film mince, pour ce composé.
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Figure 81 : Spectres d’émission et d’absorption des polyméres de la série 2 sur film minces
réalisés par spin coating a partir d’'une solution de toluene (11 mg/mL)
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Le tableau 8 présente les mesures de rendements quantiques de photoluminescence réalisees
sur cette deuxieme série de polymeres en solution et en films minces.

Tableau 8 : Rendements quantiques de photoluminescence des polyméres de la série 2 en
solution et sur film mince

Taux de
fonctionnalisation ¢ (CH.Cl) @ (film)
du carbazole (x)

0 100 33
0,05 93 14

0,1 90 11

0,2 91 13

80 10

50 3

Les rendements quantiques de photoluminescence reportés pour cette série de composés sont
¢galement élevés puisqu’en solution pour les polymeéres ayant un taux de carbazole compris
entre 0 et 35%, les valeurs s’échelonnent toutes entre 80 et 100%. Seul le copolymere avec un
taux de carbazole fonctionnalisé de 50% a un rendement inférieur. Ceci s’explique d’une part
par le fait que le groupement fluoréne n’est plus majoritaire au sein de la chaine conjuguée du
composé et d’autre part par la présence des groupements benzimidazoles-pyridines. En effet,
les groupements pendants par lesquels le carbazole a été fonctionnalisé absorbent une partie
de la lumiére incidente avec laquelle est excité le composé, mais ne ré-émettent pas ou peu.
C’est d’ailleurs la raison pour laquelle les rendements quantiques de photoluminescence de
cette deuxiéme série de polymeres sont moins élevés que ceux évalués pour les composeés de
la série 1. On constate sur les résultats présentés ci-dessus, la méme tendance que
précédemment, a savoir que les polymeres sont moins performants lorsque 1’on passe de la
solution au film mince. Cette baisse de rendement est probablement liée a des phénomenes de
réarrangement des chaines du polymere qui se produisent en phase solide.
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I1.4 Copolyméres de groupements fluorénes, carbazoles et d’un motif porteur de
groupements carbazole et imidazole : série 3

Ses 0

n

_/

Dans cette série, tous les polyméres présentent la méme chaine conjuguée constituée
de 50% de groupements carbazole et de 50% de groupements fluoréne et formée par une
alternance réguliére de ces deux motifs. La particularité de ces matériaux réside donc dans le
taux de groupements pendants contenus dans le polymeére. La chaine conjuguée étant
semblable, les propriétés d’absorption et d’émission devraient étre sensiblement identiques
pour chacun des copolymeéres de cette troisieme série. Si des différences devaient étre
constatées, elles pourraient s’expliquer par des interactions entre les chaines des différentes
macromolécules ou au sein d’une méme macromolécule, suivant le taux de groupements
pendants insérés. Les spectres d’absorption et d’émission en solution de ces matériaux sont
présentés a la Figure 82.

Comme I’indiquent les valeurs des maximas, les propriétés d’absorption et d’émission de ces
polymeéres sont semblables. Les maximas des bandes d’émission et d’absorption sont trés
proches et la structuration des bandes est identique également. Seule la bande d’absorption du
polymere comportant un taux de groupement pendants de 50% est structurée différemment.
Ces résultats indiquent qu’en solution quelque soit le taux de groupements pendants insérés
dans le composé, il n’y a pas pour ces polyméres d’interactions inter-chaine différentes.
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Figure 82 : Spectres d’émission et d’absorption en solution des polyméres de la série 3 en
solution dans du CHCI, (100 pg/mL)
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Pour cette série de matériaux, les spectres d’absorption sont similaires en phase solide et en
solution. En revanche, les spectres d’émission sont différents (Figure 83). En phase solide, la
bande d’émission est structurée de maniere bien distincte et est déplacée dans I’'UV de 25 nm.
Ces differences peuvent étre attribuées a la formation d’agrégats en film mince et donc a des
interactions inter-chaine en phase solide qui ne se produisent pas en solution. Les spectres
d’absorption et d’émission des différents polymeéres de cette série sont semblables, montrant
qu’en phase solide également, la présence ou non de groupements pendants dans le composé

n’influe ni sur ses propriétés d’absorption, ni sur ses propriétés d’émission.

338 nm 402 nm

337 nm 402 nm

\ x=0,35; Agye=340 Nnm

349 nm 402 nm
x=0,2; Aexc=340 nm

342 nm 402 nm
x=0,1; Aeye=350 Nm

345n 401 nm
\ x=0,05; Aeyc=350 NM

’ 400 nm
34910 N x=0,01; X0, =350 NM

X=0; Aeyc=350 nm

! | ! | ! | ! | ! | ! |
300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figure 83 : Spectres d’émission et d’absorption des polyméres de la série 3 sur film mince
réalisé par spin coating a partir d’une solution de toluéne (11 mg/mL)
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Les spectres d’émission ont été enregistrés a différentes longueurs d’onde, en solution et sur
film. Pour un polymeére donné, en solution, quelle que soit la longueur d’onde d’excitation
choisie, la structuration de la bande et sa position ne changent pas, indiquant que quelle que
soit la longueur d’onde utilisée pour exciter le composé, 1’espéce émettrice est la méme. En
revanche, en phase solide, la bande d’émission varie suivant la longueur d’onde d’excitation
utilisée. Lorsque 1’on excite le composé dans le pied de sa bande d’absorption vers 380 nm, la
bande d’émission est située dans le bleu avec un premier maximum a 425 nm (Figure 84).
Lorsque le composé est excité a une longueur d’onde voisine de son maximum d’absorption,
le spectre d’émission obtenu présente une bande plus large avec un maximum situé a 400 nm,
nettement décalé dans I’UV en comparaison avec le spectre décrit précédemment. Ceci peut
s’expliquer par des interactions inter ou intra-chaine au entre les chaines de nos composés.
Lorsqu’ un déplacement vers le "rouge™ de la bande d’émission est observé en excitant a plus
basse énergie, on parle de phénomenes de red edge effect. En pareil cas, le spectre d’émission
enregistré dépend alors de la longueur d’onde d’excitation utilisée et les transferts d’énergie
entre les différents états excités du fluorophore, si transfert il y a, se font majoritairement vers
les niveaux de plus basse énergie. Les états émettant a plus basse énergie sont donc
préférentiellement excités.
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Figure 84 : Comparatif des spectres d’émission en phase solide d’un copolymére
alterné de groupements fluorénes et carbazoles (x=0,1)
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Les rendements quantiques de photoluminescence mesurés sur cette troisieme série de
polymeres en solution et en films minces sont présentés dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Rendements quantiques de photoluminescence des polymeéres de la série 3 en
solution et sur film mince

Taux de
fonctionnalisation du ¢ (CH,Cly) ¢ (film)
carbazole (x)

0 83 13
0,01 86 20
0,05 83 17
0,1 66 10

52

0,35 53

50

Les polymeres de cette troisieme série sont moins performants en solution que ceux présentés
précédemment. Ceci s’explique par le taux de carbazole élevé présent dans la chaine
conjuguée de ces composés puisqu’ils comportent tous 50% de motifs carbazoles, seul le taux
de groupements pendants les différencie. On remarque d’ailleurs que plus le taux de
benzimidazole-pyridine au sein du composé est élevé, plus le rendement quantique de
photoluminescence diminue, passant d’un rendement supérieur a 80% pour un taux de
benzimidazole-pyridine inférieur ou égal a 5%, a un rendement de 50% pour un composé
comportant 50% de groupements pendants.

En phase solide, il est possible de constater, comme pour les deux premieres séries, que les

rendements mesurés sont plus faibles qu’en solution.
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I11. Les métallopolymeres

Les spectres d’absorption et d’émission des métallopolymeéres en solution ont été
enregistrés dans des conditions similaires a celles utilisées pour les polymeres conjugués. Les
solutions de ces matériaux dans le dichlorométhane ont été réalisées avec une concentration
massique de 100 pg/mL. Les spectres d’émission en phase solide ont été enregistrés sur des
films minces spin coatés sur des lames de verre a partir d’une solution a teneur en composé¢ de
11 mg/mL. Les spectres d’absorption en phase solide ont été enregistrés sur des lames de
verre, mais les spectres obtenus sont trés bruités. D’autre part, le verre absorbe a partir de 300
nm, les spectres enregistrés ne permettaient donc d’observer qu’une partie de la bande
d’absorption du composé. Pour ces raisons, ils ne seront pas présentés ici, mais ils seront
réalisés ultérieurement sur des lames de quartz.

111.1 Métallopolymere de la série 2
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Les spectres d’absorption et d’émission de ce métallopolymere, enregistrés en solution et sur
film mince sont présentés sur la Figure 85. Le spectre d’absorption en solution est
principalement constitué d’une bande large débutant dans le visible a 420 nm avec un premier
maximum a 345 nm. Elle est d{e a la fois a I’absorption de la chaine conjuguée et des ligands
tta. Le spectre d’émission en solution comporte deux bandes bien distinctes, une dans le bleu,
similaire a celle observée avec le polymére organique seul, et une dans le rouge,
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caractéristique de 1’émission de 1’europium(IIl). En phase solide, on retrouvé également les
bandes d’émission du polymeére conjugué et du lanthanide, méme si les intensités relatives de
ces deux bandes d’émission sont différentes. En effet, la bande d’émission de I’europium est
beaucoup moins intense sur film mince qu’en solution. Le taux de complexe inséré au sein du
polymere étant élevé (35%), il est probable qu’en phase solide, il se produise un phénoméne
de quenching entre les différents groupements pendants, qui expliquerait cette diminution de
la luminescence du métal. Pour Vérifier ce phénomene, il pourra étre synthétisé des
métallopolymeéres avec des taux de complexe moins élevé (10 ou 20% pour comparer a la
série 3).

Surfilm: absorption

—— émission: .= 360 nm

En solution:

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figure 85 : Spectres d’émission et d’absorption du métallopolymére a 35% d’Eu(tta)3 en
solution dans du CHCI, (100 pg/mL) et sur film mince réalisé par spin coating a partir d’une
solution de toluene (11 mg/mL)
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Le Tableau 10 présente les mesures de rendements quantiques de photoluminescence du
métallopolymeére de la série 2 en solution. Ces mesures ont été réalisées a plusieurs longueurs
d’onde dans le but de voir si la longueur d’onde d’excitation avait une influence sur les

performances du composé.

Tableau 10 : Rendements quantiques de photoluminescence du métallopolymére de la série 2
dans le dichlorométhane a différentes longueurs d’onde d’excitation

A
ennmy | #CHCH)
320 62
360 33
380 36

Les valeurs mesurées pour ce compose sont assez élevees bien que plus faibles que celle
obtenue pour le polymeére conjugué ayant servi a la synthese. Cependant les polymeres
comportant des groupements fluorénes sont réputés pour leurs propriétés d’émission
exceptionnelles. Elles montrent également que suivant la longueur d’onde choisie pour exciter
le métallopolymeére, le rendement quantique de photoluminescence varie. Ceci peut
s’expliquer par le fait que le métallopolymeére est constitué de deux centres émetteurs
différents. Ainsi, suivant la longueur d’onde utilisée, les niveaux d’énergie responsables de la
fluorescence de la chaine conjuguée du polymere ou des groupements Eu(tta)s sont plus ou
moins bien sensibiliseés.

111.2 Métallopolyméres de la série 3
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Les spectres d’absorption et d’émission de ce composé en solution et en film mince
sont présentés sur la Figure 86. Le spectre d’absorption comporte une bande large avec un
maximum a 340 nm qui est due a I’absorption de la chaine conjuguée du polymeére et aux
ligands B-dicétonates de 1’europium. En solution, le spectre d’émission présente deux bandes
différentes, une dans le bleu, attribuable au polymeére conjugué et une dans le rouge
caractéristique de I’europium(III), la bande enregistrée dans le rouge étant la plus intense. En
phase solide, le spectre d’émission différe de celui obtenu en solution, seule la bande
d’émission du lanthanide est visible. Comme cela été constaté pour le polymeére organique
seul (compose 13-d ; Chapitre III Paragraphe 11.4), I’émission enregistrée en phase solide est
beaucoup moins intense qu’en solution. Une des explications a la disparition de la bande
d’émission en phase solide du polymére pourrait étre que cette derniére est trop faible en
comparaison de celle de I’europium pour étre observée. Afin de vérifier que ceci n’est pas di
a un phénomene de quenching un spectre d’émission d’un film de PMMA dopé par le
métallopolymeére sera enregistre.

Enfilm :

En solution: J\/\J

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figure 86 : Spectres d’absorption et d’émission du métallopolymére a 20% d’Eu(tta); en
solution dans du CHCI, (100 pg/mL) et sur film mince réalisé par spin coating a partir d’'une
solution de toluene (11 mg/mL)
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Les rendements quantiques de photoluminescence mesurés en solution pour le
métallopolymeére de la série 3 sont reportés dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Rendements quantiques de photoluminescence du métallopolymére de la
série 3 dans le dichlorométhane a différentes longueurs d’onde d’excitation

Aexc 4 (CH,Cl) @ sur la bande d’émission | @ sur la bande d’émission
(en nm) 2~ du polymére de I’europium(11II)

320 31 21 10

360 14 8 6

380 10 10 0

Comme pour le métallopolymére étudié précédemment, les valeurs des rendements
quantiques de photoluminescence varient en fonction de la longueur d’onde d’excitation
choisie. Les valeurs reportées pour ce composé sont plus faibles que celles du précédent
polymere sans doute parce que le polymére conjugué utilisé pour la synthése de ce
métallopolymeére est moins performant que celui ayant servi a 1I’obtention du métallopolymere
de la série 2. Des mesures de rendements pour ce composé ont été réalisées respectivement
sur la bande d’émission du polymere et de I’europium et nous avons pu constater que la
mesure du rendement totale du composé correspondait a la somme des deux mesures
effectuées sur chacune des bandes d’émission. Des mesures de rendement sur films minces
sont également prévues.
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I\VV. Conclusion

Les études photophysiques ont permis de montrer que les polymeéres conjugués appartenant
aux trois séries précédemment décrites sont des émetteurs bleus. Contrairement a ce qui est
souvent reporté dans la littérature pour ce type de composés aucun de ces polymeres ne

présente de bande d’émission dans le vert en phase solide.

Ces études rendent également compte de I’influence sur les propriétés d’émission de ces
polymeéres de I’insertion de motifs carbazoles dans leur squelette. En effet, I’insertion de ce
groupement provoque un décalage de la bande d’émission du polymeére dans I’ultraviolet. A
partir d’un taux de carbazole de 50%, c'est-a-dire lorsque le groupement fluoréne n’est plus
majoritaire, les propriétés d’émission du composé changent, la bande d’émission est
structurée différemment, en liaison avec un changement du niveau d’énergie assurant la
fluorescence. En revanche, pour un taux de carbazole compris entre O et 35%, les propriétés
d’émission enregistrées sont quasiment les mémes, la structuration de la bande est identique et

seul un décalage de quelques nanometres dans I’UV est observé.

Les rendements quantiques de photoluminescence sont relativement élevés, puisqu’ils sont
compris entre 50 et 100% en solution et entre 3 et 51% en film mince. Le composé le plus
performant est le copolymére ayant un taux de carbazole de 20% ; il présente un rendement
quantique de photoluminescence atteignant 100% en solution et de 50% en film mince. Ces
études montrent que les rendements quantiques en film mince sont bien moins élevés qu’en
solution. Des mesures préliminaires sur des films de PMMA dopés a 5% en masse par les
polymeres confirment que cette baisse de rendement est liée a des phénoménes d’extinction
dus a des interactions intermoléculaires en phase solide. Ces résultats montrent qu’a partir
d’un taux de carbazole de 50% dans le squelette du composé, les polymeres obtenus sont
moins performants. Elles indiquent aussi que la présence des groupements benzimidazole-
pyridine provoque une diminution du rendement quantique de photoluminescence des
composés. Cette baisse de performance s’explique par le fait que ces groupements absorbent
une partie de la lumiére incidente avec laquelle est excité le polymére mais qu’ils n’émettent
pas.

Les études de photoluminescence sur les métallopolymeres montrent que ces composés
présentent des bandes d’émission dans le bleu et dans le rouge. Les rendements quantiques de
photoluminescence des métallopolyméres en solution sont assez éleves, 62 et 31%, mais
moins bons que ceux de 80 et 66% mesurés pour les polymeres conjugués qui leur sont
associés.
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Les études photophysiques ayant montré que les polymeéres et métallopolymeres avaient des
propriétés intéressantes, et dans le but de les utiliser dans des diodes électroluminescentes,
nous nous sommes appliqués a optimiser les conditions de dép6t de ces composes.
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Chapitre IV :

Mise en forme et morphologie

des films minces



Il s’agit dans ce chapitre de donner une vue d’ensemble des différentes techniques de
dépbt en solution existantes, d’expliciter la méthode utilisée dans ce travail pour mesurer
I’épaisseur des films réalisés et de présenter I’AFM, technique employée pour étudier la
morphologie des dépdts effectués a partir de nos polymeres et de nos métallopolymeres. Les
images enregistrées seront également présentées et commentées.

|. Les techniques de dép6t en solution [**°, ] :

1.1 Le drop casting

C’est la technique la plus simple existante. Elle ne requiert 1’utilisation d’aucun
appareil particulier, seule une surface de travail plane est nécessaire. Il s’agit uniquement de
déposer la solution sur le substrat et de laisser s’évaporer le solvant (Figure 87). Cette
technique présente cependant des inconvénients : 1’épaisseur des films effectués est tres
difficilement controlable et les films souffrent parfois d’irrégularité preés des bords ou de

phénomenes de précipitation ou de recristallisation lors de I’évaporation du solvant.

évaporation

substrat —

Figure 87 : Principe du drop casting

1.2 Le dip coating

Tout comme le drop casting, le dip coating ne requiert pas d’équipement particulier, le
substrat est ici trempé dans la solution que 1’on souhaite déposer puis retiré a une vitesse bien
définie (Figure 88). Cette technique permet 1’obtention de films homogénes mais trés fins. Et
elle offre la possibilité de travailler sur des substrats de grands formats.
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Figure 88 : Principe du dip coating
1.3 Le spin coating

Il s’agit de I’une des techniques de dépot en solution les plus utilisées au laboratoire
car elle permet I’¢laboration de films homogénes de manicre trés reproductible en ce qui
concerne, pour un matériau et un solvant donnés, 1’épaisseur du film réalisé, sa morphologie
et sa surface topographique. Cependant, elle n’est pas adaptée pour des dépdts sur des
substrats de tres grands formats, ce qui en fait une technique inutilisable industriellement. Il
s’agit ici de déposer une solution sur un substrat en rotation, la vitesse de rotation de la
tournette ayant été préalablement choisie. La solution peut étre déposée soit avant soit
pendant la mise en rotation du substrat (Figure 89). L’inconvénient majeur de cette méthode
réside dans la perte de matériau, la majorité de la solution est expulsée lors de la mise en
rotation de la tournette. 1l est important de souligner cependant que de tres faibles quantités de
solution sont utilisées par dépét.

évaporation

substrat

tournette

Figure 89 : Principe de fonctionnement et photographie d’un « spincoater » ou tournette
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1.4 Le docteur blade

Le doctor blade est un racloir qui permet la réalisation de films d’épaisseur bien
controlée. Contrairement au spin coating, cette technique présente I’avantage de limiter les
pertes de matériaux (évaluée a moins de 5%). La distance entre le docteur blade et le substrat
est préalablement définie en fonction de 1’épaisseur souhaitée pour le film, elle est
généralement comprise entre 10 et 500 um. La solution & déposer est ensuite placee sur le
substrat et en dessous du docteur blade qui va venir balayer linéairement la surface du substrat
et ainsi « étaler » la solution (Figure 90).

<+—— substrat

Docteur blade I

solution

Figure 90 : Principe de fonctionnement et photographie d’un doctor blade

1.5 Le spray coating

Pour cette technique, le substrat est simultanément chauffé et vaporisé par un flux de
solution, de sorte que le solvant s’évapore directement apres le dépdt (Figure 91). Cette
méthode permet la réalisation de films sur des substrats de grande taille et sur des supports de
morphologies trés diverses. Elle est simple de mise en ceuvre et présente 1’avantage de limiter
les pertes de matériaux. Elle est également utilisable pour une gamme variée de fluides, ce qui
en fait une technique viable en milieu industriel. Cependant, la rugosité et 1’épaisseur des
dépbts effectués sont difficilement contrélables par le biais de cette méthode.

=

substrat— «————solution

plague chauffante
Figure 91 : Principe du spray caoting
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1.6 Le screen printing

A la différence de toutes les autres techniques de dépdt en solution, le screen printing
impose I’emploi de solutions combinant une viscosité élevée et un solvant de faible volatilite.
Ces deux facteurs ont pendant longtemps limité 1’usage de cette méthode. Le screen printing
fait intervenir I’utilisation d’un masque. Ce dernier comporte des trous qui laissent passer la
solution que I’on souhaite déposer et des compartiments fermés qui sont remplis par une
émulsion non miscible avec celle-ci pour les endroits du substrat ou 1’on ne désire rien
déposer. Enfin une raclette balaye la surface du masque afin de forcer la solution & pénétrer
dans les trous et ainsi venir se déposer a la surface du substrat (Figure 92).

sSous pression

émulsion 7 direction
raclette SN
masque —»\\‘L/ <«—— solution
«—— substrat

I P N P table sous vide

Figure 92 : Principe de fonctionnement du screen printing

Cette méthode est trés adaptée pour des substrats de grands formats et est utilisée dans
I’industrie. Elle présente néanmoins 1’inconvénient d’étre associée a des pertes importantes de
matériau.

I.7 Impression jet d’encre

La téte jet d’encre libére ici de fines gouttelettes (de volume constant) de la solution a
déposer sur le substrat, soit a travers un systeme de bec verseur pour une téte piézo-électrique
soit en chauffant et en créant une surpression pour une téte thermique. La goutte est ensuite
chargée électrostatiqguement et accélérée grace a un champ électrique le long du substrat. Ce
mode de fonctionnement impose donc certaines contraintes quant a la formulation de 1’encre,
qui doit étre électrostatiguement chargée et présenter une faible viscosité. Le fait que les
encres utilisées pour cette technique aient une viscosité peu élevée rend les propriétés du
substrat particulierement importantes pour la qualité¢ du film. Le flux de ’encre est également

un parameétre décisif. L’ink jet printing peut cependant étre utilisé pour le dépdt de matériaux
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tres divers, les polymeéres conducteurs, les nanoparticules metalliques ou encore les oxydes de
métaux.

La Figure 93 présente le principe de fonctionnement de cette technique, la téte jet d’encre
représentée est de nature piézoélectrique car c’est celle qui est le plus communément
employée.

«———téte jet d’encre piézo-électrique

angle de déviation

goutte d'«encre» )
N / avant séchage

«——— substrat

solution aprés séchage

Figure 93 : Principe de fonctionnement de I'ink jet printing [131]

Les tétes jet d’encre sont généralement en céramique ou dans un matériau résistant au solvant
organique, ce qui permet un large choix de solvants lors de la réalisation de la solution. Elles
conférent une grande flexibilité de mouvement. Cette technique est une méthode d’impression

relativement récente qui est déja utilisée dans 1’industrie.

1.8 Le roll to roll

Au contraire de toutes les techniques présentées précédemment qui sont employées
pour la réalisation d’un dispositif unique, les procedés roll to roll permettent de travailler sur
de tres grands formats et avec un faible colt de production. Le substrat utilisé pour ce type de
méthode est souvent appelé « toile » et requiert une certaine flexibilité puisqu’il doit passer a
travers des rouleaux (Figure 94). Le roll to roll permet donc la déposition de matériaux sur des
supports souples.
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Figure 94 : Ligne de fabrication d’un procédé roll to roll

Dans un premier temps, la « toile » subit une étape de coating ou d’impression, puis elle passe
ensuite a travers les rouleaux. Une étape de séchage du substrat peut ensuite avoir lieu. Il
existe deux possibilités selon que les différentes étapes sont realisées de facon indépendante
ou sur la méme ligne de production, comme c’est le cas représenté sur la Figure 94.
Idéalement, afin de limiter tout risque de détérioration du dispositif lors du procédé, il est
préférable que les trois étapes se déroulent au méme endroit. Du fait de la dimension des
substrats qui peuvent étre employés et de leur flexibilité, les procédés roll to roll sont amenés
a étre de plus en plus utilisés en industrie.

1.9 Flexographie

La flexographie peut-étre assimilée a une technique d’impression par gravure, a ceci
prés que la flexographie s’effectue sur des rouleaux. Un systeme typique de flexographie est
constitué de quatre cylindres. Le cylindre fontaine et le cylindre Alinox servent a
approvisionner 1’encre, cette derniere est ensuite guidée par le cylindre d’impression puis
appliquée sur le substrat grace au cylindre de contre-pression (Figure 95). Ce systeme de
fonctionnement est simple et est facilement exploitable pour le dép6t de polymeres.

cylindre

d’impression y . cylindre de .
contre-pression
cylindre
encre Alinox =<~

cylindre —— .

« fontaine »
«—— substrat

réservoir ——
d’encre

Figure 95 : Principe de fonctionnement de la flexographie
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I1. Mises en forme des films de polymeéres et métallopolymeres

Dans ce travail deux techniques ont été utilisées : le spin coating et le docteur blade. Les
essais réalisés avec le docteur blade n’ont pas été concluants. Les solutions utilisées n’étaient
pas assez visqueuses pour obtenir des films homogenes. C’est donc le spin coating qui a été
utilisé pour le dép6t de tous nos composés. Afin d’obtenir des films d’épaisseur contrdlée et
de qualité, il a fallu optimiser differents parameétres : le solvant, la concentration et la vitesse
de rotation de la tournette.

1.1 Choix du solvant

Les premiers essais de dépot ont été réalisés avec du chloroforme car c’est dans ce
solvant que nos polymeres sont le plus solubles. Mais le chloroforme ayant une température
d’ébullition assez basse, il est trés volatil et nous avons été confrontés a des problemes
d’inhomogénéité. Le solvant s’évaporant trop rapidement, des amas de composés ont eu
tendance a se former. Pour s’abstraire de ce genre de problémes, nous avons utilis¢ le toluéne
qui présente une température d’ébullition supérieure a 100 °C. Mais nous avons alors
rencontré des problémes de solubilité. Aux concentrations nécessaires pour avoir une
épaisseur convenable, les polymeres n’étaient pas suffisamment solubles dans le toluene pour
obtenir des films homogénes, sans présence d’agrégats. Le chlorobenzéne et le
dichlorobenzene sont des solvants qui ont des températures d’ébullition €levées et ils nous ont
permis de tres bien solubiliser les polyméres. Aprés différents essais, c’est finalement le
chlorobenzéne qui s’est révélé étre le plus adapté puisqu’il nous a permis de réaliser des films
parfaitement homogénes avec de tres faibles rugosités de surface (Chapitre 1V paragraphe
IV.4.1).

11.2. Concentration utilisée

L’épaisseur de la couche émettrice est trés importante lors de la réalisation d’un
dispositif PLED. Si cette derniere est trop fine, les deux électrodes de la diode risquent d’étre
en contact et le dispositif sera alors en court-circuit. En revanche, si cette derniére est trop
épaisse la recombinaison des charges se fera plus difficilement et le rendement du dispositif
risque d’en étre affecté. Généralement, 1’épaisseur de la couche émettrice doit se situer autour
des 100 nm. Apreés difféerents essais de concentration, nous avons pu constater qu’une solution
de concentration de 16 mg/mL nous permettait d’obtenir 1’épaisseur requise et une belle
qualité de films (Figure 101).
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11.3 Optimisation de la technique et vitesse de rotation

Différents essais ont été réalisés pour optimiser les conditions de dépét, en particulier la
vitesse de rotation et la manic¢re de déposer la solution. Il apparait que c’est en déposant la
solution sur le substrat avant sa mise en rotation et non pendant que nous obtenons les films
les plus homogenes. Plusieurs vitesses de rotations ont été testées, elles ont toutes conduit a
I’obtention de films de qualité. Pour une épaisseur d’environ 100 nm, les meilleures
conditions sont obtenues avec une vitesse de rotation de 2500 tr/min (qualité du
film/épaisseur : rugosité de 0,3 nm pour un film de 90 nm d’épaisseur).
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II1. Mesures d’épaisseur

I11.1 Principe

La premiere étape de la procédure de mesure consiste a rayer le film a I’aide d’une
lame de cutter et retirer sur une étroite surface le composé qui a été déposé (Figure 96). Cette
étape permet de créer une irrégularité de surface qui sera mesurée par la suite.

Figure 96 : Film d’un polymére conjugué indenté par une lame de cutter

L’échantillon ainsi modifié est ensuite placé dans un profilométre DEKTAK (Figure 97). Cet
appareil est reli¢ a un ordinateur et est équipé d’une caméra qui permet de visualiser la surface
de I’échantillon et d’observer I’homogénéité du film réalisé. Il comporte également une pointe
qui va balayer la surface du film et évaluer la profondeur de la marche créée par 1’indentation.
Ainsi, la différence de niveau entre la surface normalement plane du film et I’endroit ou le
dépot a été retiré fournit 1’épaisseur de la couche effectuée.

Figure 97 : Profilométre DEKTAK
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I11.2 Profil d’un dépot réalisé avec un copolymére de la série 1 : composé 11-a

La Figure 98 présente le profil de 1’échantillon obtenu aprés passage de la pointe et a I’aide
duquel il est possible de mesurer 1’épaisseur de la couche obtenue.

Data XY Chart

surface de I'’échantillon 10000

L_ / 5000
IV G SRS SISO o, - oSS 0.00 g

profondeur de la « marche »

-150.00

’J\M -200.00

-250.00
0.0 125.0 250.0 375.0 500.0

Ll

Figure 98 : Profil du film fournit par le DEKTAK

Le profil présenté ici montre dans un premier temps que la surface de 1’échantillon est assez
homogeéne puisque les variations de surface enregistrées par la pointe sont quasiment
inexistantes. L’€épaisseur de la couche de I’échantillon analysé est d’environ 200 nm.
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IV. L’AFM [%]

L’AFM ou microscopie a force atomique a été¢ développée en 1986 par Bining et al.
Cette technique associe le microscope a effet tunnel (STM) a un stylet profilométrique (aussi
appelé cantilever). La microscopie a force atomique permet de réaliser I’imagerie a I’air libre
d’échantillons conducteurs ou non avec une précision pouvant aller jusqu’a I’angstrom, dans
différentes conditions expérimentales : en milieu liquide, a basse température.

IVV.1 Principe

Le stylet du microscope a force atomique est constitué d’un bras de levier qui
comporte une pointe a son extrémité. Le principe de I’AFM repose sur les interactions entre la
pointe du stylet et la surface de 1’échantillon a étudier, ou plus exactement entre les atomes

situés au bout de la pointe et ceux qui se trouvent en surface de 1’échantillon (Figure 99).

Ces interactions peuvent étre :

o Des interactions de Van der Waals qui ne sont perceptibles qu’a une trés faible
distance, de I’ordre du nanomeétre et ont lieu lorsque les atomes sont attirés les uns par
les autres.

o Des forces de répulsion lorsque les atomes sont trés proches les uns des autres du
fait de la soumission des électrons au nuage électronique selon le principe d’exclusion
de Pauli.

J Des forces d’adhésion qui sont liées a la formation de liaisons chimiques.

o Des forces capacitives si les potentiels de surface de la pointe et du matériau

analysé sont tres différents.

Selon la nature de ces interactions, la pointe du cantilever va étre soit attirée soit repoussée
par rapport a la surface a analyser et provoquer des déviations du bras de levier. La déflexion
ou la torsion du ressort du bras de levier est mesurée par la déviation d’un faisceau laser
réfléchi par I’extrémité de la pointe puis collecté par une photodiode.
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Figure 99 : Principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique

IVV.2 La pointe et le cantilever

La pointe et le cantilever constituent une partie essentielle du microscope a force
atomique (Figure 100). Il faut que la pointe soit extrémement fine pour assurer une bonne
résolution latérale et que la fréquence de résonance du cantilever soit trés grande devant les
fréquences d’acquisition, c'est-a-dire de 1’ordre d’une dizaine de Kkilohertz. La pointe et le
cantilever sont le plus souvent en silicium ou en nitrure de silicium afin de leur conférer des
propriétés mécaniques suffisantes pour ne pas étre sujets a des problémes de fatigue
mécanique. Enfin, afin de rendre la sonde sensible aux interactions électrostatiques, le

cantilever et la pointe sont recouverts d’une fine couche de métal.

Figure 100 : Le cantilever et la pointe
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1.3 Les différents modes de fonctionnement
Il existe trois modes de fonctionnement en AFM :

e Le mode contact, dans lequel la pointe est directement mise en contact avec la surface

de I’échantillon. Le cantilever est dévié selon les interactions mises en jeu.

e Le mode « tapping », dans lequel le levier vibre & une certaine fréquence de résonance

et les interactions avec la surface de I’échantillon le font s’¢loigner de cette fréquence.

e Le mode non-contact, dans lequel le levier est placé assez loin de 1’échantillon, a une
dizaine de nanometres. Il est placé en oscillations et les interactions avec la surface de
I’échantillon vont venir modifier son amplitude d’oscillation. Etant donnée la distance
du bras de levier de I’échantillon, la pointe ne sera pas ici soumise a tous les types
d’interactions imposant des distances proches entre les atomes, comme les interactions
de Van der Waals.
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1VV.4 Etudes morphologiques
IV.4.1. Les polyméres conjugués

La Figure 101 présente les images AFM de la morphologie des films de 90 nm
d’épaisseur, réalisés a partir de trois des polymeres de la série 1 sur des lames de verre.

Figure 101 : Images topographiques AFM et images de phase du polyfluoréne (composé 8) (e,
f), du copolymeére a 20% de carbazole (composé 11-a) (c, d), et du copolymeére a 50 % de
carbazole (composé 11-c) (a, b)
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Les images enregistrées sur le film du polyfluorene (Figure 101 e, f) ne révéelent pas la
présence de structures fibreuses signes d’empilement de type m-stacking. Ce phénomeéne est
souvent constaté chez les polyfluorénes et est responsable de I’apparition d’une bande
d’émission dans le vert fortement nuisible aux propriétés du composé. De plus, il est
également possible de remarquer une surface relativement lisse pour ce polymeére avec une
rugosité rms de 1,1 nm (Chapitre | paragraphe 1.5.3).

Les images c et d de la Figure 101 sont relatives au copolymere a 20% de carbazole. Elles
permettent d’observer une surface encore plus lisse que celle du polyfluoréne avec une
rugosité rms tres faible, de 1’ordre de 0,2 a 0,3 nm. Elles mettent également en évidence la
présence de trous au sein du film de 3 & 6 nm d’épaisseur, avec un diamétre compris entre 30
et 50 nm. L’image de phase qui permet de mieux évaluer les variations de surfaces locales
met en évidence un changement de morphologie du film en comparaison avec celui du
polyfluoréne. Ce changement probablement dii a 1’arrangement des chaines du polymeére et
peut étre imputé a I’insertion de groupements carbazoles dans le squelette du polymere. En
effet, I’insertion du motif 3,6-carbazole provoque une rigidification du squelette du composé

et modifie ainsi I’arrangement de ses chaines.

Les Figures a et b ont été enregistrées sur un film réalisé avec du copolymere a 50% de
carbazole. Les images dénotent un comportement similaire a celui observé sur les clichés du
copolymére a 20% de carbazole, avec une surface trés plate. En revanche, les trous observés
en surface du film sont plus profonds et plus larges que pour le polymére précédent avec un
diamétre compris entre 40 et 50 nm et une profondeur allant de 5 a 10 nm. 1l est cependant
important de remarquer qu’ils sont moins nombreux que sur le précédent dépdt. La rugosité
rms mesurée pour ce film est de 0,2 nm sur une surface de 4 pm?.
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IV.4.2 Les métallopolymeéres

La Figure 102 présente les images AFM de la morphologie des films de 100 nm
d’épaisseur réalisés a partir des métallopolyméres de la série 2 (composé 14-a) et de la série 3
(composé 14-b) sur une lame de verre.

. Lo
a) - | Hogrt 100 00 2 Amplitude 10.04m
b) I 1 I 1 d )
0.0 1: Height 10.0pm 0.0 2: Amplitude 10.0 ym

Figure 102 : a) Images topographiques et images de phase d’un film de 100 nm
d’épaisseur réalisé a partir du métallopolymére de la série 2 (composé 14-a) (a,b) et du
métallopolymeére de la série 3 (composé 14-b) (c,d)

Les images (a, b) prises sur le film du métallopolymere de la série 2 ne révélent pas la
présence de trous comme c¢’était le cas pour les polyméres conjugués. En revanche, la surface
du film réalisé est moins lisse et moins homogéne que celle des films observés pour les
polyméres conjugués. Mais la rugosité rms mesurée reste acceptable, puisqu’elle est ici de
3,4 nm. Le fait que la rugosité évaluée pour le film du métallopolymeére soit plus élevée
s’explique par le taux élevé de groupements Eu(tta)s au sein du composé qui doit influer sur
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I’arrangement des chaines des macromolécules en phase solide. Ceci pourra €tre confirmé par
une étude par AFM de films réalisés a partir de métallopolymeres sur du PEDOT/PSS.

Les images AFM (c,d) enregistrées sur un film réalisé a partir du métallopolymere de la série
3 (composé 14-b) permettent d’observer que la morphologie du film réalisé a partir de ce
métallopolymeére est analogue a celle du composé précédent. Le film ne comporte pas de trous
mais la encore, la rugosité rms mesurée est plus élevée que celle obtenue pour les dépbts des
polymeéres conjugués. Elle est pour cet échantillon de 9,3 nm.
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\/. Conclusion

Les conditions de dépdt des couches actives de polymeres et de métallopolymeres ont
été assez difficiles a mettre au point. En particulier, le choix du solvant s’est révélé
déterminant, sa température d’ébullition et sa capacité a bien dissoudre les polymeéres ayant
une forte influence sur la qualité du film réalis¢. Un solvant qui s’évapore trop rapidement ou
qui solubilise mal le composé conduit a la formation de dép6ts non homogeénes et a la
présence d’agrégats au sein du film. La concentration et la vitesse de rotation de la tournette
ont également une influence sur la qualité du film et sur 1’épaisseur de la couche déposée qui
joue un rdle important dans les performances du dispositif. Ces deux paramétres ont été
optimiseés.

Ainsi, avec une concentration de 16 mg/mL dans du chlorobenzéne et avec une vitesse de
rotation de 2500 tr/min, nous sommes parvenus a obtenir avec nos polymeres conjugués des
films homogénes de 100 nm d’épaisseur, avec une rugosité rms de 0,3 nm. En revanche, les
images AFM ont révélé la présence de trous de quelques nanomeétres de profondeur au sein de
ces films. Les images AFM ne nous ont pas permises d’observer de fibriles au sein des films,
phénomeénes nuisibles a leurs propriétés d’émission et responsables de I’apparition d’une

bande d’émission dans le vert chez les polymeéres comportant des groupements fluorénes.

Les films réalisés avec les métallopolymeres ont été effectués dans les mémes conditions que
pour les polyméres conjugués. Les films obtenus ne présentent pas de trous mais la surface
des dépbts est moins homogene que celle observée avec les polymeéres conjugués. Cependant,
la rugosité rms mesurée reste acceptable, elle est respectivement de 3,4 et de 9,3 nm pour les
composés 14-a et 14-b.

Les conditions de dépbt ayant été mises au point, nous avons utilisé ces polyméres et
métallopolymeéres dans la construction de diodes électroluminescentes.
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Chapitre V:

Les dispositifs



Il sera présenté au sein de ce chapitre tous les dispositifs réalisés a partir de nos
polymeres conjugués et de nos metallopolymeres ainsi que les différentes structures de diodes
construites, les performances de ces derniéres et ’influence des paramétres choisis sur la
couleur d’émission et sur les rendements obtenus. Les résultats présentés dans ce chapitre ont

été recueillis sur au moins deux dispositifs identiques.

I. Diodes électroluminescentes réalisées a partir des polymeéres conjugués

1.1 Structure simplifiée : Les PLEDs : structure 1

Nous avons dans un premier temps fait le choix d’une structure de dispositif la plus
simple possible ou, hormis la présence du PEDOT/PSS, la couche émettrice est directement
comprise entre les deux électrodes (Figure 103). Comme présenté en partie expérimentale,
seule la cathode est déposée par évaporation sous vide, les couches de PEDOT/PSS et de
polymeres sont réalisées a partir de solutions par spin coating.

Cathode (LiF/Al) (100 nm)

PEDOT-PSS (40 nm) Polymeére (100 nm)

Ty

Anode (ITO) (100 nm) ——» L‘

Substrat (verre) —|

Figure 103 : Premiére structure de diode choisie

I.1. Performances avec le polyfluorene : Compose 8

Les caractéristiques de la diode électroluminescente réalisée avec ce composé sont présentées
dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Performances de la diode réalisée a partir du polyfluoréne

El a b d €
A Y, c L L f
max o |EQE (%)| . 1 2 2 (X.Y)
(nm) V) (@15mAcd m) | (cdm)
432 9.0 0.05 6.2 46 (0.24, 0.30)
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Les différentes données présentées dans le tableau ci-dessus sont définies par :

a: maximum d’émission en électroluminescence; b: tension de seuil; c: rendement quantique
externe; d: luminance a 15 mA; e: luminance maximale; f: coordonnées chromatiques (CIE).

La tension de seuil est la tension a appliquer pour qu’il y ait émission de lumiere. La
luminance correspond a I’intensité lumineuse émise par unité de surface. Et les coordonnées
chromatiques permettent de remonter a la couleur d’émission de la diode réalisée par le biais

d’un systéme mis au point par le comité internationale de 1’éclairage.

Le dispositif réalisé présente des performances assez faibles avec une luminance de 6,2 cd.m?
a 15 mA et une couleur d’émission dans le blanc-bleu liée a I’apparition d’une bande
d’émission dans le vert en électroluminescence (Figure 104). Comme cela a déja été detaillé
dans le chapitre | au paragraphe 1.5.3, deux explications sont fournies dans la littérature pour
justifier de la présence de cette bande d’émission dans le vert pour des polyméres comportant
le motif fluoréne. La premiere est un phénoméne de w-stacking qui apparait uniquement en
phase solide et qui est lié a une interaction entre les chaines de polymeére, les motifs fluorénes
ayant tendance a former des empilements. Ce phénomeéne s’observe trés bien en AFM et se
matérialise par la présence de structures fibreuses au sein du film réalisé. En
photoluminescence, il est également observable et li¢ & I’apparition d’une bande d’émission
assez intense dans le vert a 550 nm. Il se trouve que pour le polyfluoréne synthétisé ici, nous
n’avons constaté ni la présence d’une bande d’émission dans le vert en photoluminescence, ni
de structures fibreuses par AFM, il n’y a donc pas de phénoméne de m-stacking apparent pour
ce composé. La deuxieme explication donnée est la dégradation du motif fluorene et la
formation du groupement fluorénone, c'est-a-dire 1’oxydation du groupement fluoréne et la
formation d’une fonction cétone sur le carbone en position 9. Cependant, les chaines alkyles
greffées sur ce méme carbone au sein de notre composé doivent empécher ce phénoméne
d’oxydation et il est fort probable que la dégradation éventuelle de certains motifs fluorénes
ait eu lieu lors de la caractérisation du dispositif et non lors de la synthese du composé comme
c’est parfois le cas pour des dérivés du polyfluoréne. Les motifs fluorénone émettant a plus
basse énergie que les motifs fluoréne, agissent comme des piéges de paires e/h” et les charges
viennent se recombiner préférentiellement sur ces unités. C’est ce qui explique que la bande
d’émission dans le vert enregistrée en €lectroluminescence soit si intense en comparaison

avec la bande d’émission bleue due aux motifs fluorénes.
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Figure 104 : Comparatif des spectres d’émission du polyfluoréne en photoluminescence et en
électroluminescence

Les faibles performances obtenues pour cette diode peuvent étre associées a la structure
simplifiée choisie. Il est possible qu’une structure multicouche favorisant davantage
I’injection des charges et la recombinaison des paires e/h” au sein de la couche émettrice
permette 1’obtention d’un dispositif plus performant. Pour des composés comme les
polyfluorénes réputés pour étre de bons conducteurs de trous, la barriére d’énergie formée par
I’interface métal/organique entre la cathode et la LUMO du matériau est souvent élevée.
L’injection et le transport des électrons au sein de la diode s’avérent donc étre compliques.
La Figure 105 donne les niveaux de Fermi de I’anode et de la cathode utilisée ainsi que les
niveaux HOMO et LUMO du polyfluorene.
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Figure 105 : Diagramme de bandes de la structure réalisée

Le PEDOT/PSS représenté sur la Figure 105 a son niveau d’ionisation qui se situe entre le
niveau HOMO du polyfluoréne et le niveau de Fermi de I’'ITO, ce qui permet une meilleure
injection des trous au sein du dispositif. D’autre part, les trous constatés dans les films par
AFM peuvent également étre nuisibles au rendement de la diode. Il faudra enregistrer des
images AFM des films de nos polyméres sur du PEDOT/PSS afin de vérifier si les trous sont
également présents dans ces conditions. De ce fait, les conditions de dép6t doivent également
étre modifiées afin de minimiser voire de supprimer la présence de trous dans les films
réalisés.

1.1.2 Performances avec le copolymere a 20 % de carbazole : Composé 11-a
(Série 1)

Les caracteristiques de la diode électroluminescente réalisée avec ce copolymére sont
présentées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Performances de la diode réalisée a partir du copolymere fluorene-carbazole

7\4EI L Lmax
max Von V) EQE (%) . 12 -2 (X\Y)
(nm) (@15mAcd m) | (cdm)
424 75 0.11 5.2 23 (0.24, 0.29)
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Le dispositif réalisé ici présente une couleur d’émission dans le blanc-bleu qui s’explique
comme pour le polyfluoréne par la présence d’une bande d’émission dans le vert en
électroluminescence (Figure 106).
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Figure 106 : Spectres d’électroluminescence et de photoluminescence du copolymére 20 % de
carbazole

Les performances présentées pour ce dispositif sont assez faibles avec une luminance de 5,2
cd/m? & 15 mA. Celles-ci s’expliquent de la méme maniére que pour le polyfluoréne. Le
compose utilisé ici permet une amélioration de la conduction des trous mais ne semble pas
favoriser la conduction des électrons au sein du dispositif. Le niveau LUMO de ce
copolymere est méme plus élevé que celui du polyfluoréne et I’injection des électrons doit
donc étre un peu plus difficile pour ce composé que pour le polyfluoréne.

1.1.3 Performances avec le copolymére a 20 % de carbazole fonctionnalisé : Composé
12-d (Série 2)

Les caracteristiques de la diode électroluminescente réalisée avec ce copolymére sont
présentées dans le Tableau 14. Ce polymeére a été utilis€é pour mesurer I’influence des
groupements transporteurs d’électrons sur les performances des diodes réalisées. Il a été
choisi car il présente la méme chaine conjuguée que le polymére précédent, la seule
modification étant la présence des groupements benzimidazole-pyridine.
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Tableau 14 : Performances de la diode réalisée a partir du copolymere fluorene-carbazole
fonctionnalisé

}\‘EI L Lmax
mx | V_(V) | EQE (%) | . 1 2 2 (X\Y)
(nm) @15mAcd m) (cdm )
444 8.2 0.10 12.3 95 (0.19, 0.23)

Contrairement aux deux dispositifs présentés précédemment, celui-ci a une couleur
d’émission dans le bleu-vert avec une bande d’émission dans le vert en électroluminescence
nettement moins marquée (Figure 107). Cependant, on remarque que pour ce polymére, les
propriétés d’émission enregistrées en électroluminescence différent une fois encore de celles
obtenues en photoluminescence. La diode réalisée avec ce composé présente une luminance
de 12,3 cd/m? & 15 mA.
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Figure 107 : Comparatif des spectres d’électroluminescence et de photoluminescence du
copolymére a 0,2 en ratio molaire de carbazole fonctionnalisé (série 2)
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1.1.4 Bilan des trois dispositifs réalisés

L’insertion du carbazole dans le premier des copolymeéres utilisés a permis 1’obtention
d’un polymere ayant un rendement quantique de photoluminescence bien plus élevé que celui
du polyfluorene (51% contre 33%) (Chapitre I1l Paragraphe 11.2). Ce copolymeére nous a par
conséquent permis de réaliser un dispositif avec un rendement meilleur que celui effectué
avec le polyfluoréne puisqu’il est deux fois plus €levé.

Le copolymére comportant le carbazole fonctionnalisé est le composé qui présente le
rendement quantique de photoluminescence le moins éleve des trois composés utilises (10%).
Il nous a pourtant permis de réaliser le dispositif plus performant que celui obtenu avec le PF
avec une luminance maximale de 95 cd/m? Cette amélioration peut s’expliquer par la
présence des groupements transporteurs d’électrons par lesquels le carbazole a été
fonctionnalisé. Ceux-ci améliorent la conduction des électrons au sein du composé et
permettent ainsi de diminuer le déséquilibre entre le transport des deux types de charge. Des
mesures d’électrochimie seront réalisées dans la suite de ce travail afin d’évaluer les niveaux
HOMO et LUMO des copolymeéres.

Concernant les tensions de seuil des dispositifs, elles se situent dans des gammes de valeurs
analogues pour les trois diodes réalisées.

1.2 Une structure multicouche : structure 2

Dans le but de favoriser la recombinaison des paires e/h" au sein de la couche
émettrice et surtout d’améliorer I’acheminement des électrons, une structure multicouche a été
réalisée avec 1’'un de nos polymeres. Elle présente deux couches supplémentaires en
comparaison avec la premiere structure, une couche blogueuse de trous, le BCP, et une
couche transportrice d’électrons, 1’Alqs (Figure 108). Les structures chimiques de ces
composes sont présentées Chapitre | paragraphe 1V.3.
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Figure 108 : Structure d’une diode multicouche (structure 2)

Le niveau LUMO de 1’Alqs étant plus bas que le niveau de Fermi de la cathode, I’injection
des électrons au sein du dispositif et de la couche émettrice devrait étre plus facilitée que dans
la structure précédente.

1.2.1 Performances avec le copolymére a 20% de carbazole : Composé 11-a
(Série 1)

Les caractéristiques de la diode de structure multicouche réalisée a partir du copolymeére a
20% de carbazole sont présentées dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Performances de la diode multicouche réalisée a partir du copolymere fluoréne-
carbazole (structure 2)

Structure de A EQE L Lmax
la diode om | VoM ey [@smacdim?) | @dmy|  *KY)
424 75 | o1 5.2 23 | (0.24,0.29)
Polymeére/BCP/Algs;
2 424 48 | 004 5.5 12 | (0.24,022)

Cette deuxiéme structure ne nous a pas permis d’obtenir un dispositif plus performant ; seule

la tension de seuil est plus basse. Cependant, la couleur d’émission de cette diode est bleue, la

bande d’émission dans le vert étant beaucoup moins intense que pour la précédente (Figure

109). Le changement de la couleur d’émission du dispositif s’explique par la structure choisie.
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En effet, le polymeére n’est plus en contact direct avec 1’¢lectrode mais se trouve « protégé »
par le BCP. En effet, le niveau LUMO du BCP étant assez éloigné du niveau LUMO du
copolymeére, I’injection des électrons au sein de ce dernier se fait difficilement et le polymere
est moins sollicité dans cette configuration que dans la précédente. Ainsi, il est peu ou pas
dégradé et I’émission dans le bleu est trés majoritaire puisqu’il n’y a pas ou peu de formation
de groupements fluorénones.
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Figure 109 : Comparatif des spectres d’électroluminescence des deux diodes réalisées

Les performances décevantes obtenues avec cette structure peuvent s’expliquer par la
différence d’énergie élevée entre le niveau LUMO du BCP et le niveau LUMO du
copolymére [*'°]. Cette derniére représente une barriére d’énergie importante a franchir et
I’acheminement des électrons vers la couche émettrice s’avére donc compliqué. La Figure 110
donne le diagramme de bande de la deuxiéme structure. Les solutions qui pourraient étre
envisagées pour améliorer les performances du dispositif seraient soit de remplacer le BCP,
soit de le supprimer et d’utiliser un transporteur d’électrons qui aurait un niveau LUMO plus

proche de celui du copolymeére.
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Figure 110 : Diagramme de bande de la diode multicouche (structure 2) [
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I1. Diodes électroluminescentes réalisées a partir des métallopolymeres

11.1 Structure simplifiée : Les PLEDs :

Comme pour les polymeres, les premieres diodes utilisant les métallopolymeres ont
été realisées en adoptant la structure la plus simple possible (Figure 103). Ces dispositifs n’ont
pas fonctionné. Nous avons pu constater un probléme d’interface entre le métal de la cathode
et le métallopolymere, di a la présence d’europium. Le dépOt non uniforme de la cathode sur

la surface de 1’échantillon empéche le fonctionnement de la diode.
11.2 Une structure multicouche :

La deuxiéme structure réalisée avec les métallopolyméres est la méme que celle
présentée a la Figure 108 pour les polymeres conjugués, avec le BCP comme couche
bloqueuse de trous et 1’Alqs comme couche transportrice d’électrons. Nous pensons que ces
dispositifs ont fonctionné parce que le métallopolymeére n’était pas cette fois directement en
contact avec la cathode.

[1.2.1 Performances de la diode construite avec le métallopolymére de la série
2 : rapport molaire du complexe : 0,35 : composé 14-a

Les caractéristiques de la diode construite a partir de ce composé sont présentées dans le
Tableau 16.

Tableau 16 : Performances du dispositif réalisé a partir du métallopolymére de la série 2

},EI L I_max
max Von V) EQE (%) . S 2 (XY)
(nm) (@l5mAcd m ) (cdm )
612 3.2 0.04 6.1 9 (0.31,0.47)

Ces données montrent que comme pour les polymeéres conjugués, les performances des
dispositifs ne sont pas trés élevées, avec une luminance de 6,1 cd/m? & 15 mA. La diode
présente une couleur d’émission blanc-vert. Le spectre d’électroluminescence montre en effet
la bande d’émission caractéristique de I’europium(IIl) (Amax = 612 nm), une faible émission
dans le bleu et une trés large bande d’émission dans le vert qui était beaucoup moins intense
en photoluminescence (Figure 111). La présence de cette forte bande d’émission dans le vert
en electroluminescence sera discutée dans la suite de ce chapitre. Les mesures effectuées sur
ce dispositif confirment que nous avons bien synthétisé un composé polymérique qui présente
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en ¢€lectroluminescence une bande d’émission liée au lanthanide, un des buts principaux de ce
travail.
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Figure 111 : Comparatif des spectres d’électroluminescence et de photoluminescence du
métallopolymeére de la série 2

11.2.2 Performances de la diode construite avec le métallopolymére de la série
3 : rapport molaire du complexe : 0,2 : composé 14-b

Les caracteristiques de la diode construite a partir de ce composé sont présentées dans le
Tableau 17.

Tableau 17 : Performances du dispositif réalisé a partir du métallopolymére de la série 3

}\IEI L Lmax
max Von V) EQE (%) . S 2 (XY)
(nm) (@15mAcd m ) (cdm)
612 2.9 0.02 1.9 2.9 (0.42, 0.45)

La diode réalisée a partir de ce métallopolymeére présente une luminance de 1,9 cd/m? & 15
mA et une couleur d’émission dans le jaune. Tout comme en photoluminescence, 1’émission
bleue du polymere n’est pas visible en électroluminescence, mais la bande d’émission

caractéristique de 1’europium(IIl) est observée. En revanche, on note 1’apparition d’une bande
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d’émission dans le vert en électroluminescence qui n’était pas visible en photoluminescence
(Figure 112).
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Figure 112 : Comparatif des spectres d’électroluminescence et de photoluminescence du
métallopolymere de la série 3

11.3 Une structure bicouche :

Dans le but de comprendre la provenance de la bande d’émission dans le vert
enregistrée en électroluminescence et de vérifier si cette derniere provient du composé ou de
Algs, nous avons construit une diode de structure bicouche, en supprimant le BCP et en
remplagant Algs par un autre transporteur d’électrons, le 2,2'2"-(1,3,5-benzinetriyl)-tris(1-
phényl-1-H-benzimidazole (TPBI). La structure de cette diode bicouche est présentée a la
Figure 113.
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Figure 113 : Structure de la diode bicouche réalisée

La structure du TPBI (1,3,5-tris(N-phénylbenzimiazole-2-yl)benzene) est présentée a la
Figure 114.

Figure 114 : Structure du TPBI

[1.3.1 Performances de la diode construite avec le metallopolymére de la série
3 : rapport molaire du complexe : 0,2 : composé 14-b

Les caractéristiques de la diode bicouche fabriquée a partir de ce composé sont présentées
dans le Tableau 18.
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Tableau 18 : Performances du dispositif bicouche réalisé a partir du métallopolymeére de la série

3
A L L nax
max | V_ (V) [ EQE (%) . 1 2 P (X,Y)
(nm) @15mAcd m) (cdm )
Trop faible
612 9.8 pour étre 8.10% 8.10° (0.65, 0.33)
mesuré

Le dispositif présente une couleur d’émission rouge. Le spectre enregistré en
électroluminescence comporte la bande d’émission caractéristique de 1’europium(IIl) et une
tres faible émission bleue probablement due a la chaine conjuguée du polymeére (Figure 115).
La bande d’émission dans le vert enregistrée en €lectroluminescence pour ce composé avec la
structure multicouche n’est donc pas liée au métallopolymere mais résulte soit d’une émission
de Algs, ce qui signifierait qu’il y aurait deux zones de recombinaison des paires e/h* au sein
du dispositif, une dans Algs et une dans la couche émettrice, soit d’une dégradation de la
couche de BCP.
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Figure 115 : Spectre d’électroluminescence enregistré pour le métallopolymeére de la série 3
dans la diode bicouche
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1.4 Structure monocouche avec comme couche émettrice du PVK dopé par le
métallopolymére de la série 3

Dans le but de vérifier si les faibles performances obtenues en dispositif avec les
métallopolymeéres ne sont pas liées a un taux trop élevé de groupement Eu(tta)s; au sein du
composé et donc a des phénomenes de quenching de la luminescence, nous avons réalisé une
couche émettrice constituée de PVK et dopee & 5% en masse par le métallopolymere. Les
macromolécules du métallopolymére sont ainsi isolées les unes des autres et les interactions
entre elles sont minimisées. Le PVK étant réputé pour sa capacité a former de beaux films, il
devrait aussi permettre d’améliorer la qualité du dépot de la couche active. Dans un premier
temps, la structure choisie est une structure analogue a celle présentée sur la Figure 103, c'est-
a-dire avec uniquement le PEDOT/PSS et la couche émettrice entre les deux électrodes. Les
caractéristiques de ce dispositif sont présentées dans le Tableau 19.

Tableau 19 : Caractéristiques de la diode monocouche avec comme couche émettrice du PVK
dopé par le métallopolymere de la série 3

7\4EI L Lmax
max | V_ (V) | EQE (%) . 1 22 ’ (X,Y)
(nm) (@15mAcd m ) (cdm)
Trop faible
612 10.0 pour étre 2.10™ 5.10™ (0.57, 0.32)
mesuré

La diode réalisée présente une couleur d’émission rouge-orangée. Le spectre enregistré en
électroluminescence pour ce dispositif présente la bande d’émission caractéristique de
I’europium(III) dans le rouge et une faible émission dans le bleu liée au PVK (Figure 116). Le

dopage du composé dans du PVK n’a pas permis I’obtention d’un dispositif plus performant.
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Figure 116 : Spectre d’électroluminescence enregistré pour la diode monocouche avec comme
couche émettrice du PVK dopé par le métallopolymére de la série 3

I1.5 Structure bicouche avec comme couche émettrice du PVK dopé par le
métallopolymére de la série 3

Afin d’améliorer I’injection des €lectrons, un deuxiéme dispositif a été réalisé avec
comme couche émettrice le PVK dopé a 5% en masse par le métallopolymeére. Une structure

bicouche analogue a celle présentée sur la Figure 113 a été réalisée toujours en utilisant le

TPBI comme transporteur d’électrons. Les caractéristiques de cette diode sont présentées dans
le Tableau 20.

Tableau 20 : Caractéristiques de la diode bicouche avec comme couche émettrice du PVK dopé
par le métallopolymére de la série 3

XEI L I—max
max Von (V) EQE (%) R 12 -2 (X!Y)
(nm) @15mAcd m) (cdm )
408 9.8 0.09 6.2 15.8 (0.23, 0.10)
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La présence de TPBI au sein de la structure de la diode a en effet permis d’améliorer les
performances du dispositif. Cependant, la couleur d’émission de la diode a changé, elle est ici
violet-blanc. La présence du TPBI a favorisé la recombinaison des charges au sein du PVK
plutdt qu’au sein du composé. Par conséquent, le spectre d’électroluminescence enregistré
présente une forte émission dans le bleu liée au PVK et une faible émission dans le rouge
caractéristique de 1’europium(III) (Figure 117).
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Figure 117 : Spectre d’électroluminescence obtenu avec la diode bicouche avec comme
couche émettrice du PVK dopé par le métallopolymére de la série 3
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I11. Conclusion

Dans la construction des trois diodes polymeres ayant une structure simplifiée monocouche, le
copolymére comportant un taux de 20% de carbazole fonctionnalis€ nous a permis la
réalisation d’un dispositif plus performant qu’avec le polyfluoréne. Or, des trois polymeres
testés, c’est celui qui présente le rendement quantique de photoluminescence le moins élevé.
Ces résultats peuvent s’expliquer par la présence des groupements pendants transporteurs
d’électrons qui favorisent la recombinaison des paires e/h" au sein du composé.

Afin d’améliorer les performances décevantes obtenues avec cette premicre structure
simplifiée, une diode multi-couche a été construite dans le but de favoriser et d’augmenter
I’injection des électrons au sein du dispositif et de la couche émettrice. Comme le niveau
LUMO de la couche bloqueuse de trou, le BCP, est assez €éloigné de celui du copolymére,
cette structure n’a pas permis d’obtenir de meilleures performances. La barriére énergétique a
franchir entre les deux composés est trop importante pour que 1’injection des électrons dans la
couche active soit facilitée. En revanche, cette configuration a permis d’éviter la dégradation
du polymere et la formation de groupements fluorénone, puisque nous avons obtenu une
diode émettant dans le bleu.

Les diodes monocouches réalisées avec les métallopolyméres n’ont pas fonctionné a cause
d’un probleme d’interface entre le métal de la cathode et ’europium des groupements
Eu(tta)s. Une diode multicouche a donc été réalisée a partir de ces composés mais les spectres
d’¢électroluminescence présentent tous une bande d’émission dans le vert treés intense. Afin de
déterminer la provenance de cette bande et de préciser si celle-ci était liée au métallopolymeére
ou a I’Algs, une diode bicouche a été construite en utilisant cette fois-ci le TPBI comme
transporteur d’électrons. Cette diode présente une couleur d’émission dans le rouge et le
spectre  d’électroluminescence obtenu révele la bande d’émission caractéristique de
I’europium(III). Cette structure confirme que nous avons synthétis€¢ un composé polymérique
qui présente en ¢lectroluminescence les propriétés d’émission d’un complexe d’europium(IIl),
réalisant ainsi un des buts principaux de ce travail.

Des études ont ensuite été menées pour comprendre les performances décevantes des
dispositifs obtenus a partir des métallopolymeres, notamment en réalisant une diode dans
laguelle la couche émettrice est constituée de PVK dopé a 5% par un de nos composés. Mais

les résultats n’ont pas €té concluants et la structure des dispositifs reste a optimiser.
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Conclusions et

perspectives
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Les synthéses de trois nouvelles series de polymeres conjugués ont été réalisées. Ces
polymeres sont des polyfluorenes comportant un taux variable de carbazole ou de carbazole
fonctionnalisé par un motif benzimidazole-pyridine, et un polymeére alterné de fluorene et de
carbazole fonctionnalisé ou non. Les rendements ont été optimisés pour atteindre des valeurs
de 60 a 90%. Les analyses élémentaires et la spectroscopie de RMN ont confirmé que la
structure de ces polymeéres est bien celle escomptée, avec des taux maitrisés de motifs
carbazoles insérés dans leur chaine. Les analyses ATG montrent que ces polymeres présentent
une grande stabilité thermique, avec des températures de décomposition comprises entre
356°C et 420°C. Les caractérisations par chromatographie d’exclusion révelent que ces
polymeres sont constitués de macromolécules de tailles homogénes, les indices de
polydispersité étant tous situés entre 1,1 et 2,7.

Les syntheses de deux métallopolymeéres ont également été réalisées avec succes en
coordinant le complexe Eu(tta); au groupe benzimidazole-pyridine attaché au carbazole. Les
Les diagrammes des mesures d’ATG montrent deux pertes de masses a des températures bien
distinctes : une premiére due a la dégradation des ligands p-dicétonates des groupements
Eu(tta); et une deuxiéme intervenant a une température plus élevée, relative a la rupture des
groupes alkyles greffées sur les motifs aromatiques de la chaine conjuguée. Les
caractérisations par chromatographie d’exclusion stérique confirment également que des
groupements ont bien été coordinés au sein de ces composes puisque les métallopolymeres
ont des masses molaires moyennes en nombre plus élevées que les polymeéres conjugués ayant
servi & leur synthése.

Les études photophotophysiques ont montré que les composés synthétisés présentent des
propriétés d’émission intéressantes. Ainsi tous les polymeres conjugués sont des émetteurs
bleus performants. D une part nous notons 1’absence d’une bande d’émission dans le vert qui
est souvent observée avec les polymeres comportant des groupements fluorenes. Et d’autre
part, les rendements quantiques de photoluminescence de ces polymeéres sont élevés puisqu’ils
sont tous compris en solution entre 50 et 100%. Le polymére le plus intéressant est le
copolymére ayant un taux de carbazole égal a 20%, avec un rendement quantique de
photoluminescence de 100% en solution et supérieur a 50% en film mince.

Les études de photoluminescence sur les métallopolymeres montrent que ces composes
présentent deux bandes d’émission structurées dans le bleu et dans le rouge. Les rendements
quantiques de photoluminescence mesurés en solution sont assez élevés, 62 et 31%, mais
demeurent moins bons que ceux de 80 et 66% obtenus pour les polyméres conjugués qui ont
servi a leurs synthéses.
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Des études par AFM ont confirmé les résultats obtenus en photoluminescence. Les films
réalisés a partir des polyméres conjugués ne présentent pas d’agrégats ou de structures
fibreuses, qui sont généralement des signes de phénomeénes de m-stacking nuisibles a leurs
propriétés d’émission. De plus, les dépots réalisés a partir de ces composés présentent une
surface particulierement lisse et une faible rugosité evaluée a 0,3 nm pour un film de 90 nm
d’épaisseur. En revanche, les images AFM révelent la présence de trous de quelques
nanometres de profondeur dans les films.

Les films réalisés avec les métallopolymeres présentent une rugosité plus élevée que celle des
polymeéres conjugués. Des études plus approfondies, notamment sur des films déposés sur du
PEDOT/PSS permettraient de mieux comprendre 1’arrangement différent de ces composés.

La réalisation de diodes monocouches de structure simplifiée a permis de rendre compte de
I’influence de la présence des groupements transporteurs d’électrons sur les performances des
polyméres en dispositif. Trois diodes ont ainsi été réalisés et c’est le copolymére avec un taux
de carbazole fonctionnalisé de 20% qui a permis d’obtenir le dispositif le plus performant. Or,
des trois polymeres expérimentés, c’est celui qui a le rendement quantique de
photoluminescence le moins élevé. Ce résultat s’explique par la présence des groupements
benzimidazoles-pyridines qui favorisent une meilleure recombinaison des paires e/h* au sein
de la couche émettrice.

La réalisation d’une diode de structure bi-couche avec le métallopolymere ayant un taux de
carbazole de 20% et le TPBI comme transporteur d’électrons a permis 1’obtention d’un
dispositif émettant dans le rouge. Le spectre d’électroluminescence de cette diode comporte la
bande d’émission caractéristique de 1’europium(IIl). Nous avons ainsi réussi a synthétiser un
compos¢ polymérique présentant en ¢€lectroluminescence les propriétés d’émission d’un

complexe d’europium (III), réalisant un des objectifs principaux de notre travail.

Dans la suite de ces recherches, des mesures d’électrochimie pourront étre réalisées pour
déterminer les niveaux HOMO et LUMO des polyméres et métallopolymeéres, afin
d’améliorer leurs performances dans les dispositifs. Elles permettront d’adapter au mieux le
choix de la couche bloqueuse de trous ou de la couche transportrice d’électrons par rapport
aux niveaux de ces composés. Elles donneront également des renseignements sur 1’influence
des groupements benzimidazoles-pyridines sur les niveaux des polymeres obtenus.

Des mesures de mobilité de charges sur des transistors pourront également rendre compte de
I’influence des différents groupements présents au sein des polymeres sur leurs propriétés de
conduction.
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Enfin, d’autres structures de dispositifs pourront étre expérimentées afin d’améliorer les
performances déja obtenues.
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Partie expérimentale
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| Méthodes :
1.1 Analyses élémentaires (AE)

Les analyses élémentaires des composés organiques ont été effectuées au Service de
microanalyse de I’Institut de chimie des substances naturelles (ICSN) de Gif-sur-Yvette. Les
complexes de lanthanides et les métallopolymeéres ont été analysés par le Service central
d’analyse du CNRS de Solaize.

1.2 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres de RMN du proton des composés moléculaires ont été enregistrés sur un
spectrométre Bruker DPX 200. Ceux des polymeéres ont été enregistrés sur un spectrometre
Bruker Avance 300. Les déplacements chimiques sont donnés par rapport au
tétraméthylsilane (6= 0).

1.3 La chromatographie d’exclusion stérique (SEC ou GPC)

Par chromatographie d’exclusion stérique, la séparation des différentes
macromolécules constituant le polymeére s’effectue en fonction de leur volume
hydrodynamique. Plus les molécules de I’échantillon sont de petites tailles et plus leur volume
hydrodynamique est faible, plus elles seront retenues par la colonne chromatographique et
plus leur temps de rétention sera élevé. A I’inverse, les macromolécules de grandes tailles
sortiront plus rapidement de la colonne et se trouveront au début du chromatogramme (Figure

118). (A) (B) (C) (D)
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Figure 118 : Séparation par exclusion stérique
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L’¢équipement SEC utilisé ici est un appareil Malvern Discotek GPC/SEC muni d’un détecteur
UV et d’un détecteur par variation d’indice de réfraction. M, (Equation 1) et My, (Equation 2)
ont été determinés dans le THF en utilisant le polystyréne comme standard. Une
représentation du dispositif est donnée Figure 119.

Fours et

— Dégazeur —{ Pompe poucle

— |~ |d’injection colonne

Détecteurs

Y Déchets

Figure 119 : Schéma de I'’équipement SEC

La chromatographie d’exclusion stérique permet d’obtenir la masse molaire en nombre du
polymeére M,, sa masse molaire en masse M, et son indice de polydispersité | (Equation 3).

La masse molaire en nombre du polymére M, correspond a la masse totale de 1’échantillon m
sur le nombre de macromolécules n présentes au sein de celui-ci:

M_ = % avec n= ) n; et m=) n;M; Equation 2

n
Ou n; est le nombre de macromolécules de 1’échantillon de masse M;.

M, permet d’avoir une indication sur la distribution en masse des macromolécules qui

composent 1’échantillon.
M,, donne une évaluation assez précise de la quantité de constituants de masse molaire élevée.

Elle est obtenue en effectuant la somme pondérée des masses molaires des différentes espéces

de macromolécules présentes affectées d’un coefficient w; :

M, =w;M. avec wi= =% et mi= n;M; Equation 3
i
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L’indice de polydispersité rend compte de la distribution des masses molaires des différentes
macromolécules au sein du polymeére. Pour un polymere parfait, ou toutes les macromolécules
auraient la méme longueur (et donc méme masse molaire), | serait égal a 1.

Il est obtenu de la maniére suivante :

Equation 4

1.4 Mesures de photoluminescence

Les spectres de luminescence ont été enregistrés sur un spectromeétre Horiba Jobin
Yvon Fluoromax4. Les mesures des rendements de photoluminescence en solution et sur film
mince ont été réalisées sur un spectrometre Horiba Jobin Yvon Fluorolog3 équipé d’une

sphére d’intégration.

Le rendement de photoluminescence est défini par le rapport entre le nombre de photons émis
par 1’échantillon sur le nombre de photons absorbés par ce dernier (Equation 5) [**].
nombre de photons émis

= Equation 5
4 nombre de photons absorbés q

Les mesures de luminescence se déroulent ici dans trois configurations différentes, la
configuration a ou la sphére du spectrométre est vide (en I’absence d’échantillon), la
configuration b ou I’échantillon est présent dans la sphere mais dans une position ou le
faisceau laser du spectrométre ne I’atteint pas directement et enfin la configuration ¢ ou
I’échantillon est excité directement par le faisceau lumineux (position d’enregistrement
classique pour un spectre de photoluminescence). Dans le cas b, la fraction u correspond a la
quantité¢ de lumiere émise par le laser du spectrometre déviée sur I’échantillon analysé et
absorbée par de dernier. Dans la position c, la quantité de lumiére traversant 1’échantillon et
absorbée par ce dernier est appelée A. (1-A) correspond a la quantité de rayons déviés ou
transmis, non absorbés par 1’échantillon. La, Lb et Lc sont respectivement les quantités de
photons émis par le laser et présents au sein de la sphére pour les cas a, b et c. Ces trois termes
sont définis par les équations 6 et 7.

Lb=La(l-p) Equation 6
Lc=La(l-A)(1-p Equation 7

Ainsi a partir des équations 6 et 7, il est possible de déterminer le coefficient d’absorption A
de I’échantillon (Equation 8).
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A= (l—i—:] Equation 8

Les termes Pb et Pc correspondent respectivement a la quantité de photons réémise par
I’échantillon dans les configurations b et ¢ apres avoir absorbé une partie des photons présents
dans la sphere. La lumiére émise par 1’échantillon qui est due a 1’absorption de rayons
collimatés intervient dans 1’expression du terme Pc et correspond au terme @LaA. Ainsi la
combinaison de la quantité de photons absorbés en position ¢ (Lc) et de la quantité de photons

émis par I’échantillon en position ¢ (Pc) est donnée par I’Equation 9.
Lc + Pc = (1-A)(Lb + Pb) + pLaA Equation 9

De cette derniére équation, il est possible d’extraire 1’expression du rendement de
photoluminescence (Equation 10).

_ Pc-(1-4)Pb

Equation 10
LaA

Pratiqguement, la mesure des termes Pc et Pb consiste dans un premier temps a enregistrer les
spectres d’émission du composé analysé dans les positions b et c. Le nombre de photons émis
par le composé dans chacune des configurations est ensuite évalué en calculant 1’aire située

sous la bande d’émission du spectre enregistré.

Le principe est l[égérement analogue pour les termes La, Lb et Lc. Dans les positions a, b et c,
un spectre d’émission est enregistré dans une gamme de longueurs d’onde proche de la
longueur d’onde choisie pour exciter le composé lors de 1’enregistrement des deux spectres
d’émission précédents. Typiquement, si la longueur d’onde d’excitation choisie est de 380
nm, le spectre est enregistré entre 370 et 390 nm. Ces spectres permettent d’évaluer le nombre
de photons émis par le laser du spectromeétre présents dans la sphére d’intégration et non
absorbés par 1’échantillon pour les cas ou celui-Ci se trouve dans la sphere. De méme que

précédemment, c’est ’aire sous la bande d’émission enregistrée qui est évaluée.

La Figure 120 montre les spectres enregistrés pour les différents termes La, Lb, Lc, Pb et Pc
pour un film de 90 nm d’épaisseur réalisé par spin coating sur une lame de verre a partir d’une
solution de polyfluorene.
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Figure 120 : Procédure de mesures d’un rendement de photoluminescence

1.5 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les mesures de DSC ont été effectuées sur un calorimetre Q10 (TA Instruments) avec

une rampe de chauffe de 10 °C/min sous atmosphére d’azote. Les données reportées ont été
déterminées sur la deuxiéme montée en température.

1.6 Analyses thermogravimétriques (TGA)

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur un appareil Netzsch STA 409
PC Luxx® analyzer sous flux d’azote.

1.7 Mesures d’épaisseur

Les measures d’épaisseur de film ont été faites sur un profilométre Dektak (Chapitre
IV Paragraphe I11).
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1.8 Microscopie a force atomique (AFM)

Les images AFM ont été réalisées avec un microscope scanning probe PSIA XE-100
sur des films minces de 100 nm d’épaisseur déposés sur du verre.
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Il Réactifs et solvants:

Les réactifs commerciaux ont été utilisés sans purification préalable. Le 2-(2-
pyridyl)benzimidazole, le 3,6-dibromocarbazole, la 2,2'-bipyridine, le nitrate d’europium
pentahydraté, 1’acétate de palladium, la tri-p-tolylphosphine, le 9,9-dihexyl-2,7-
dibromofluoréne, le bromobenzéne et 1’ester d’acide phénylboronique proviennent de chez
Aldrich. Le 2-thenoyltrifluoroacétone, 1’acide 2,7-diboronique de 9,9-di-n-hexylfluoréne, le
bis(1,5-cyclooctadiene)nickel(0) et le cis,cis-1,5-cyclooctadiéne viennent eux de chez Alfa
Aesar.

Le THF a été fraichement distillé sur le mélange benzophénone/sodium. Le DMF et le
chloroforme ont été séchés respectivement sur du sodium et sur de I’anhydride phosphorique
et distillés avant utilisation. Le toluene a été acheté chez Aldrich et a été dégazé sous flux
d’argon pendant une demi-heure avant utilisation. Les solvants de qualité spectroscopique
proviennent également de chez Aldrich.

Il Syntheses et caractérisations :

I11. 1 Monomere et ligand :

I11.1.1. Le 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-
carbazole

I11.1.1.a. Le 3,6-dibromo-9-(4’-bromobutyle)carbazole (1)

Le 3,6-dibromo-9-(4’-bromobutyl)carbazole est un des intermédiaires réactionnels
utiles a I’obtention du ligand ambipolaire souhaité. Le 3,6-dibromocarbazole réagit avec le
1,4-dibromobutane en présence d’hydrure de sodium pour donner le 3,6-dibromo-9-(6’-
bromobutyl)carbazole (Figure 121).
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Figure 121 : Synthése du 3,6-dibromo-9-(6’-bromobutyle)carbazole (1)

En boite a gants, 29 (6,2 mmol) de 3,6-dibromocarbazole sont dissous dans 20 mL de THF
anhydre. 295 mg (12,3 mmol) d’hydrure de sodium sont ensuite ajoutés par faibles quantités
a la solution. L’ajout de ce composé provoque un fort dégagement gazeux li¢ a la formation
de dihydrogéne, entrainé par la déprotonation du 3,6-dibromocarbazole. 2,2 mL (18,5 mmol)
de 1,4-dibromobutane sont ensuite ajoutés au milieu réactionnel a 1’aide d’une seringue.
L’injection se fait sous flux d’argon. La réaction est effectuée sous atmosphere inerte. Le
mélange réactionnel est agité pendant 12 h et porté¢ a reflux. L’exceés de NaH est ensuite
éliminé par filtration. Une extraction par le dichlorométhane est réalisée sur le filtrat. La
phase organique est séchée a ’aide de sulfate de magnésium et le solvant est évaporé sous
vide apreés filtration. Enfin, le produit final (1) est obtenu par recristallisation dans 1’éthanol.
Le compose synthétisé est un solide beige obtenu avec un rendement de 49%. La synthése de
ce composé est également décrite dans la littérature [***%], mais les modes opératoires
présentés étant plus complexes que celui explicité ici, ils n’ont pas été envisagés. Afin
d’essayer d’améliorer le rendement de synthése de ce composé, la réaction a également été
réalisée en utilisant le tert-butoxide de potassium a la place de I’hydrure de sodium. Mais le
rendement dans ces conditions s’est révélé étre inférieur.

Ce composé a été caractérisé par RMN 'H. Le spectre du 3,6-dibromo-9-(4’-
bromobutyl)carbazole a été enregistré dans du chloroforme deutéré: 8,10 ppm (d, 2H, *J=1,8
Hz, H1 et H4), 7,54 ppm (dd, 2H, 3J=8,7 Hz *J=1,8 Hz, H2 et H5), 7,23 ppm (d, 2H, 3J=8,7
Hz, H3 et H6), 4,25 ppm (t, 2H, 3J=6,3 Hz, H7 et H8), 3,36 ppm (t, 2H, %J=6,3 Hz, H13 et
H14), 1,93 ppm (m, 4H, H9, H10, H11 et H12). Le signal situé a 1,56 ppm sur le spectre

correspond a la présence d’eau dans CDCls.
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I.1.1.b Synthése du 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-
9H-carbazole (2)

Le 3,6-dibromo-9-(6’-bromobutyl)carbazole réagit avec le 2-(2-pyridyl)benzimidazole
en présence de soude pour former le 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-
butyle)-9H-carbazole (Figure 122).
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Figure 122 : Synthése du 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-
9H-carbazole (2)

La synthése de ce composé est effectuée sous atmosphere inerte. 369 mg (1,89 mmol) de 2-
(2-pyridyl)benzimidazole sont préalablement dissous dans 20 mL de DMF anhydre. 113 mg
(2,84 mmol) d’hydroxyde de sodium puis 870 mg (1,89 mmol) de 3,6-dibromo-9-(6’-
bromobutyl)carbazole sont ajoutés au milieu réactionnel qui est porté a reflux et agité pendant
12 heures. Une extraction par le dichlorométhane est ensuite réalisée. La phase organique est
séchée sur du sulfate de magnésium. Une partie du solvant de la phase organique est évaporée
sous vide apres filtration et le composé recristallise a froid dans une solution trés concentrée ;
il est obtenu avec un rendement de 74 %.

Le rendement global comprenant les deux étapes de synthése présentées précédemment est de
47%.

Le spectre de RMN *H du composé 2 a été enregistré dans le chloroforme deutéré. Il met en
évidence la présence de deux groupes de signaux : ceux des atomes d’hydrogenes de la chaine
alkyle et les signaux des atomes d’hydrogeéne aromatiques du carbazole et du groupement
pyridyl-benzimidazole : 8,54 ppm (d, 1H, *J = 4,8 Hz, Py-H), 8,43 ppm (d, 1H, %3 =7,9 Hz,
Py-H) 8,10 ppm (d, 2H, “J =1,8 Hz, H1 et H4), 7,87 ppm (td, 2H, Py-H) 7,54 ppm (dd, 2H, 3J
=8,7 Hz *J =1,8 Hz, H2 et H5), 7,39 ppm (m, 4H, Ar-H) 7,23 ppm (d, 2H, 3J =8,7 Hz, H3 et
H6), 4,80 ppm (t, 2H, 33 =6,3 Hz, H13 et H14), 4,25 ppm (t, 2H, ] =6,3 Hz, H7 et H8), 1,93
ppm (M, 4H, H9, H10, H11 et H12). [**]
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L’analyse ¢élémentaire (AE) de ce composé donne les résultats suivants:
AE : Calculé pour CygH2,BroN, : C 58,56% H 3,86% N 9,76%
Trouvé : C 58,78% H 4,01% N 10,35%
111.1.2 Le 3,6-dibromo-9-hexyle-9H-carbazole (3)

Le 3,6-dibromocarbazole réagit avec le 1-bromohexane en présence d’hydrure de
sodium pour former le 3,6-dibromo-9-hexyle-9H-carbazole (Figure 123).
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Figure 123 : Synthése du 3,6-dibromo-9-hexyle-9H-carbazole (3)

En boite a gants, 1,59 (4,6 mmol) de 3,6-dibromocarbazole sont dissous dans 15 mL de THF
anhydre. 221 mg (9,2 mmol) d’hydrure de sodium sont ensuite ajoutés par faibles quantités a
la solution afin d’éviter un dégagement gazeux trop violent li¢ a la formation de dihydrogéne,
causé par la déprotonation du 3,6-dibromocarbazole. 1,7 mL (13,8 mmol) de 1-bromohexane
sont ensuite injectés au milieu réactionnel sous flux d’argon. La réaction est effectuée sous
atmosphére inerte. Le mélange réactionnel est agité pendant 12 h et porté a reflux a une
température de 65°C. L’exces de NaH est ensuite éliminé par filtration. Une extraction par le
dichlorométhane est réalisee sur le filtrat. La phase organique est séchée sur du sulfate de
magnésium et le solvant est évaporé sous vide. Le composé obtenu se présente sous la forme
de cristaux beige foncé. Le rendement est de 60%.

Le spectre de RMN *H du 3,6-dibromo-9-(6’-bromobutyle)carbazole a été enregistré dans le
chloroforme deutéré : 8,10 ppm (d, 2H, *J =1,8 Hz, H1 et H4), 7,54 ppm (dd, 2H, 3] =8,7 Hz
43 =1,8 Hz, H2 et H5), 7,23 ppm (d, 2H, 3J =8,7 Hz, H3 et H6), 4,25 ppm (t, 2H, 3J =6,3 Hz,
H7 et H8), 2,1 ppm (t, 2H, 3J =6,3 Hz, H15 et H16), 1,93 ppm (m, 6H, H9, H10, H11,H12,
H13, H14) , 0,8 ppm (m, 3H, H17, H18, H19). Le signal situé a 1,56 ppm sur le spectre

correspond a la présence d’eau dans le solvant.
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I11. 2 Les complexes de lanthanides

[11.2.1  Le tris(2-thénoyltrifluoroacétonato) bis aquo europium(Ill) :
[Eu(tta)s(H20):] (4)

Le chlorure d’europium hexahydraté réagit avec la 2-thénoyltrifluoroacétone (Htta) en
présence d’hydroxyde de sodium pour donner le complexe [Eu(tta)s(H20).] (Figure 124).
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Figure 124 : Synthése du tris(2-thénoyltrifluoroacétonato) europium(lll) dihydrate (4)

1g de Htta (4,5 mmol) est dissous dans 20 mL d’éthanol absolu. 4,5 mL d’une solution
aqueuse d’hydroxyde de sodium de concentration C = 1 mol.L™ sont ajoutés au milieu
réactionnel afin de permettre la déprotonation de la B-dicétone. Le mélange est ensuite agité
pendant une heure. 550 mg de chlorure d’europium hexahydraté (1,5 mmol) sont dissous dans
50 mL d’eau distillée. Cette solution est ajoutée lentement a la solution de B-dicétonate. Le
mélange réactionnel est enfin agité pendant 12 heures a 60 °C. Un précipité de couleur jaune
pale se forme. Il est récupéré par filtration puis séché sous vide. Le rendement est de 71%.

DSC : Temperature de transition de phase : 59°C
ATG : Température de décomposition (Td) : 162,5°C

I11.2.2  Le tris(nitrato) {3,6-Dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-
butyle)-9H-carbazole} europium(l1): [Eu(NOs3)sL] (5)

Le tris(nitrato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-
carbazole} europium(ll) est formé par réaction entre le composé 2 et le nitrate d’europium
pentahydraté (Figure 125).
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Figure 125 : Synthése du tris(nitrato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-
butyle)-9H-carbazole} europium(lll) (5)

En boite a gants, une solution de 10 mL de THF anhydre contenant 136 mg de 3,6-dibromo-9-
(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole (0,236 mmol) est préparée.
Une solution de 121 mg de nitrate d’europium pentahydraté (0,284 mmol) dans 5 mL de THF
anhydre est ajoutée goutte a goutte. Le milieu réactionnel est laissé sous agitation pendant une
nuit et porté a 60 °C. Le composé est précipité par ajouts successifs de quelques millilitres de
pentane au milieu réactionnel. Il est récupéré par filtration puis séché sous vide et obtenu avec
un rendement de 60%. Le solide isolé est de couleur jaune pale.

I11.2. 3 Le tris(2-thénoyltrifluoroacétonato) {3,6-Dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-
yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole} europium(lil): [Eu(tta)sL](6)

Le tris(2-thénoyltrifluoroacétonato){3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-
butyle)-9H-carbazole} europium(lll) est obtenu par réaction entre le composé 4 et le composé
2 dans le THF sous atmosphére inerte (Figure 126).
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Figure 126 : Synthése du complexe Eu(tta)sL (6)

En boite a gants, une solution de 1 g (1,16 mmol) du complexe Eu(tta)3(H.0), dans 10 mL de
THF anhydre est ajoutée lentement a une solution de 0,67g de 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-
2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole (1,16 mmol) dans 5 mL de THF anhydre. Le
milieu réactionnel est ensuite agité pendant 12 heures a 60 °C. Des ajouts successifs de
quelques millilitres de pentane entrainent la formation d’un précipité qui est récupéré par
filtration puis séché sous vide. Le composé obtenu est une poudre de couleur beige clair et le
rendement de la réaction est de 51%.

Le complexe a été caractérisé par analyse élémentaire.

AE : Calculé pour: CsyHz4BrEuFgN4O6Ss: C, 44.94%; H, 2.47% ; N, 4.03%
Trouvé: C, 44.95%; H, 2.34%; N, 4.03%

DSC: Tg : Non mesurée

ATG:Td:309°C
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I11.2. 4 Le tris(acétylacétonato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridin-2-yl-benzoimidazol-1-
yD)-butyl)-9H-carbazole} terbium(l11): [Tb(acac)sL] (7)

Ce complexe est obtenu par réaction entre le tris(acetylacétonato) bis aquo
terbium(l11) (Aldrich) et le 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-
9H-carbazole, dans des conditions similaires a celles présentées pour le composé précédent

Br
Py ?t

o~ 60°C @N .

@ fgﬁ D
Hs

LRl

b
HC s

v

o
CHy

H.C CH
3 7 3

Figure 127 : Synthése du tris(acetylacétonato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridin-2-yl-benzoimidazol-
1-yl)-butyl)-9H-carbazole} terbium(lll) (7)

En boite a gants, une solution de 154 mg du complexe Tb(acac)s(H20), dans 3 mL de THF
anhydre est ajoutée goutte a goutte a une solution de 150 mg de 3,6-dibromo-9-(4-(2-
pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole (0,261 mmol) dans 5 mL de THF
anhydre. Le milieu réactionnel est agité pendant 12 heures a 60 °C. Des ajouts successifs de
quelques millilitres de pentane entrainent la formation d’un précipité qui est récupéré par
filtration puis séché sous vide. Le composé obtenu est une poudre de couleur jaune clair et le
rendement de la réaction est de 59,5%.
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111.3 Les polymeres organiques :

[11.3.1 Les homopolymeres :
[11.3.1.a Le polyfluoréne :

Ce composé a été synthetisé selon deux voies différentes, le couplage de Suzuki entre
un ester boronique et un groupement fluoréne dibromé (Figure 128) (composé 8), et un
couplage de Yamamoto, faisant uniquement intervenir le monomere bromé (Figure 129)
(composé 9).

O <t - Q.

1) Pd(OAc),/P(tolyl)3/ Toluéne/ Et,NOH/ 110°C/ 72h
2) Bromobenzéne/5h

3) Acide d’ester phenylboronique/5h

@ /N

Figure 128 : Synthése d’un polyfluoréne via un couplage de Suzuki

Le catalyseur de palladium(0) est formé in situ a partir de 2,8 mg (21 pumol) d’acétate de
palladium(ll) et de 11,6 mg (70,2 umol) de tri-p-tolylphosphine dans 15 mL de toluéne. 370
mg (0,75 mmol) de 9,9-dihexyl-2,7-dibromofluoréne, 480 mg (0,75 mmol) d’ester
dipinacolique de I’acide 2,7-diboronique de 9,9-di-n-hexylfluoréne ainsi que 3,8 mL d’une
solution aqueuse d’hydroxyde de tetraéthylammonium a 20% sont ajoutés a la solution de
toluéne contenant le catalyseur. Le milieu réactionnel est porté a reflux a 120 °C pendant 72
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heures. Afin de terminer la chaine polymérique, 47 pL (0,45 mmol) de bromobenzéne et 56
mg (0,46 mmol) d’ester d’acide phénylboronique sont successivement ajoutés a 5 h
d’intervalle. Le mélange réactionnel obtenu est introduit goutte a goutte dans 200 mL de
méthanol, conduisant a la précipitation d’un solide gris qui est récupéré par filtration, séché
puis dissout dans du chloroforme (50 mL). La solution est de nouveau ajoutée goutte a goutte
dans 200 mL de méthanol et le solide est obtenu par filtration. Enfin, il est lavé par de

I’acétone dans un Soxhlet pendant 48 h.

Les rendements des réactions de polymérisation ont tous été calculés selon 1’équation 11.
L’expression prend en compte la masse de compos¢ synthétisé, la masse molaire du motif du
polymeére considérée ainsi que la quantité de matiere de monomeres de départ.

masse de composé obtenue 1

r= X Equation 11
masse molaire du motif n de départ

Rendement : 81% ; m = 438 mg
AE : Calculé: C 90,2%, H 9,8%,
Trouvé : C 90%, H 9,8%

SEC:

Poids moléculaire en Poids moléculaire en masse | Indice de polydispersité (I)
nombre (Mn) (en 10%) (Mw) (en 10%)

1,59 4,03 2,5

'H RMN (CDCls): 7,87 (m, 4H, Ar), 7,71 (br, 8H, Ar), 2,15 (br, 8H, CH,), 1,59 (br, 4H, CHy),
1,17 (br, 36H, CHy), 0,83 (br, 12H, CHj).

DSC: Tg: 69 °C

ATG: Td: 420 °C
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Ni(COD)/COD/
O,

DMF
60°C

Bpy: 2,2’-bipyrdine; Ni(COD): Bis(1,5-cyclooctadiene)nickel(0); COD: cis,cis-1,5-cyclooctadiene
Figure 129 : Synthése d’un polyfluoréne par couplage de Yamamoto

Cette synthese est également effectuée sous atmosphere inerte. 660 mg (2,4 mmol) de
Bis(1,5-cyclooctadiene)nickel(0), 376 mg (2,4 mmol) de 2,2"-bipyridine et 260 puL (2 mmol)
de cis,cis-1,5-cyclooctadiéne sont dissous dans 10 mL de DMF anhydre. Le bis(1,5-
cyclooctadiéne)nickel(0) et la 2,2'-bipyridine ont été pesés préalablement en boite a gants. Le
DMF et le cis,cis-1,5-cyclooctadiene sont ajoutés sous flux d’argon. Une solution contenant
1g de 9,9-dihexyl-2,7-dibromofluoréne (2 mmol) dans 10 mL de DMF anhydre est ajoutée au
milieu réactionnel sous flux d’argon. La réaction de synthése étant photosensible, le mélange
est protégé de la lumiére et porté sous agitation a 60 °C pendant 24 heures. 25 pL de
bromobenzene sont ajoutés au mélange réactionnel qui est ensuite ajouté goutte a goutte dans
150 mL de méthanol. Le précipité verdatre formé est récupéré par filtration puis dissout dans
le THF (60 mL). La solution est concentrée & un volume de 30 mL puis de nouveau ajoutée
goutte a goutte a 150 mL de méthanol. Le solide est récupéré par filtration puis lavé par
I’acétone dans un Soxhlet pendant 48 h.

Rendement : 55% ; m = 366 mg

AE : Calculé: C 90,3%, H 9,7%,

Trouvé : C 85,6%, H 9,3%

SEC:

Poids moléculaire en Poids moléculaire en masse Indice de polydispersité (1)
nombre (Mn) (en 10% (Mw) (en 10%)

1,22 2,61 2,1
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[11.3.1.b Le poly(9H-3,6-carbazole) : (10)

Le polycarbazole a été obtenu par couplage de Yamamoto a partir du 3,6-dibromo-9-

hexyl-9H-carbazole (Figure 130). Q
O Ni(COD)/COD/ < /@
s

DMF OO

60°C

N

CHs

3 \_ /n

10

Figure 130 : Synthése d’un polycarbazole via un couplage de Yamamoto

Sous atmosphere inerte, 614 mg (1,5 mmol) de 3,6-dibromo-9-hexyle-9H-carbazole sont
dissous dans 10 mL de DMF anhydre. En parrallele, une solution de 495 mg (1,8 mmol) de
bis(1,5-cyclooctadiéne)nickel(0), 281 mg (1,8 mmol) de 2,2'-bipyridine et 185 pL (1,5 mmol)
de cis,cis-1,5-cyclooctadiéne dans 10 mL de DMF anhydre est réalisée puis ajoutée goutte a
goutte sous flux d’argon a la solution contenant le monomeére. Le milieu réactionnel est agité
pendant 24 heures a 60 °C a I’abri de la lumiere. Enfin, de méme que dans les réactions de
polymérisation précédentes, afin de terminer la chaine polymérique, 100 pL (0,95 mmol) de
bromobenzene sont ajoutés au mélange réactionnel qui est ensuite ajouté goutte a goutte dans
150 mL de méthanol. Le précipité gris clair formé est récupéré par filtration puis dissout dans
le THF (60 mL). La solution est concentrée & un volume de 30 mL puis de nouveau ajoutée
goutte a goutte dans 150 mL de méthanol. Le solide est séparé de la solution de méthanol par
filtration. Enfin, il est lavé par de 1’acétone dans un Soxhlet pendant 48 h.

Rendement : 52% ; m = 195 mg
AE : Calcule: C 86,7%, H 7,7%, N 5,6%

Trouvé:C82,1%;H7,35%;N5,6%
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SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%

Indice de polydispersité (1)

0,31

0,39

1,3

'H RMN : 8,45 (br, 2H, Ar), 7,79 (br, 2H, Ar), 7,37 (br, 2H, Ar), 4,18 (t, 2H, CH,), 1,80 (br,

2H, CH,), 1,22 (br, 6H, CH5), 0,78 (br, 3H, CHy).

DSC: Tg: 146 °C

ATG: Td: 395 °C
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111.3.2 Les copolymeéres fluoréne-carbazole : (11)

Ces composes ont tous été synthétisés par un couplage de Suzuki dans les conditions
illustrées a la Figure 131.

f\ Br
1 O/B O.O B\/i+(1—y) i O.O Br +y O O B
o N

:,

1) Pd(OAc),/P(tolyl);/ Toluene/ Et,NOH/ 110°C/ 72h
Ar | 2) Bromobenzéne/5h

3) Acide d’esterphénylboronique/5h

Figure 131 : Copolyméres de groupements fluorénes et carbazoles

Le mode opératoire est donné a titre d’exemple pour x = 0,2. Le catalyseur de palladium(0)
est formé in situ a partir de 3,1 mg (25,1 umol) d’acétate de palladium(II) et de 12,6 mg (76,3
pmol) de tri-p-tolylphosphine dans 15 mL de toluene. 392 mg (0,61 mmol) d’ester
bipinacolique de 1’acide 2,7-diboronique de 9,9-di-n-hexylfluoréne, 180,2 mg (0,37 mmol) de
9,9-dihexyl-2,7-dibromofluoréne et 100 mg (0,25 mmol) de 3,6-dibromo-9-hexyl-9H-
carbazole ainsi que 3,1 mL d’une solution aqueuse d’hydroxyde de tetraéthylammonium a
20% sont ajoutés au milieu réactionnel qui est agité pendant 72 heures a 110 °C. Enfin, 38
ML de bromobenzéne et 46 mg d’ester d’acide phénylboronique sont ajoutés a Sh d’intervalle.
Le mélange réactionnel est ensuite versé goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le
précipité gris formé est récupéré par filtration puis dissout dans le chloroforme (50 mL). La
solution est de nouveau ajoutée goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est séparée
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de la solution de méthanol par filtration puis lavé par de I’acétone dans un Soxhlet pendant 48
h. 427 mg d’un solide gris foncé sont récupérés.

= y=02:11-a

Rendement : 89% ; m = 427 mg

AE :Calculé: C89,4%  :H95% :N1,1%

Trouvé: C88,4%:H98% :NO05%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

1,38

2,34

1,7

DSC: Tg : 83 °C

ATG: Td: 418 °C

= y=0,2:sans groupements phényles terminaux: 11-b

Rendement : 79% ; m = 380 mg

AE : Calculé:C89,4%:H95%:N1,1%

Trouvé:C87% :H95%:NO0,9%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

1,45

3,75

2,6

DSC: Tg:86 °C

ATG:Td:419°C
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= y=05:11-c

Rendement : 80% ; m = 306 mg

AE : Calculée C88,3%;H89%;N28%

Trouvé :C87,1%;H92%;N17%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%

Indice de polydispersité (1)

0,78

1,43

1,8

DSC: Tg:111°C

ATG: Td: 417 °C
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111.3.3 Copolymeéres de groupements fluorenes et d'un motif porteur de
groupements carbazole et benzimidazole-pyridine (L) : (12)

La réaction de polymérisation s’effectue ici par couplage de Suzuki entre un ester
boronique commercial (Alfa Aesar), un composé aromatique bromé (Aldrich) et le 3,6-
dibromo-9-(4-(2-pyridin-2-yl-benzoimidazol-1-yl)-butyl)-9H-carbazole. Les deux composés
commerciaux sont ici tous les deux constitués d’un groupement fluoréne (Figure 132).

1) Pd(OAc),/P(tolyl)s/ Toluéne/ Et,NOH ou K,CO,/
Aliquat 336/ 110°C/ 72h

2) Bromobenzene/5h

3) Acided’esterphenylboronique/5h

(1-x)

Figure 132 : Polymérisation de groupements fluorénes et de groupements carbazole

fonctionnalisé par un motif benzimidazole-pyridine via un couplage de Suzuki

Deux voies de synthese ont été utilisées. Elles se différencient par le choix de la base et par
I’utilisation ou non d’aliquat 336 (11.3). Le premier mode opératoire présenté a été utilisé pour
tous les polymeéres ayant un taux de ligand ambipolaire x compris entre 0,01 et 0,2. Seuls les
polyméres ayant un taux de ligand compris entre 0,35 et 0,5 ont été synthétises de facon
différente.

A titre d’exemple le premier mode opératoire est donné pour x = 0,01. Les polymérisations

sont toutes réalisées sous atmosphére inerte.
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Le catalyseur de palladium(0) est formé in situ a partir de 2,2 mg (17,8 umol) d’acétate de
palladium(ll) et de 8,9 mg (53,9 umol) de tri-p-tolylphosphine dans 15 mL de toluéne. 438
mg (0,87 mmol) d’ester bipinacolique de 1’acide 2,7-diboronique de 9,9-di-n-hexylfluoréne,
10 mg (17,4 pmol) de 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-
carbazole, 420 mg (0,85 mmol) de 9,9-dihexyl-2,7-dibromofluoréne, ainsi que 4,5 mL d’une
solution aqueuse d’hydroxyde de tetraéthylammonium a 20% sont ajoutés a la solution de
toluene contenant le catalyseur. Le milieu réactionnel est porté a reflux & 120 °C pendant 72
heures. Afin de terminer la chaine polymérique, 54 pL (51 pmol) de bromobenzéne et 67 mg
(55 umol) d’ester d’acide phénylboronique sont successivement ajoutés a Sh d’intervalle. Le
mélange réactionnel obtenu est introduit goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le
précipité gris est récupéré par filtration puis dissout dans le chloroforme (50 mL). La solution
est de nouveau ajoutée goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est séparé de la
solution de méthanol par filtration puis lavé par 1’acétone dans un Soxhlet pendant 48 h.

Pour x= 0,5 : le catalyseur de palladium(0) est formé in situ a partir de 2,2 mg (17,8 pmol)
d’acétate de palladium(Il) et de 8,9 mg (53,9 umol) de tri-p-tolylphosphine dans 10 mL de
toluéne. 250 mg (0,435 mmol) de 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-
butyle)-9H-carbazole sont ensuite ajoutés a la solution contenant le catalyseur. En boite a
gants, 17,4 mg d’aliquat 336 sont dissous dans SmL de toluéne et injectés sous flux d’argon
au milieu réactionnel. 279,5 mg (0,435 mmol) d’ester bipinacolique de I’acide 2,7-
diboronique de 9,9-di-n-hexylfluoréne et 1,7 mL d’une solution aqueuse de carbonate de
potassium de concentration C = 2M sont ensuite ajoutés au milieu réactionnel. Celui-ci est
agité et porté a 120 °C pendant 72 heures. Enfin, 27 puL (25 umol) de bromobenzéne et 33 mg
(27 umol) d’ester d’acide phénylboronique sont ajoutés a 5 h d’intervalle. La solution ainsi
obtenue est versée goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est récupéré par
filtration puis dissout dans le chloroforme (50 mL). La solution est de nouveau ajoutée goutte
a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est récupéré par filtration, séché, puis lavé par
I’acétone dans un Soxhlet pendant 48 h.

= x=0,01:12-a
Rendement : 48% ; m = 302 mg
AE : Calculé: C 90,2%, H 9,7%, N 0,13%

Trouveé : C 87,5%, H 9,5%, N 0,13%
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SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

1,75

2,70

1,5

= x=0,05:12-b

Rendement : 71% ; m = 258 mg

AE : Calculé: C 89,8%, H 9,5%, N 0,7%

Trouve : C 86,4%, H 9,6%, N 0,53%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

1,77

3,87

2,2

DSC: Tg: 79 °C
ATG: Td: 411 °C
= x=0,1:12-

Rendement : 51% ; m = 151 mg

AE : Calculé: C 89,1%, H 9,5%, N 1,4%

Trouvé : C 87,3%, H 9,4%, N 1,2%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

2,26

6,08

2,7
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DSC: Tg:92°C
= x=0,2:12d

Rendement : 49% ; m = 160 mg

AE : Calculé : C 88,4%, H 8,9%, N 2,7%

Trouve : C 84,8%, H 8,6%, N 3,0%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

0,89

1,02

1,1

DSC: Tg:89°C
ATG: Td : 405 °C
= x=0,35:12-¢

Rendement : 43% ; m = 154 mg

AE : Calculé: C 87,1%, H 8,2%, N 4,7%

Trouveé : C 84,5%, H 8,25%, N 4,55%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

0,59

0,84

1,4

DSC: Tg: 108 °C
ATG: Td : 405 °C
= x=05:12-f

Rendement : 59% ; m = 206 mg
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AE : Calculé : C 85,4%, H 7,8%, N 6,8%

Trouvé : C 83,5%, H 7,7% N 6,5%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

0,55

0,82

1,5

DSC: Tg:123°C

ATG: Td: 356 °C
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I11.3.4 Copolymeres de groupements fluorenes, carbazoles et de carbazoles
fonctionnalisés par un motif benzimidazole-pyridine : (13)

Le monomere bromé utilisé pour cette série en complément du ligand ambipolaire est
constitué d’un groupement carbazole (composé 3). Le mecanisme réactionnel est présenté
Figure 133.

L O S
(x+y) < Q.O B\/ji +y Qij +X S Nz

1) Pd(OAc),/P(tolyl),/ Toluene/ Et,NOH ou K,CO,/
Aliquat 336/ 110°C/ 72h

2) Bromobenzéne/5h

Acide d’ester phénylboronique/ 5h

Figure 133 : Polymérisation de groupements carbazoles, fluorénes et d'un ligand

porteur de groupements carbazole et benzimidazole-pyridine

Les trois premiers polymeres de cette série (0,01 <x< 0,1) ont été synthétises suivant le
mode opératoire décrit pour x = 0,01.

Les polymérisations sont toutes réalisées dans des conditions similaires a celles explicitees
précédemment. Elles se déroulent sous atmospheére inerte. Le catalyseur de palladium(0) est
formé in situ a partir de 2,2 mg (8,9 umol) d’acétate de palladium(II) et de 8,9 mg (27 umol)
de tri-p-tolylphosphine dans 15 mL de toluéne. 438 mg (0,87 mmol) d’ester bipinacolique de
I’acide 2,7-diboronique de 9,9-di-n-hexylfluoréne, 10 mg (17,4 umol) de 3,6-dibromo-9-(4-
(2-pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole, 347,6 mg (0,85 mmol) de 3,6-
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dibromo-9-hexyle-9H-carbazole ainsi que 4,5 mL d’une solution aqueuse d’hydroxyde de
tetraéthylammonium a 20% sont ajoutés a la solution de toluene contenant le catalyseur. Le
milieu réactionnel est porté a reflux & 120 °C pendant 72 heures. Afin de terminer la chaine
polymérique, 54 pL (51 pmol) de bromobenzéne et 67 mg (55 pumol) d’ester d’acide
phénylboronique sont successivement ajoutés a 5 h d’intervalle. Le mélange réactionnel est
introduit goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le précipité gris formé est récupéré par
filtration puis dissout dans le chloroforme (50 mL). La solution est de nouveau ajoutée goutte
a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est obtenu par filtration, séché, puis lavé par
I’acétone dans un Soxhlet pendant 48 h. 203 mg d’un solide beige sont finalement obtenus.

Les polymeres comportant un taux de ligand x = 0,2 et 0,35 ont été obtenus par le mode
opératoire décrit ci-apres. Il est ici donné pour x = 0,35. Le catalyseur de palladium(0) est
formé in situ & partir de 2 mg (15 umol) d’acétate de palladium(II) et de 8,2 mg (49,6 umol)
de tri-p-tolylphosphine dans 10 mL de toluene. 160 mg (0,278 mmol) de 3,6-dibromo-9-(4-(2-
pyridine-2-yl-benzoimidazole-1-yl)-butyle)-9H-carbazole et 49 mg (0,12 mmol) de 3,6-
dibromo-9-hexyl-9H-carbazole sont ensuite ajoutés a la solution de toluéne. En boite a gants,
16 mg d’aliquat 336 sont dissous dans 5 mL de toluene et injectés sous flux d’argon au milieu
réactionnel. 255,5 mg (0,397 mmol) d’ester bipinacolique de I’acide 2,7-diboronique de 9,9-
di-n-hexylfluoréne et 1,5 mL d’une solution aqueuse de carbonate de potassium de
concentration C = 2 mol.L™ sont ensuite ajoutés au milieu réactionnel qui est agité et porté a
120 °C pendant 72 heures. Enfin 24 pL (23 pmol) de bromobenzene et 29 mg (24 pmol)
d’ester d’acide phénylboronique sont successivement ajoutés a 5 h d’intervalle. Le mélange
réactionnel est ajouté goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est récupéré par
filtration puis dissout dans le chloroforme (50 mL). La solution est de nouveau ajoutée goutte
a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est récupéré par filtration, séché, puis lavé par

I’acétone dans un soxhlet pendant 48 h. 165 mg d’un solide beige sont isolés.
= x=001:13-a

Rendement : 40% ; m = 203 mg

AE : Calculé: C 88,4%, H 8,7%, N 2,9%

Trouve : C 87,15%, H 9,3%, N 2,05%
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SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%

Indice de polydispersité (1)

0,89

1,32

1,5

DSC: Tg: 113 °C
ATG: Td: 418 °C

= x=0,05:13-b

Rendement : 40% ; m = 201 mg

AE : Calculé: C 88,2%, H 8,6%, N 3,2%

Trouvé : C 85%, H 9,42%, N 2,88%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

0,58

0,68

1,2

DSC: Tg: 134°C

= x=0,1:13-c

Rendement : 46% ; m = 245 mg

AE : Calculé: C 87,9%, H 8,5%, N 3,6%

Trouveé : C 84,7%, H 8,8%, N 3,1%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

0,61

0,86

1,4

203




DSC: Tg: 103 °C
ATG: Td: 366 °C
= x=0,2:13d

Rendement : 71% ; m = 260 mg

AE : Calculé : C 87,2%, H 8,4%, N 4,4%

Trouvé: C 85,2%, H 8,4%, N 4,2%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

0,65

1,01

1,5

DSC: Tg: 111 °C
ATG: Td: 374 °C
= x=0,35:13-e

Rendement : 55% ; m = 165 mg

AE : Calculé : C 86,3%, H 8,2%, N 5,5%

Trouvé: C 83,4%, H 8,1%, N 5,3%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

0,78

1,16

1,5

DSC: Tg: 120 °C

ATG: Td: 379 °C
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111.4 Les metallopolyméres : (14)

La voie de synthese choisie pour les métallopolymeres est présentée a la Figure 134.

OHy

F3

+ exces "~ \

%\

~

AN

CHCI/Ar | 60°C

Figure 134 : Formation d’un métallopolymeére

Les métallopolyméres ont été synthétisés a partir des deux séries de polymeres organiques
contenant le ligand L. Ces syntheses sont réalisées sous atmosphére inerte. Le mode
opératoire est ici décrit pour x = 0,01. En boite a gants, 100 mg du polymére organique sont
dissous dans 10 mL de chloroforme anhydre. Une solution contenant 1 mg (1,5 pmol)
d’[Eu(tta)s(H20),] dans 1 mL de chloroforme anhydre est ajoutée goutte a goutte a celle
contenant le polymere organique. Le mélange est ensuite placé sous agitation pendant 12 h a
60 °C. Le complexe [Eu(tta)3(H20),] est en large exces par rapport a la quantité de sites a
coordiner au sein de la chaine polymeére. Le solvant du milieu réactionnel est évaporé sous
vide. Le solide ainsi récupéré est lavé par de petites portions de méthanol froid afin d’éliminer
I’exces de [Eu(tta)s(H20),]. Il est récupéré par filtration puis séche.
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[11.4.1 Métallopolymére de la série 2 : 14-a

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%)

Indice de polydispersité (1)

0,68

0,87

1,3

DSC: Tg: 99 °C

ATG: Td: 305 °C

111.4.2 Métallopolymere de la série 3 : 14-b




SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10%

Indice de polydispersité (1)

0,70

1,09

1,5

DSC: Tg: 105 °C

ATG: Td: 275 °C
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IV Dispositifs

V.1 Mise en forme des dispositifs

IV.1.1 L’ anode

Le matériau choisi pour I’anode est celui classiquement employé dans les diodes
électroluminescentes, il s’agit d’'un mélange d’indium et d’étain (ITO). Les substrats utilisés
sont constitués d’une plaque de verre de 17*25 mm? et sont recouverts d’une couche d’ITO de
100 nm. lls proviennent de chez Xinyan a Hong Kong.

IV.1.2 Préparation des substrats

Avant utilisation, les substrats sont gravés (procédure qui consiste a retirer I’ITO sur
une petite portion du substrat) a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique concentrée et de
poudre de zinc métallique. La procédure de gravure est donnée Figure 135. Cette opération a
pour but d’isoler les ¢lectrodes de la prise de contact lors des mesures électro-optiques.

Gravure avec:
Appositiondu HClconcentré
ruban adhésif + .
Retrait tch

protecteur poudre de Zn etraitdu scotc

- 9 - -
Verre
Verre + ITO

- Verre + ITO + ruban adhésif

Figure 135 : Procédure de gravure

Plusieurs ringages sont ensuite effectués sur les substrats. Chacun d’entre eux dure 15 min et
est exécuté dans une cuve a ultrasons. Le premier est réalisé a 1’aide d’un mélange d’eau
distillée et de détergent (TFD4), les deux suivants sont effectués uniquement avec de 1’eau
distillée. Le processus de nettoyage est terminé par un ringage a I’acétone puis a
I’isopropanol. Les substrats sont séchés.

Des plots métalliques sont ensuite évapores sur les substrats afin de permettre une prise de
contact lors de la caractérisation des dispositifs. Ils sont constitués de 10 nm de chrome et de
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100 nm d’or et sont déposés par évaporation thermique avec une vitesse de 0,1 nm/s et de 0,5
nm/s sous un vide de 10°® mbar. Le chrome est utilisé afin de permettre & I’or d’adhérer sur le
verre. Un schéma illustrant les substrats aprés dép6t des contacts est donné a la Figure 136.

Cr-Au (100 nm)

F— ITO (200 nm)

< Substrat (verre: 1,1 mm)

Figure 136 : Schéma des substrats avec contacts

Avant ’étape suivante, un ultime rincage des substrats a 1’isopropanol est effectué. Il est
réalisé de maniere analogue aux précédents. Enfin les substrats recoivent un traitement a
1’UV-o0zone pendant 15 minutes. Ce traitement permet d’éliminer 1’oxygéne encore présent a

la surface de 1’échantillon.

IV.1.3 Dépdt de la couche PEDOT/PSS :

Le PEDOT/PSS est un matériau conducteur de trous. Il a pour réle de faciliter
I’injection de ce type de charge de I’anode vers la couche émettrice. Il possede un potentiel
d’ionisation compris entre la HOMO du polymere de la couche émettrice et le travail de sortie
de ’ITO. 1l présente également ’avantage de la planariser la surface de I’électrode, I’'ITO
présentant des rugosités en surface. Il est constitué d’un mélange de deux polymeres : le
PEDOT ou le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) et le polystyrene sulfonate (PSS). Le premier
est un polymere conjugué dérivé du polythiophene dont certains atomes de soufre portent une
charge positive, et le deuxiéme un polystyréne substitué par des fonctions acide sulfonique et
sulfonate. Les chaines de PEDOT et de PSS sont ainsi liées par des interactions ioniques.

La structure du PEDOT/PSS est donnée Figure 137.
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SOH SOH SOaH $SO3° SOH SOaH

SOaH SOH SOaH SO3”

Figure 137 : Structure du PEDOT/PSS

Afin d’éviter toute formation d’agrégats nuisible par la suite, la solution aqueuse de
PEDOT/PSS est filtrée sur des pores de 0,2 um puis déposée sur I’'ITO par spin casting
pendant 1min : 3000 tr/min pendant 30 secondes puis a 3500 tr/min pendant 30 secondes. Les
¢chantillons sont ensuite mis a recuire pendant 5 heures a 100 °C, afin d’éviter les problémes
d’interface entre la solution aqueuse de PEDOT/PSS et la solution organique de la couche
émettrice. La couche de PEDOT/PSS déposée est de 50 nm + 10.

IV.1.4 Préparation de la solution et dépdt de la couche émettrice :

Plusieurs types de couches émettrices ont été essayées. Les solutions déposées sont
toutes réalisées dans le chlorobenzéne. Les conditions de dépét sont identiques a toutes les
solutions utilisées. Ces derniéres sont déposées par spin coating (Chapitre IV paragraphe 1.3)
pendant 50 secondes a 2500 tr/min. Les échantillons sont ensuite annihilés pendant 1 heure a
100 °C. Les couches actives présentent une épaisseur d’environ 120 nm.

Dans un premier temps, des dopages du polyvinyl carbazole (PVK) par les polyméres
organiques ont été réalisés. Le PVK est réputé pour ses proprietés de conduction des trous et
pour sa capacité a former des films de qualité (Figure 138).

N

—[—CH—CH —]—
ZIn

Figure 138 : Structure du polyvinylcarbazole (PVK)
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Differents taux de dopage ont été testés, allant de 1 a 20%. La teneur en composé des
solutions effectuées est toujours de 16 mg/mL.

Par la suite, des dispositifs ou la couche émettrice est uniquement constituée du polymere
organique ont également été réalisés avec des solutions comprenant également 16 mg/mL de
composé (Chapitre V).

IV.1.5 La couche transportrice d électrons (Algzou TPBI):

Cette couche est déposée par évaporation thermique par effet joule. Le bati utilisé pour
cette étape est un bati de marque « MECA 2000 », il est présenté sur la Figure 139.
L’évaporation doit s’effectuer sous un vide de 10° mbar. La couche d’Alqs (Chapitre | :
paragraphe 1V.3) a une épaisseur de 50 nm.

Figure 139 : Bati MECA 2000 dédié a la réalisation d’OLEDs
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IV.1.6 La couche bloqueuse de trous (BCP):

La couche de BCP (Chapitre | : 1V.3) est également réalisée par évaporation thermique
au sein du « MECA 2000 », elle est déposée directement aprés la couche d’Alqs et présente
une épaisseur de 10 nm.

IV.1.7 La cathode:

La couche déposée pour la cathode est constituée d’un mélange LiF/Al et présente une
épaisseur de 100 nm. Les conditions de dép6t pour cette derniere sont similaires a celles
décrites pour les deux précédentes. Une structure des différents dispositifs réalisés est donnée
dans le chapitre V.

V.2 Caractérisation des dispositifs

IV.2.1 Caractérisation électrique:

Le boitier utilisé pour cette étape de caractérisation est présenté a la Figure 140.

Figure 140 : Boitier utilisé pour les caractérisations électriques

Il permet sous une tension V (en volt) de mesurer le courant I (en milliampere) qui traverse la
diode ainsi que la puissance optique (en microwatt) de la diode. A partir de la puissance
optique de la diode, il est possible de remonter & la luminance (cd/m?) émise par le dispositif.

IV.2.2 Caractérisation optique:

Cette deuxiéme étape de caractérisation des dispositifs est réalisée sur un
spectrophotometre SpectraScan PR650 (Photo Research). L appareil est présenté Figure 141.
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spectra-scan

commande en courant

Figure 141 : Systéme utilisé pour la caractérisation optique

La caractérisation de la diode s’effectue dans I’obscurité pour éviter que les mesures ne soient
perturbées par la lumiére extérieure. En polarisant la diode a différentes valeurs de courant (1
mA, 5mA, 10 mA, 15 mA et 20 mA), on reléve a la fois la tension parcourant le dispositif, le
spectre d’émission, la luminance et les coordonnées chromatiques CIE (x ; y) correspondants.
En reportant ces coordonnées sur un diagramme de chromaticité (Figure 142), il est possible
définir la couleur d’émission du dispositif.

Figure 142 : Diagramme de chromaticité
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